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摘要    在超高真空条件下利用高温钨丝裂解氢分子制备气相氢原子, 并研究了气相氢原子与

Pt(111)表面的相互作用. 热脱附谱(TDS)结果表明气相分子氢在 Pt(111)表面吸附生成表面吸附氢

物种; 而气相原子氢在 Pt(111)表面吸附不仅生成表面吸附氢物种, 而且能够生成体相氢物种. 
Pt(111)表面体相氢物种的热稳定性低于表面氢物种, 表明体相氢物种具有更高的能量. 这种弱吸

附体相氢物种有可能是 Pt 表面催化加氢反应的活性氢物种.  
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多相催化反应在化工和环境保护领域有着举足

轻重的作用, 但由于多相催化反应的复杂性, 其基础

研究大部分都是通过在超高真空条件下研究相应模

型催化剂表面的催化反应(表面科学研究)来实现的. 
虽然表面科学研究能够给出被研究体系很明确的信

息(如反应机理和反应动力学), 但其研究条件与实际

多相催化反应条件存在很大的差异, 其中之一就是

存在显著的压力差异, 即存在于模型催化剂的表面

科学研究与实际多相催化反应之间所谓的“压力鸿

沟”[1~3]. 许多多相催化反应在一定压力条件下可以顺

利进行, 而在超高真空条件下则不能发生 [4,5]. 产生

“压力鸿沟”的原因在于在超高真空条件下气相反应

物分子与模型催化剂表面相互作用不能够生成实际

多相催化反应中的活性物种, 或者生成的活性物种

浓度太低以至于无法检测出来. 因此克服“压力鸿沟”
的关键是超高真空条件下在模型催化剂表面制备能

够检测到的实际多相催化反应中的活性物种.  
Pt, Pd, Ni催化剂具有很好的不饱和烃催化加氢

性能. 实验结果表明Raney镍催化剂具有很高的催化

乙烯加氢反应活性, 而且其催化加氢活性与催化剂

中氢含量有着直接的关联 [6,7]. 但在超高真空条件下

氢气在Ni(111)表面吸附生成的表面氢物种却不能够

与共吸附的乙烯进行加氢反应生成乙烷. Ceyer等利

用高能量的气相原子氢在超高真空条件下与Ni(111)
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表面相互作用, 不仅生成表面氢物种, 而且H渗入体

相生成体相氢物种; 与表面氢物种相比, 体相氢物种

与催化剂的相互作用更弱; 但反应结果证实了Ni(111)
催化剂的体相氢物种表现出很高的加氢活性, 是Ni
催化加氢反应的活性氢物种 [8~12]. 这些结果首次表明

利用具有高能量的反应物与模型催化剂相互作用能

够在超高真空条件下制备出实际多相催化反应中的

活性物种, 从而能够克服“压力鸿沟”, 在分子水平上

真正理解多相催化反应. Pt, Pd模型催化剂表面催化

加氢的研究结果也表明活性氢物种是弱吸附的氢物

种, 而不是强吸附的表面氢物种 [13~16]. 在超高真空

条件下, 不饱和烃与Pd(111)和Pd(100)单晶表面吸附

的表面氢物种不能进行加氢反应 [17,18], 但同样的加

氢反应在Pd纳米颗粒上很容易进行, 研究结果表明

氢分子与Pd纳米颗粒相互作用生成弱吸附的“次表

层”氢物种在这个催化加氢过程中起着关键的作用
[15,16]. 但Pt表面弱吸附氢物种的本质未见报道. 本文

中我们利用热脱附谱(thermal desorption spectroscopy, 
TDS)研究了高能量气相原子氢与Pt(111)表面的相互

作用, 给出了Pt(111)表面能够生成弱吸附体相氢物

种的直接证据.  

1  实验 
实验在德国 Leybold-Heraeus 公司生产的带有俄

歇电子能谱(Auger electron spectroscopy, AES), 四极

质谱(quadrupole mass spectrometer, QMS)等功能的

ELS-22 电子能量损失谱仪上进行. 超高真空腔基压

约为 5×10−8 Pa, 配有钛升华泵来快速提升真空 . 
Pt(111)单晶样品由两根 0.5 mm 钽丝固定在可以三维

移动和绕轴心转动的样品杆上. 通过钽丝电阻加热

及液氮冷却, 样品温度可以在 100 K 和 1200 K 之间

调控, 样品温度由点焊在背面的 NiCr-NiAl 热偶来测

量. 实验前 Pt(111)样品经过氧化、氩离子轰击和 1200 
K 退火的循环处理, 直至俄歇电子能谱检测不到任何

杂质为止. 在进行热脱附实验时, 样品距质谱收集口

大约 3 mm, 线性升温速率为 5 K/s.  
高纯气体(氢气和氧气)的暴露通过微漏阀来控

制. 用于暴露氢气的微漏阀连接外径为 3 mm 的不锈

钢管以对氢气起一定的准直作用. 不锈钢管正前方

放置一自制的钨丝线圈(钨丝直径: 0.2 mm; 线圈直

径: 4 mm; 线圈长度: 3 cm). 钨丝线圈通过恒流加热

电源来控制加热. 暴露氢气时, Pt(111)样品正对不锈

钢管, 与钨丝线圈相距约 5 cm. 暴露气相原子氢时, 
先暴露氢气到一定的压力, 然后将钨丝线圈加热, 氢
气通过高温钨丝线圈发生热裂解而产生气相原子氢. 
由于没有热偶与钨丝线圈相连, 我们无法测量钨丝

线圈的温度, 因此在文中以恒流加热电源的电压和

电流来表示高温钨丝线圈的相对温度. 由于高温钨

丝线圈的热辐射, 在暴露气相氢原子过程中样品温

度会上升 10~15 K. 本文中气体暴露量均以 Langmuir 
(L)表示(1 L = 1.33×10−4 Pa·S).  

2  结果与讨论 
我们利用质谱观察了气相氢分子浓度在暴露气

相原子氢过程中的变化, 结果示于图 1. 当向真空系

统暴露 H2(P=8.0×10−5 Pa)并等 H2压力稳定后, 迅速加

热钨丝线圈(加热电压为 20.7 V, 加热电流为 6.0 A), 
气相氢分子浓度迅速降低并很快稳定, 表明有一部

分 H2 分子在通过高温钨丝线圈后发生热裂解作用而

生成了气相原子氢. 停止加热钨丝线圈, H2 分子的热

裂解反应终止, 气相氢分子浓度恢复到初始数值(钨
丝线圈加热前后气相氢分子浓度的微小变化可能是

由于微漏阀的漂移引起的). 图 1结果表明, 高温钨丝

线圈(加热电压为 20.7 V, 加热电流为 6.0 A)并不能很

有效地将气相氢分子热裂解为气相原子氢(效率低的

另一可能原因是在飞行过程中裂解的原子氢发生并

合反应生成氢分子), 实际上暴露的是气相原子氢和

氢分子(H+H2)的混合气体. 多次试验结果表明图 1 所

示的曲线的重复性很好, 因此在后面的暴露气相原

子氢的实验中我们使用图 1 所示的条件. 在暴露气相

原子氢时, 氢气暴露量以钨丝线圈的加热时间乘以

氢气压力来计算. 在经过较长时间的气相原子氢暴

露后, 我们用 AES 在样品表面没有检测到 W 的信号, 
表明实验条件下没有发生 W 杂质污染.  

图 2 给出 140 K不同H2暴露量在Pt(111)表面吸附

后的H2-TDS谱图. 当暴露量为 0.3 L时, H2 的TDS谱
给出单一的对称的脱附峰, 峰温位于 430 K; 随着H2

暴露量的逐渐增加, 脱附峰的强度逐步增大, 并且脱
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附峰位置向低温方向移动. 这是一个典型的二级脱

附动力学过程, 表明H2 在Pt(111)表面上解离吸附生

成表面吸附氢原子; 当温度升高时, 两个吸附氢原子

发生并合反应生成H2 分子从表面脱附 [19]. H2 暴露量

为 600 L时, Pt(111)表面吸附氢物种趋于饱和, 对应

TDS谱给出位于 334 K单一的脱附峰.  

 
图 1  超高真空中气相氢分子浓度在暴露气相原子 

氢过程中的变化曲线 
钨丝线圈加热电压 20.7 V, 加热电流 6.0 A 

 

 
图 2  140 K 不同 H2 暴露量在 Pt(111)表面吸附的热脱附谱 
H2 暴露量: (a) 0 L; (b) 0.3 L; (c) 1.0 L; (d) 3.0 L; (e) 10 L; (f) 50 L; (g) 100 

L; (h) 300 L; (i) 600 L. 插图是氢气脱附峰面积与氢气暴露量的关系 

 
Pt(111)表面暴露气相原子氢后表现出不同于暴

露氢分子的 H2-TDS 谱图. 图 3(a)给出了 120 K 不同

气相原子氢暴露量在 Pt(111)表面吸附后的H2-TDS谱

图. 低气相原子氢暴露量(3.0 L)给出的 H2-TDS 谱图

与氢分子吸附在 Pt(111)表面的 H2-TDS 谱图类似, 表
明生成氢物种是表面吸附氢原子. 当气相原子氢暴

露量为 30 L 时, 表面吸附氢原子趋于饱和; 同时在

176 K出现了一个新的H2脱附峰. 由于其热稳定性要

低于表面氢物种, 我们将其标记为弱吸附氢物种. 当
氢分子在 Pt(111)表面吸附时, 弱吸附氢物种并没有

被观测到, 表明气相原子氢与 Pt(111)表面相互作用

生成弱吸附氢物种. 随着气相原子氢暴露量的继续

增加, 对应于弱吸附氢物种的脱附峰强度随之增大, 
并且直至气相原子氢暴露量为 300 L时也没有饱和的

迹象. 这结果暗示弱吸附氢物种位于 Pt(111)样品的

次表层或体相. 图 3(a)中观察到弱吸附氢物种的起始

脱附温度和最高脱附速率对应的温度随气相原子氢

暴露量的增加而稍微向高温移动. 这是由于在连续

的 TDS 实验中, 暴露气相原子氢时高温钨丝线圈的

热辐射导致样品温度的升高, 并且暴露时间越长, 样
品温度越高.  

当气相氢原子暴露量较高时(> 30 L), 质谱检测

到少量水的脱附峰, 分别位于 298 K(气相氢原子暴

露量为 100 L)和 216 K(气相氢原子暴露量为 300 L), 
如图 3(b)所示. 这两个脱附峰分别对应于Pt(111)表面

解离吸附和分子吸附水的脱附 [20]. 我们认为长时间

暴露高温钨丝线圈热传递导致周围腔壁温度上升产

生的少量水在Pt(111)表面的吸附给出所观察到的水

的脱附峰. 比较图 3(a)和(b)可以看到, 气相原子氢暴

露量为 100 L时, 位于 182 K的弱吸附氢物种的脱附

峰非常明显, 而水只在 298 K出现很弱的脱附峰. 这
说明弱吸附氢物种的脱附峰并不是来自于表面脱附

水的碎片峰.  
TDS实验结果证实了超高真空条件下气相原子

氢与Pt(111)表面相互作用不仅生成强吸附的表面吸

附氢物种, 而且生成弱吸附的氢物种; 而相同条件下

氢分子与Pt(111)表面相互作用只生成强吸附的表面

氢物种. Légaré利用密度泛函理论(density functional 
theory, DFT)研究氢在Pt(111)表面的吸附, 结果表明

氢优先占据最稳定的表面吸附位; 但当表面吸附氢

原子覆盖度超过 1 ML(monolayer)以后, 氢占据能量

相对较高的次表层/体相位置 [14]. 因此我们将TDS观
察到的弱吸附氢物种归属为体相氢物种. 与表面氢 



 
 
 
 
 
 
第 4 期 姜志全等: 气相原子氢与 Pt(111)表面的相互作用: 体相氢物种的直接证据 307 

 

 

 
www.scichina.com 

 
图 3  120 K 不同暴露量(H + H2)在 Pt(111)表面吸附的 TDS 谱图 

钨丝线圈加热电压 20.7 V, 加热电流 6.0 A 

 
物种相比, 体相氢物种从Pt(111)表面脱附温度至少

低 120 K, 说明体相氢物种的脱附活化能要小于表面

氢物种, 即体相氢物种具有比表面氢物种更高的能

量. 因此可以预计体相氢物种具有比表面氢物种更

活泼的反应性能. 在Ni(111)表面, 体相氢物种的能量

比表面氢物种高 63 kJ/mol, 反应结果证明体相氢物

种是真正的催化加氢反应的活性氢物种 [12]. 也有间

接的实验结果表明Pt表面催化加氢的活性氢物种不

是强吸附的表面氢物种, 而是弱吸附氢物种 [13]. 我
们的研究结果第一次证明了Pt(111)表面能够生成弱

吸附的体相氢物种.  
Légaré还计算了不同氢气压力下的Pt-H相图, 结

果表明在实际催化加氢反应条件下Pt(111)表面能够

生成次表层/体相氢物种 [14]. 而实验结果表明超高真

空条件下氢气在Pt(111)表面的吸附只能生成表面吸

附氢物种, 这实际上反映了超高真空条件与实际催

化反应条件之间的“压力鸿沟”. 氢分子在金属表面解

离生成体相氢物种的活化能要高于生成表面氢物种

的活化能 [12]. 超高真空条件下, 氢分子能量只能够

生成表面氢物种, 而不能够生成体相氢物种; 或者具

有生成体相氢物种的能量的氢分子数量太少, 我们

检测不到. 而在实际催化反应条件下, 即使具有生成

体相氢物种的能量的氢分子在全部氢分子中所占比

例与超高真空条件下是一样的, 但由于氢分子总数

量非常大, 因此也能够生成足够多的体相氢物种来

进行催化加氢反应. 但如果我们采用气相氢原子作

为氢源, 由于气相原子氢的能量要比氢分子高 218.4 
kJ/mol(1/2 的氢气解离能), 因此其与Pt(111)表面相互

作用能够克服能垒, 生成所有可能存在的吸附氢物

种(表面氢物种和体相氢物种), 其中也包括真实催化

反应条件下的活性物种. Gland等发现气相原子氢能

够直接与金属单晶表面吸附的多种环状烷烃进行开

环反应, 并且开环反应遵从Eley-Rideal反应机    理
[21~25]. 因此即使在超高真空条件下 , 气相原子氢与

Pt(111)表面相互作用也能生成我们可以检测到的体

相氢物种. 超高真空条件下利用气相原子氢能够成

功地在模型催化剂表面制备真实催化加氢反应条件

下的活性氢物种表明我们可以利用具有高能量的反

应物(气相原子氢、气相原子氧、自由基等)与模型催

化剂相互作用来在超高真空条件下制备出实际多相

催化反应中的活性物种, 从而克服“压力鸿沟”, 在分

子水平上真正理解多相催化反应.  
最后我们比较了 100 L H2 经过不同加热功率的

钨丝线圈后在 Pt(111)表面吸附的 H2-TDS 谱图(图 4). 
100 L 氢分子在表面吸附只生成表面吸附氢物种; 当
加热钨丝线圈时(加热电压为17.9 V和加热电流为5.5 
A), H2-TDS 谱图给出明显的体相氢物种脱附峰; 增
加钨丝线圈的加热功率(加热电压为 20.7 V 和加热电
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流为 6.0 A), 体相氢物种脱附峰的强度增加. 这说明

我们可以通过增加钨丝线圈的加热功率来提高氢分

子热裂解成气相原子氢的效率, 在低暴露量条件下

有效制备体相氢物种, 从而消除图 3(b)所示的水的干

扰. 同时, 图 4 对应的 TDS 实验过程中样品温度明显

没有受到高温钨丝线圈热辐射的影响, 体相氢物种

脱附峰的峰温随脱附强度增加而向低温方向位移 , 
这体现了体相氢物种并合生成氢分子从表面脱附的

二级动力学行为.  

 
图 4  低温下 100 L H2 经不同加热功率热裂解后在 

Pt(111)表面吸附的 TDS 谱图 

3  结论 
我们在超高真空条件下通过高温热裂解氢分子

生成气相原子氢. 气相原子氢在 Pt(111)表面吸附不

仅生成表面氢物种, 而且生成体相氢物种; 而相同条

件下氢分子的吸附只生成表面氢物种. 体相氢物种

的脱附活化能比表面氢物种要低, 说明其具有比表

面氢物种高的能量和反应活性. 在将来的工作中, 我
们将研究 Pt(111)表面的表面氢物种和体相氢物种的

加氢反应活性, 鉴定 Pt 表面催化加氢的活性氢物种, 
从而真正在分子水平上理解实际催化加氢反应的机

理.  
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