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甲醇与氧在银铝合金上的吸附和反应

王怀旷 邓景发
〈复旦大学化学系，上海， 200433)

本文遗用 UPS、超高真空程序升温反应谱。PR8) 研究了氧和甲蹲在银铝合金上的吸附和反

应.实验结果表明，合金表团存在两种分别与 Ag 和 Pd 原子有关的活性位:少量钮原子的存在p 一

方面提供了甲醇分解反应的活性中心，另一方面通过与银之间的电子相互作用，削弱了氧与银的缩

食，增强了表面吸附氧的反应活性，从而改变了甲醇氧化反应的选择佳.

美键饲z 银铠合金，甲醇氧化，化学吸附.

甲醒是一种重要的化工原料，目前工业生产大多采用甲醇在银催化剂上催化氧化的方法

进行，甲醒产率为 84，..，88%. 为了进一步提高甲醒产率，已研究了各种化学添加剂对反应活

性和选择性的影响Cl....4J 研究发现，当在银催化剂中加入少量的铠后，转化率和产率发生了显

著变化(2J 迄今为止，对钮作用的研究主要着重于银和铝合金化对催化剂电子性质、磁性质和

化学服附性能的影响，而对催化剂的表面吸附态和表面催化的研究则不多E51，有关甲醇在合金

表面氧化的反应机理研究至今未见文献.本文报道了在超高真空条件下，用 UPS He 1 研究

氧在合金表面吸附，以及质谱一程序升温反应谱(TPRS)研究甲薛与氧表面反应的结果.

实验

UPS实验在 VG ESOA LAB5多功能谱仪中进行.采用 He 1 (21.2 eV) 共振线作激发

掠，分析器通过能量为 10eV. TPRS 和 TDS 实验在自行设计的超高真空程序升温表面反应

谱仪中进行.实验前样品均采用氧气吸附一脱附进行表面清洁处理，能谱实验中还采用了氧离

于轰击-高温退火方法清洁表面.实验中系统工作压力均小于 5x 10-7 Pa. 

Ag-Pd 合金样品为盐酸腾氨溶液还原硝酸银-氯化钮氨棍合溶液制得的粉末，经氢气还

原、真空脱气进一步处理，体相组成为 AgøoPd10，其表面组成用 AES 测得为 Ag96 •5 Pda .5 • 氧

气为高纯钢瓶气体，未选一步纯化处理.甲酶为分析纯试剂，引入系统前采用冷冻-抽空-熔融

法纯化.

结果与讨论

氧在 Ag-Pd 合盒上的眼附 室温下氧在银铝合金表面吸附的 UPS 差谱如图 1 所示，在

Fermi 能级 BfJ' 下 2.2eV、 3.0eV 和 5.SeV 处出现了三个共振态，同时伴随着 Ag4d 带强

度的降低.

Er古1 和 Küppers 指出E63，氧在过搜金属上吸附最明显的特征是在 Fer.皿i 能级 E.. 下 5 ....，
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6eV 处出现 O哈p 的共振态.Oonarad 等人研究了 Pd(111)上氧吸附的 UPSJ 确实现测董事
5.0eV 处的 O丰2p 共振，此外还看到 2.0eV 处氧的 O培p 共振态[7). .Ag 由于 4d 电子带是宠

捕的，在发生化学吸附时 g 电子的作用将

很明显.因此，当氧在银表面吸附时， 。吃p

轨道受到 Ag 的 4d， 58 电子的共同极化

作用，共振能级移到了 3.0eV 处，同时在

5.3eV 和 9.0eV 扯还有两个对应于分子

态吸附氧的 d 和叫轨道共振态(8) 由于

氧在 Ag-Pd 合金表面仅发生解离吸附E933

可以认为，氧在 Ag-Pd 合金表面吸附导致

的 Er 以下 2.2eV、5.3eV 和 3.0eV 处的

共振态，分别对应于原子态氧在 Pd 上和

Ag 上的眼附.

由于 Pd 的 4d 带和 Ag 的加带相互

重叠，因此 Pd 的 4d 电子和 Ag 的 5sJ 4d
电子间就会产生相互极化作用.当表面暴

露氧后，氧原子首先在 Pd 上吸附，在 2.2

eVJ 5.3eV 处产生两小共振峰，同时减弱

了 Pd 的钊电子和 Ag的 5s，4d 电子间的

相互作用，导致银的 4d 带强度在 3.7eV

处降低(图 1， a); 随着氧暴露量增大，对应

于。-Pd 作用的共振强度不变，表征O-Ag

作用的 3.0eV 共振增强J Ag 的 4d 带强 国 1 氧在银铝合金上吸附的 UPS差谱
度降低移到 4.1eV (图 1， d^"c)，与纯银 a-12L; ←72L; ←则L; d-24∞L氧

表面吸附氧导致的4d 带下降一致E町，表明此时合金表面主要呈现了银的吸附特性，与 AES

测得的表面由大量银原子组成的结论吻合.这结果意味着合金化过程并未明显改变 Ag 和 Pd

E眼附氧的性能.

图 2 给出了不同的氧暴露量下 Ag-Pd 合金吸附氧的 TDS 谱.由图看出，表面存在两种

明显的氧吸附态，分别在"，470K(α 峰)和，...，700K(β 峰)开始脱附L 对照氧在纯 Ag(10: 和纯、

Pd[:UJ上的脱附，结合 UPS 结果，我们认为 α 峰对应于合金中银原子上吸附的氧， β 峰对应于

Pd 上原于态氧的脱附.与纯银表面原子态氧的脱附峰比较，在较低的暴露量时(<30日，受 β

峰脱附的影响， a峰形变得不对称;增大暴露量，由于此时合金表面主要呈现了银的吸附特性，

峰形恢复了氧在纯银上吸附时的对称形状.在同等暴露量下比较氧在纯银上的脱附峰温后发

现口气合金表面的 α 峰向低温移动了，...，40K，表明由于 Ag 和 Pd 之间的相互作用，削弱了。-

Âg 间的相互作用，使氧在较低的温度就开始脱附.← … 
甲醇在 Ag-Pd 合盒上的现附与分解 实验表明，在超高真空环境中，室温下甲蹲在清洁

的银表面既不吸附也不分解，仅当祖度高于 570K 时才热分解戚。。和 H2; 而在清洁的钮表

、面(12J， 220K 时原醇就分解生成了共吸附的 00 和 Hs.对 Ag':"Pd 合金，室温下暴露甲蹲后既

波有测量到表面功函数的明显变化，也没有检测到暴露 180L 甲醇后 OHsOH， 00, H2 脱、肺

的
v

质谱信号.但是如果在甲蹲稳寇流动的条件下选行程序升温，我们立现，与纯银上不同， lI.ì革
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图 2 合金表面氧吸附的 TD8 谱

a• 7.5L; b-15L; 。一30L; d-45L; e-60L 氧;β-60K.II-1

样品温度上升，甲醇分压单调下降，同时 00 分压上升， 570K 后下降和上升的速度都加快(图

S). 意味着由于表面铝的作用，甲醇在 570K 以前就发生了催化分解. 另一分解产物 H2 由

于其分压信号受本底及质谱碎片信号的干

扰，没能得到规律性的变化. 对。。在银

铝合金上吸附的研究表明，合金对 00 的

吸附能力随表面 Pd 原子浓度减少而降

低E1S39 此外，由图 8 看出，室温下甲酶的分

解度很小，产生的。。很少，因此我们未能

检测到 00 的吸附.

室温下在甲醇处于稳定流动状态的

体系中通入一定分压的氧气(如图 4所

示)，我们看到，甲醇的分压立即降低，并很

快回升，表明氧增强了甲酶在表面的吸附

反应.与纯银时的结果(图 4b)不同，在合

金表面即使美闭氧气甲醇分压也不能很快

回复到起始值;再开启氧气，甲醇分压又一次下降，且比美闭氧气时的甲醇分压更低(图 4&).

合金表面氧对甲醇吸附的增强作用，体现了合金表面大量的银原子的作用?与表面组成测量和

UPS研究的结果是一致的z 丽甲醇分压没有回复到起始值，很可能是因为 Pd 原子的存在使

表面氧的反应活性增强，结果甲醇在室温下就与氧发生反应，产生了不同于纯银上的实撞现

象.

甲醇与氧在 Ag-Pd 合盒上的 TPBS 结果
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回 8 甲醇在银铝合金上的分解反应

PKeOH咽 4.0Xl0-5 Pa; β-60K.s-l
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室温下合金表面先预暖附-寇量的氧，再寻i



入甲醇至所需的暴露量，抽空后对样品程序升温，并用四极质谱对升握过程中产生的各物神
的分压变化进行检测，得到的结果如图 5 J 鸣，

所示.其中甲障和氧的暴露量之比分别为
90L:270L 和 90L:30L.

由图可见p共吸附的氧和甲醇在 975土

5K(I)和 450土 20K(II)处生成了两组分

开的产物，表明在升温过程中存在二种反

应过程.根据 TPRS 原理E1633 吸附的一种

或几种物质，在获得一定能量后，发生表面

反应.若表面反应是控速步骤，产物立即

从表面分子变为气相分子，此时记录的产
物谱就代表了中间体发生表面反应的过

程，且各产物的峰温和峰形相同.据此，第

二组产物的峰温和峰形因非常接近，表明这是由表面反应为控速步骤的反应过程产生的.第二
组产物，因峰形弥散，峰温不一致，因此不

可能是表面反应为控速的步骤. 比较

t I HOHO, HaO 等在表面吸附的结果，可知
-XOS i 是产物脱附为控速步骤的反应过程萨生

""_ I 的.
-b忐::...~.~时也| 比较甲醇在电解银表面的 TPRS 绪

600 7佣I 400 500 6ω7ω 果向3，我们发现表面反应(1)在合金上立

即银铝合金表面喃喃共吸附的 TPR8 结果 生的温度比在纯银上低了约 SOK; 没有了
1一∞吨; 3-HOHO; 3-H;吧;←OHsOH 由纯银上稳定存在的反应中间体高温分解

甲蹲与氧的暴露量之比分别为 a )90L:370L; b) 90L:30L 产生的第三组产物.根据前述实验的结果，

我们认为银与钮的合金化作用，通过银的"电子带与钮的 4d 电子带间的精合，修饰了合金

表面特别是银原子的电子性质，导致表面吸附氧的反应活性增强，使表面反应发生的温度降

低;而原先在纯银上能稳定存在的反应中间体，由于合金上氧的反应活性提高，在较低的温度

下就发生分解、氧化，从而导致了第三产物群的消失.
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图 4 氧致甲醇眼附

a-银铝合金; P WeOB-' 4.0 X 10-' Pa; Po.回 6.7X10"'Pa
1>-电解银; P MeOB -l.4X10'-51'a; Po.";3.0 X1tJ-5P ll. 
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The Adsorption and Reaction of Methanol with OxygeD 
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Abstrac古

UV ph。如e1ec古rOn 即回古roscopy (UPS) ，古her皿a1 desorp古ion maBS 叩ectroscopy

(TDS) and 古emperature-program皿ed r阔的ion s庐的roscopy (TPRS) were u舶d to 

inve的ig的e the ad.sorption and re岛的ion of m的hano1 and oxygen on .A.g9oPd10 a11oy. 

The resu1ts indica怕他的也here are 古wo atomic adsorption 时的倒 ofoxygen on 古he 凯uface

of alloy, one (αpeak in 02-TDS) is corresponding 古o oxygen adsorbed on 古he site 

related 古。由e 日urface Ag atom and 古he other corresponding 古。由e intera的ion of 

oxygen wi力h Pd. The peak 切皿.perature of αpeak is abou古 40K lower on the a110y 也an

古h的 on pure Ag. On 古he alloy m的hanol partly deco皿posed 古o 00 and H2 的 room

temperature. TPRS resul古s show 由的 due 古o the presence of Pd ato皿 O且也.e surface of 

a110y 古he 抽血perature of 血的hanol reacting wi古h oxygen adsorbed on silver is 30K 

10wer 也han 古ha也 on pure Ag, and the reac古ion gives only 也wo groups of products. 

These resul ts can be explained by electronic-effe创 caused by silver a110ying wi地

palla也um.


