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摘要：研究了氧在<=／>4?!催化剂上的超高真空程序升温脱附&结果表明，脱附谱中出现了对应于表面分子氧（!@A%)"B）、
体相氧（!@A.("B）和次表层氧（!@A(""";""B）的脱附峰&由于催化剂在制备过程中经过高温焙烧，因而其表面原子氧浓
度低，脱附谱中未出现原子氧的脱附峰&高温焙烧还可使表面缺陷浓度增大，有利于原子氧向体相扩散，形成体相溶解氧，也
有利于体相氧向表面扩散，所以对应于体相氧的.("B脱附峰较强&体相氧和次表层氧向表面的扩散遵循不同的扩散机理&
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银及其负载型催化剂被广泛应用于各类催化反

应中［$")］&解释银催化剂活性的关键在于弄清楚银
与氧之间的相互作用，包括氧的活化机理、氧诱导的

银重构和氧向银体相的渗透等&氧在银上的吸附有

第!)卷 第’期

PF,&!)LF&’
催 化 学 报

MC49+G+QF8D90,F7M0E0,HG4G
!""%年’月

>+@E+3J+D!""%



两种形式：原子吸附和分子吸附［!，"］#一般认为，分
子氧物种只在很低的温度下才能稳定存在于银的表

面［$!%&］，但也有一些研究者在较高温度下观测到了

分子氧物种［%%!%’］#大多数研究者认为，分子吸附的
氧物种只是氧分子解离为吸附氧原子的前驱体，尽

管它可以与()*和+)反应
［%,］，但是活性很低#

-./01等［%!］证明分子吸附的氧物种对23（%%&）上
水的解离是非活性的，对甲醇氧化也是非活性的#
人们普遍认为，银表面吸附的原子氧物种是反应活

性中心［%"，%$］#在甲醇氧化脱氢制甲醛的反应中，银
上的原子吸附氧主要扮演以下角色：（%）作为碱脱
去甲醇上的一个质子，形成的甲氧基吸附在相邻的

缺电子（45607酸）的银上；（*）作为反应物使吸附的
甲氧基脱氢，形成吸附的羟基和甲醛；（’）作为亲核
试剂进攻吸附甲醛上的碳原子，生成亚甲二氧基物

种（—)+8*)—），它是进一步生成吸附甲酸的中间
体；（,）作为引发剂使吸附的甲醛聚合为多聚甲醛#

图! 超高真空程序升温脱附装置图

903% :;55<=0>?5@ABCD8EF:GH
% I-(，* J0@/B6，’ H5A5KABL，, :0>=?>，

! M.=35，" :=LNB?BO5K=O.L>=?>，$ 9=?.K5，

P <=.LAQA=N5，R M.7，%& +8’)8，%% 45.ST.OT5

由于23／(0)*催化剂表面被大量的金属银所
覆盖［’］，该催化剂表面对氧的吸附与多晶银存在可

比之处#但催化剂制备过程中的高温焙烧过程可使
银的表面形貌发生巨大变化，表面银的存在状态比

多晶银复杂；同时，催化剂表面仍有一部分是裸露

的(0)*载体，因此23／(0)*的表面性质与多晶银相
比有较大差异#本文首次报道了利用超高真空程序
升温脱附（D8EF:GH）手段研究23／(0)*催化剂表
面氧的吸附态及其稳定性，为阐明该催化剂上的甲

醇氧化脱氢反应机理提供佐证#

! 实验部分

!"! #$%&’()实验装置
由本实验室搭建的D8EF:GH实验装置如图%

所示#该装置以四极质谱（2I2F’"&）为监测器，质

谱头尽量靠近样品以增强灵敏度#样品置于自制的
石英舟内（U型热电偶置于石英舟内样品的中央），
石英舟置于一自制的石英反应管（!V%"??）中央，
石英反应管通过玻璃与不锈钢管烧结，确保系统处

于高真空状态#样品由石英反应管外的电炉供热，
用标准石英砂样品作线性升温校正，在&!$&&W范
围内，该装置程序升温的线性很好#气体和液体样
品均通过微漏阀引入系统#系统背景压力为%&X$

G.数量级#残余气体主要是8*，Y*及少量8*)#
程序升温范围：室温!$&&W#
!"* 样品预处理及’()实验

23／(0)*催化剂的制备按文献［’］进行#将制
得的催化剂在氢气氛中于$&&W还原’;，确保催化
剂中的银全部以零价态存在，然后将其装入真空系

统#先高温脱附，再经多次高温氧化（氧气压力&Z%
!%G.）处理后，可同时检测到氧脱附信号和+)*等
大量气体的脱附峰#这些气体主要是表面污染碳及
制备过程中残留的碳经高温氧化后产生的［%P］#当
循环次数超过*&次时即可得到稳定的氧脱附峰，而
此时+)和+)*的脱附峰也降低到一个稳定的最小
值#此时可认为催化剂表面已达到清洁要求#程序
升温脱附谱显示，清洁后的样品上未出现氧的脱附

峰，即样品表面没有吸附氧#
实验使用高纯氧（RRZRRR[，\)+）为氧气源，

纯化的气体均由四极质谱检测，没有明显的杂质#
在室温下改变氧的暴露量（暴露量以4表示，%

4V%Z’’]%&X,G.·7，暴露量范围,!$&&&4）或固
定暴露量改变暴露温度，然后将催化剂从室温程序

升温到R&&U（升温速率一般为,&U／?0@），固定荷
质比，记录催化剂在脱附过程中的变化曲线#

! 实验部分

*"! 氧暴露量对氧吸附态及其性质的影响

*"!"! 改变氧暴露压力
图*是在*RPU及不同氧气压力下暴露’?0@

后的催化剂的氧脱附谱#氧在银表面的脱附峰可分
为三种：低强度的不对称低温脱附峰（峰%，’,&U
左右），高温脱附峰（峰*，!$&U；峰’，"!&U，氧暴
露量大于%’&4时出现），及更高温度下的弥散脱附
峰（峰,，!P&&U）#
随着氧暴露量的增大，峰%的强度缓慢增大，但

达到最大值后不再增大，表明该吸附态的氧物种的

吸附F脱附已达到饱和#其它吸附态物种的吸附量

·&$"· 催 化 学 报 第*,卷



图! 在!"#$及不同氧气压力下暴露%&’(的)*／+’,!
催化剂的,!-./0谱

!"#$ %$&’()*+,-"./0,-1#／2"%$/3*,0/45,%$674/+4"--/+/75
,38#/7*+/006+/095$:;<-,+=>"7

（?）@A=B?CD@(9，（$）?ACB?CDE(9，（=）$ACB?CDE(9，
（F）FACB?CDE(9，（E）?ACB?CDF(9，（@）$ACB?CDF(9，
（G）EACB?CDF(9，（;）?ACB?CD=(9，（:）EACB?CD=(9

则不断增大A峰=则是在较大暴露量下才开始出现
的A由脱附峰温尚不能断定这几个脱附峰所代表的
是何种氧物种A但考虑到已有文献中的实验事实，
峰$!F的脱附峰温都高于ECC<，一般应是解离的
原子态氧吸附物种A峰?的峰温为=FC<，虽然单晶
表面在该温度下不太可能有稳定的分子氧物种存

在，但H6等［?:，$C］和<".58等［??］对多晶银和负载银
的研究表明，这一温度下的1#／2"%$催化剂上的氧
物种仍有可能是分子氧物种A至于峰F这个弥散峰
则有可能来自两个方面，一是银在高温下的溶解氧

脱附［$?!$=］，二是由载体2"%$造成的
［$F］A我们在样

品预处理过程中发现，;GC<以上的弥散峰必须经
过长时间高温脱气处理才能完全消除，估计是载体

的影响A
!121! 改变氧暴露时间
图=是改变催化剂的氧暴露时间而得到的氧脱

附谱A同样有F个氧脱附峰A由于氧的暴露压力比
较大（?ICB?CD=(9），脱附峰的强度与图$（;）的相
当，说明暴露时间对脱附峰的强度影响不大；而与

氧暴露压力较小的图谱相比（如图$（@）与图=（?）相
比），尽管暴露量相近（图$（@）为$GCJ，图=（?）为

$CCJ），但原子氧的高温脱附峰的强度明显增加，这
表明氧压力的增大有利于氧的脱附A文献［?，$?，

$$，$E］认为，EGC<及以上温度的脱附峰对应于体
相和次表层原子氧A气相中氧浓度的增大促进了氧
原子向体相的扩散，体相中溶解氧量的增加导致热

脱附峰温升高A

图% 在!"#$及2345246%/7氧气压力下暴露不同
时间的)*／+’,!催化剂的,!-./0谱

!"#= %$&’()*+,-"./0,-1#／2"%$/3*,0/45,%$674/+059K./%$

*+/006+/,-?ICB?CD=(995$:;<-,+=>"7
（?）=C0，（$）@C0，（=）?$C0，（F）=CC0，（E）@CC0，（@）GEC0

!1! 氧暴露温度对氧吸附态及其性质的影响
图F是将催化剂在恒定氧暴露压力?ICB?CD=

(9及不同温度下暴露氧气=>"7，再在相应温度下
抽真空至系统回复背景压力，最后降温至$:;<并
开始程序升温脱附所得到的’()谱A由图F可见，
当氧暴露温度!=GC<时，峰?（=FC<）消失，而在室
温下吸附时该脱附峰的峰宽大于?CC<，且拖尾较
长，这说明此氧物种在=GC<以上无法稳定存在A
暴露温度为=G=，FG=和EG=<的三个样品中，峰$
的起始温度基本相同，说明升高氧暴露温度只是增

加了峰$对应氧物种的浓度，而没有产生新的吸附
物种A在室温到EG=<范围内，随着氧暴露温度的
升高，峰$的强度不断增大，EG=<时尤其明显A由
于较高的温度有利于氧向银体相的扩散，体相氧的

浓度升高，脱附强度增大A当氧暴露温度高于EGC<
时，峰$对应的氧物种的脱附比吸附占优势，该氧物
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图! 在不同温度及"#$%"$&’()氧气压力下暴露

’*+,的-.／/+01催化剂的0123(4谱

!"#$ %&’()*+,-."/01-.2#／3"%&04+-1056-%&7850,169:/0

%&+,0117,0-.;<=>;=?@)9965"..0,08660A+0,967,01
.-,@A"8
（;）&BCD，（&）@E@D，（@）$E@D，（$）FE@D，
（F）GE@D，（G）EE@D，（E）CE@D

种无法稳定存在，其脱附峰消失；而在E&=和EB=D
处出现了两个新的脱附峰，这在多晶银中未见报道，

是2#／3"%&催化剂的氧吸附性质不同于多晶银之
处H文献［;，&;，&&，&F］已经提到，在FE=D左右脱
附的为体相溶解原子氧%!物种，而在CF=!CE=D
脱附的则是次表层氧%"物种H这两个脱附峰都是
由体相溶解氧扩散到表面并脱附造成的，但它们的

扩散机理［&;］存在差异H前者通过隙间扩散，活化能
较低，可以在较低温度下进行；后者则通过填隙子

扩散（取代扩散），活化能较高，需要在较高的温度下

进行H因此，在E&=和EC=D脱附的两个氧物种则
可能是扩散阻力介于两者之间的溶解氧物种H
15’ 氧吸附物种的鉴别
一般采用;C%&同位素交换反应和I%滴定反

应［&G］来鉴别氧的几种表面吸附态是未解离的分子

态吸附还是解离的原子态吸附H
15’5" "601同位素交换反应
当;C%&和;G%&同时引入催化剂表面时，对应于

氧的解离吸附，表面将出现原子态的;G%和;C%吸附
物种H按照统计原理，脱附过程的再复合将出现氧
分子的三种组合：;G%&（!／"J@&），;C%&（!／"J@G）
和;G%;C%（!／"J@$）H但是，对于氧的未解离吸附，
仅可能出现;C%&和;G%&，不可能有;G%;C%H因此，为

了识别解离和非解离吸附态，只要检测脱附物中是

否存在;G%;C%（!／"J@$）分子，若存在则是解离吸
附，反之为未解离吸附H
图F是吸附;C%&／;G%&（;：;）气体时，固定氧的三

种荷质比测得的催化剂的%&’()*谱H该结果可以
证明低温脱附峰（峰;，@$=D）对应于未解离的分子
态吸附氧物种，高温脱附峰（FE=D等）对应于解离
的原子态吸附氧物种，其中EC=!CB=D的脱附峰可
能是由载体3"%&中晶格氧的脱附形成的H

图7 吸附"601／"801（"："）的-.／/+01催化剂的0123(4谱

!"#F %&’()*+,-."/01-.2#／3"%&04+-1056-;C%&／;G%&（;：;）

7850,;<=>;=?@)996&BCD.-,@A"8

图8 吸附01及90的-.／/+01催化剂的0123(4谱

!"#G %&’()*+,-."/01-.2#／3"%&04+-1056-%&9856K08I%

7850,;<=>;=?$)996&BCD.-,@A"8

15’51 90滴定
实验表明［&E，&C］，在银表面I%可很快与原子态

吸附氧发生“清除”（L/098-..）反应生成I%&，而在室
温下不与分子态吸附氧发生反应H根据这一事实，
首先在&BCD向2#／3"%&催化剂上引入;>;=?$)9
>@A"8的氧，抽去残余气相中的氧后引入;>;=?$

)9>@A"8的I%，然后抽去I%并进行程序升温脱
附，记录%&的信号，得到图GH从图可见，I%反应
后，低温脱附峰（峰;，@$=D）依然存在，而高温脱附
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峰（!"#和$"#%等）完全消失&这进一步证实低温
脱附峰归属于未解离的分子态吸附氧物种，而高温

脱附峰归属于解离的原子态吸附氧物种&
!"# 讨论
一般在多晶银的’()谱上主要有*$#，$+#和

,"#%三个分别归属于表面原子氧、体相溶解原子
氧和次表层原子氧的脱附峰［+-，+.，/#］&01／234+上的
原子态吸附氧的情况比多晶银上的复杂&氧暴露量
较低时（!-/#5），01／234+只有/*#，!$#和",##
%三个脱附峰对应的氧物种&随着氧暴露量或氧暴
露压力的增大，逐渐出现了$"#%脱附峰对应的氧
物种&而当催化剂在高温下吸附氧时，出现了"+#
和",#%脱附峰对应的氧物种&
归纳起来，01／234+表面的氧吸附主要有以下

特点：（-）分子态吸附的氧在/*#%脱附且不与64
发生反应&（+）不存在表面原子氧，原因可能有两
个，一是催化剂经过高温（-+##%）焙烧，热稳定性
最高而黏附系数（!-7-#8"）最小的01（---）晶面
在表面结构中占优势；二是高温焙烧使催化剂表面

的缺陷浓度增大，有利于原子氧向体相扩散，形成体

相溶解氧&（/）对应于!$#%脱附峰的是银体相溶
解的氧物种，增大氧气的浓度可以促进氧向体相扩

散，最终增大脱附强度&在不高于脱附温度时，较高
的吸附温度也可以达到同样的效果&,##%以上的
脱附峰则来自次表层氧物种，由于扩散到表面的阻

力较大，所以脱附峰温较高&与多晶银不同的是，

01／234+中存在脱附峰温介于!$#和,##%之间的
氧物种，推测可能是扩散阻力介于前两者之间的氧

物种&（*）,##%以上脱附的氧中可能也有一部分
来自载体234+的弥散峰&

参 考 文 献

- 9:;<，(=>>3?1=@9，A@>BC，2DEB;=1BF&!"#!$%&"%’("&
)*+&,*"-，-../，$%（/）：/++

+ ):3GH5，53IJ，6:;K，)=?1LHM&.//0,1210.，-..,，

&%’（-H+）：,/
/ 6:;K，):3GH5，)=?1LHM&.//0,1210.，-.."，&’(（-H
+）：5+"

* %I@;N:K，4?3OE3P，Q;@3’，K;OE3R:S:K，%IT:OE3@;
F，U:1:;Q，%;V:W:OE3P&3)*+&,*"-!，+##+，&)*
（/!）：,."$

! 9:@>=IQ0，Q:N3XFL&Y?：%3?1)0，G;;N@IZZ)(
=NO&’E=6E=T3D:B(EWO3DO;Z2;B3N2I@Z:D=:?NP=>=@;1=H
?=;IO6:>:BWO3O，[;B*&0TO>=@N:T：ABO=\3=@，-.,+&6E:]
*

$ [:?2:?>=?F0，%I3]=@OP(6A&.45,1210，-.,"，

+’：+$!
" 9:DRX6，N=C@;;>6(Q，93B;=?(&6$#7689，-.,-，&)#
（-）：/##

, 2=X>;?90，Q:N3XFL&,*"-)*+&:"22，-.,#，%*（+）：

+.*
. A3DRT:?OL，4>>;0，C;BNT:??0&6$#7689，-.,!，&#$
（-）：+./

-# C@:?>F9，5:TV=@>FQ&6$#7689，-.,*，&#*（-）：+!$
-- %3B>W(0，F;BU6，2:DE>B=@GQP&Y?：(@;D==N3?1O;Z
>E=!>EY?>=@?:>3;?:B6;?1@=OO;?6:>:BWO3O，-."+&.+.

-+ %;?N:@3N=O)Y，(:]:>E=;N;@;IC U，[:W=?:O6C，

[=@WR3;O<A&!"#!$%&"%’("&)*+&,*"-，-../，$%
（!）："#.

-/ Q3BB:@CL，Q=>O;?L9，9;ST:R=@C0，6;;?=WF(&3
,*"-6;8，<1#141+=#1%&，-..!，$&（-）：-//

-* 6:];>=0L，Q:N3XFL&6$#7689，-.,.，!&#（-H+）：+"$
-! Q:N3XFL，F;V=@>OL’&6$#7689，-..+，!%+（-H+）：

-+-
-$ ’S311CP&=#1%&<1#141+6;8，-.*$，#!（+）：+,*
-" C@:?>F9，5:TV=@>FQ&3,*"-6;8，,*"-,;--$%，

-.,/，（-+）：$$+
-, 9;SR=@Q，9:@>=:IQ0，Q:N3XFL&6$#7689，-.,#，

$!（+H/）：!+,
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