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摘要 提 出了含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位 TP D 方程 式
,

并以此为模

型
,

采用计算机理论模拟 即D 谱
,

揭示 了吸附物种表面迁移行为对复杂 TP D 谱线

的峰位
、

峰型及分辨率产生的极大影响
.

关健词 程序升温脱附 吸附物种 表面迁移 模拟

脱附是研究表面物种 与表 面相互作用 以及表 面 性质的 有效友法
〔l, ’〕

,

而 开D 方 法

(Te m p er a tur e 一 p r o g r

amme
d D e so r Ptio n ) 的出现

,

则是 自La 飞m u ir 以来
,

化 学吸附领域 中最

重要的发展之一
,

也是 目前表面科学和催化科学研究中
,

最有效和应用最广泛 的研究方法
.

发展 TPD 理论
,

使它成为研究催化剂表面吸附性能
、

表面酸碱性 以及表面均 匀性 的一种准确

的定量方法
,

是 T PD 的发展方向卜司
.

采用计算机理论模拟化学动力学和化学动态学过程
,

则是物理化学领域中一个属前沿性学科 [9 一‘1]
.

吸附物种的表面迁移是一种普遍现象
,

也是双分子脱附和双功能催化剂催化反应的重要

步骤
.

研究表明 [’2 一 ’4]
,

吸附物种的表面迁移比其脱附要容 易的多
,

吸附物种表面迁移活化能

一般只相 当于脱附活化能的 ro % 一 20 %
.

因此
,

在多吸附位表面吸附物种 的程序升温脱附

(仆D )过程中
,

各种吸附位上吸附物种的相互迁移
,

必然会对 TP D 谱图产生影 响
.

但是
,

到

目前为止
,

在 TPD 谱的理论研究和应用 中
,

还没有人考虑到吸附物种表面迁移这一重要行为

对多吸附位表面即D 所产生的效应
.

为此
,

本文通过理论分析
,

提出了含有 吸附物种表面迁

移效应的多吸附位 TPD 方程式
,

并采用计算机理论模拟 仰D 谱图
,

揭示 了吸附物种的表面

迁移对作D 谱线产生的影响
.

1 理论模型

1
.

1 基本假设

人们已经知道 : 当表面吸附物种的迁移活化能 (Em )很小于 R T 时
,

吸附物种将可在二维表

面上发生 自由迁移 (如物理吸附 ); 当 Em 》 R T 时
,

吸附物种主要在 平衡位上 发生定位振 动

(即化学吸附 )
,

不过
,

如果以某种方式使吸附物种得到足够的能量克服迁移活化能
,

化学吸附

物种就可发生明显的表面迁移 [’刁
.

图 1 为气体分子 (X )在双吸附位 (a 和 b) 表面上的吸
、

脱附
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表 1 脱附活化能与表面物种迁移活化

能的相对数值

凡
l

/几
2

卯8070印功如302010住0.0.a0.0.0.0.0.

反应坐标

Em
;

/凡
《 0. 为

簇0
.
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续0. 20

《 0. 20

摇 O
.

ZD
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簇0
.

加
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.
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凡
2
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城0
.
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( 0
.

印
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图 1 气体分子(X )在双吸附位 (a 和 b) 表面上的吸
、

脱附位能 图
凡

,

凡
2

分别为吸附位
a 和 b 上吸附物种(Xa 和 xt) 的脱附活化能 Ea l ,

位能图
,

研究表明 [l 2一 坷
,

吸附物种在

凡分别为气体分子 (刀 吸附到
a 和 b位上的吸附活化能 ;几

,

几 分别为 同种吸附位之间的迁移活化能一般
吸附位

a 和 b 上吸附物种 (xa 和 戈)在同种吸附位上的迁移活化能‘Em
l ,

只相 当于 其脱附活化参的 10 % ~

与分别为
a
位物种 (xa )向b位迁移和 b位物种 (Xte) 向 “

位迁移的活化能 20 %
,

即

几
‘ 10 % 一 20 %凡

,
’

(l)

和

呱
‘ 10 % 一 加%凡

.

(2)

当高位能吸附位 (a) 上的吸附物种 (Xa )向低位能吸附位 (b) 迁移时
,

其迁移活化能应该小于或

等于爪
,

即

Em
l簇凡

,

(3 )

由(1)和 (3)式
,

得

Em
l( 20 %凡

.

(4)

根据反应的微观可逆性原理
,

可知吸附位 (b) 上 的物种 (戈)向吸附位 (a) 迁移的活化能为

式‘ = (Ez 一 E l
) + Em

l,

(5)

因为吸附活化能远小于脱咐活化能
,

所以

式‘澎 (Ed2 一凡
,
) + Em

l,

(6)

由 (4 )和 (6)式
,

得

五益蕊凡一 8 0 %几
1 ,

(7 )

其中
,

尽
,

凡分别为 X 在 a
,

b 位上的吸附能
.

根据 (4) 和 (7) 式
,

我们对表面物种迁移活化能进行了估算
,

结果列 于表 1 之 中
.

当 凡
, 与

凡 相差不太大 (凡
1
/凡 ) 0

.

5) 时
,

物种在两种吸附位间迁移 的活化能比其脱附活化能要小的

多
.

因此
,

在一般的情况下
,

双吸附位表面吸附物种在两种吸附位之 间迁移 的活化能 比其脱

附活化能小的多
.

所以
,

在程序升温脱附过程中
,

表面吸附物种在脱附之前可获得足够的能

量克服迁移活化能
,

而发生吸附物种在两种吸附位之间的迁移
.

为推导含有表面 吸附物种在

不同吸附位之间迁移的脱附动力学方程
,

我们做如下合理的基本假设 :
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(l) 表面上存在双吸附位
,

即 a 和 b
,

其表面浓度 (即摩尔分数 )分别为 00
。

和 00
b ; 分子 X

吸附在 a
,

b 上的表面物种分别为Xa 和戈; 其表面浓度 (即摩尔分数 )分别为 口, 和 0z.

(2 ) 因为吸附物种在不同吸附位之间迁移的活化能一般都很小于其脱附活化能
,

所以
,

在

脱附过程中
,

不同吸附位上吸附物种 间的相互迁移相对于脱附步骤
,

可看成是平衡的
,

即脱附

过程可表示为
k

l

大
‘

一
a + 式

戈 + a

一
Xa + b

棍
人 b

一
D 十人

(R
一

l)

(R
一

2)

(R
一

3)

其中 k l和 棍分别为吸附位 a 和 b 上吸附物种脱附的速率常数
.

1
.

2 迁移速率

吸附物种在表面上迁移的线速度可表示为 〔1司

V 二 L / r = 2 (D t)
‘/ ,
/ r= 2 (D / r)

, / ,
,

(8)

其中 V, L
,
t 和 D 分别为迁移线速度

、

线性距离
、

时间和迁移系数
.

因为吸附物种 (幻在 a
,

b 间的相互迁移不仅与物种的迁移线速度有 关
,

而 且 与其在 a
,

b

上的覆盖度 (已
,

氏)以及 a
,

b 未被覆盖的表面浓度也有关
,

因此
,

X 由 a 吸附位 向 b 吸附位迁移

的速率可表示为
(9)

和 X 由 b 吸附位向 a

R l = 矶0 1
氏

吸附位迁移的速率可表示为

凡 = 矶口
2 0

。,

其中 0a
,

氏分别为 a
,

b 未被覆盖的表面浓度 ; K
,

矶分别为单个

(10)

X 从 a 迁移到 b 和从 b 迁移到 a

的线速度
,

风
,

凡分别为 X 在单位时间内从 a 迁移到 b 和从 b 迁移到 a 的量 (即迁移速率 )
.

L 3 脱附模型

根据以上假设
,

在脱附过程中
,

迁移可看成是平衡的
,

即
,

R , = 凡 因此
,

由 (9) 和 (10) 式可

得
、、.少、

,
矛, .1,‘11门1.

.2、‘了、

K 0
1

氏= 玖氏0a
,

上式整理
,

得
01 氏 _ 矶
0 2
氏 矶

’

由(8)式可得

矶 _ (闪
, /2

下
一不万万

’

其中 D l和 几分别为 X 由 a 迁移到 b 和 由 b 迁移到 a 的迁移系数
.

因为洲
D = : 2 : e x p [一Em /尺T ]

,

其中 “ 为跳跃距离 (‘o
.

3 nm )
,

下为跳跃频率 (‘ ro lZ s 一 ‘
)

,

Em 为迁移活化能
.

所以

矶/ K = ex p卜 (式‘ 一Eml )/ ZR T]
,

由(6)式可知

嵘
一Em

, 澎凡 一几
l,

(13)

、

,
产、.少月片.、�,1.门.且了.、了.、

、

(16)
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代人 (15 )式
,

得
、.、户.产一了只�

j.1.卫I矛

‘
、J

‘
、

令

V2 / Vl = e x p [一 (Ed2 一几
l)/ZR T ]

,

K = e x p 【一 (Ed2 一凡
1

) / ZR T 』
,

即

已氏/氏氏= 凡 (19 )

因为
n
曰.1勺‘,山�乙,奋了.、了‘、了.、0a + 氏+ 口1 + 8 2 = l

,

o
a

+ 口
l= o o a ,

8。+ 氏= 00 b ,

令

3)4)2
,‘口了、

、了.、

8 = 8 1 + 82 ,

由 ( 19) 一 (2 3 )式可得
8 1
(8。 + 8

, 一 0)

(8 一 8 ,
) (8

。。 一 8
1

)
K

展开
,

得
、.产�

,
声

只�麦U2,山
2.、.2、( l 一幻 必+ (o

o b一 0 + 娜
。a + 幼)0

, 一刀00
a

= o
,

解方程
,

得

一 (气 一 8 + 为气+ 娜) 士「(气一 8 + 娜
臼 + 娜)

2 + 4 (l 一均刀叼
’‘2

2 ( l一殉

、.产、、.产, 沙R,�,白
了.、了.、

8 1 =

因为 0 1 > O
,

所以

8 1=
[(00 b 一 0 + 娜

。a + 劝)
2 + 4 (l一均邓 00

a

]
‘/2 一 (e

ob 一 o + 娜
。。+ 则

2 (l 一均

f (8
,

乃 = 8 1,

令即

f (0
,

乃 =
[(00 b 一 8 + 侧

。。+ 娜)
2 + 4 (1 一均叼 00 )

’/2 一 (口
。b一 口+ 划

。a + 刀)
2 (l 一均

(29)

因为
d s / d s

,

\
.

/ d s
。

\
一

—
= l 一

—
l十 ! 一

一
l
。

d t \ d t 了 \ d t /
’ (30 )

对于线性升温
,

dt /dt = 刀
,

根据 Po h ng i一 W a g n e r
方程

,

上式可变为

、、.了、..产万且勺‘弓J内几以f
、了.飞、

d 8

五了 = 咬k ‘/ p) 口i
‘

+ ‘k , /p ) L廿一 廿,
)
“ ,

所以
一

器
一 (“

1/”)f (“
,

T ,
·

+ (“
2 /灼 !”一f‘”

,

乃,
”·

将 k l和 k : 用 A rr he ni us 方程代人
,

得

一

器
一

合
ex p

(
一

备 )
, (”

,

: 二
合⋯(

一

鲁 )
【”一了‘“

,

乃,
(3 3)
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其中
,

式
,

A Z
分别为 a

,

b 位吸附物种 的脱附动力学方程的指数前因子
,

T 为温度
,

刀为升温速

率
, n
为脱附级数

.

方程 (33 )为含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位 即D 方程
,

与人们通常使用 的 TP D

方程有很大不同阅
.

以该方程为模型
,

并通过理论模拟
,

可描述吸附物种在不 同吸附位之间表

面迁移对脱附过程产生的效应
,

而且
,

也能解析实际的 TP D 谱图
,

获得脱附动力学参数
.

2 理论模拟

我们采用数值方法解析 (33) 式的非线性微分方程式
,

并 以此为理论基础
,

编写在 IB M
一 486

上运行的计算机程序
,

对存在吸附物种表面迁移效应的脱附过程进行理论模拟
.

获得 了含有

吸附物种表面迁移效应的理论仰D 谱图 (图 2 和图 3)
.

刀= 10/ K
·

m in 一’

。

阔言一
x
gp奋心l�

��U
�月兮

.4

‘
r

‘n�卜

f10

��O
02

图 2 含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位一级 T PD 理论谱图

— 为含有吸附物种表面迁移效应
,

⋯⋯为不考虑吸附物种表面迁移效应 ; 1

—
A , = 101

,

一
1 ,

凡
1 = 83

.

68 0kJ/ InD I
,

A Z = 10 , ,
· s 一 ‘,

E dZ = 9 2
.

以skJ/ 伽l: 2

一
A l= 10 , ,

· s 一 , ,

五 d t = 83
.

680 kJ/ rno l
,

A Z = 10 , ’
· s 一 , ,

Ed
: = 96

.

乃2 kJ/ rno l;

3

—
通

l = 101 ,
· s 一, ,

Ed
, = 5 3

.

溯 kJ/ mo l: 注2 = 10
, ,

· s一 , ,

凡
2 = loo

.

4 16kJ/ 加l: 4

—
注1二 10

, ,
· s 一‘,

Ed l = 53
.

硼 kJ/ 四l
,

滋2 = 10‘,
· s 一‘,

凡
2 = 117

.

152 kJ/ mo l: 5

一
注 , = 10, ,

· s 一 , ,

Ed
l= 53

.

溯 kJ/ mo l,

A Z

—
= 10 , ,

· s 一 , ,

Ed Z = 12 5
.

翎 kJ/ mo l

刀二 10 / K
·

m in 一 ,

,��、�1且护」

,IC�一!
冈言一
x

gP右Pee�

01 /
. 、

二
一

沐屯二 \‘
.

220 270 320 370 42 0 47 0 520 570

T/ K

图 3 含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位二级 T PD 理论谱图

一 为含有吸附物种表面迁移效应
,

⋯⋯ 为不考虑吸附物种表面迁移效应 ; 1

一
A l = 101 ,

· s 一 1,

凡
1二 83

.

680 kJ/ Ino
,

注2 = 10 ,,
· s一 , ,

Ed
Z = %

.

2 32 kJ/ mo l; 2

—
A I = 10 , ,

· s 一‘,

Ed
l = 53

.

璐o kJ/ 咖l
,

通2 = 10 , ,
·

s一 , ,

Ed
Z = 117一52 kJ/ InD I

图 2 中的曲线 1 和 2 分别为脱附活化能相差 8
.

368 kJ /mo l( 即 ro % ) 和 12
.

5 52 kJ /mo l( 即

15 % ) 的双吸附位模拟 仰D 谱线
,

从中可以看出
,

当不考虑表面迁移时
,

谱线 明显表现为部分
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重叠的两个峰 ; 而考虑表面迁移时
,

两个峰完全重叠为一个峰
.

图 2 的曲线 3 为脱附活化能相

差 16
.

7 3 6 kJ/ mo l( 即 20 % ) 的双吸附位开D 谱
,

不考虑表面迁移的谱线为几乎完全不重 叠的

两个峰 ; 而考虑表面迁移的谱线
,

则表现为重叠很大 的两个峰
.

这表明吸附物种表面迁移对

即D 谱峰的分辨产生了很大影 响
.

Ca
r ter 通过理论分析「1习

,

曾提出 开D 谱相邻谱峰能否分

辨的判据 :
“

如果两脱附活化能满足 凡
1

/ (凡
2 一 Ed l) 簇 20

,

那么这两脱附峰能分辨
” .

对于 图 2 的

曲线 2
,

凡 l/ (凡 一凡
1
)二 6

.

7 < 20
,

不考虑表面迁移的谱峰基本上是能分辨的
,

但是
,

考虑表面迁

移的谱峰则是完全重叠的
,

不能分辨 ; 对于 图 2 的曲线 3
,

瓦了(凡
2 一凡办= 5 < 20

,

不考虑表 面迁

移的谱峰是完全分开的
,

而考虑表面迁移的谱峰则基本上是重叠的
,

难于分辨
.

由此可见
,

Ca rt
-

er 的 判据只实用于不含有 吸附物种表面迁移行为的开D 谱
,

不实用于含有 吸附物种表面迁

移行为的 TPD 谱
.

在前面的理论分析中
,

我们已经表明
,

吸附物种表面迁移是升温脱附过程

中必然发生的现象
,

因此
,

实际的即D 谱由于存在吸附物种表面相互迁移而使其分辨率比Ca rt
-

er
提 出的要小得多

,

换句话说
,

Ca rt er 的判据对于实际 TPD 谱是不正确的
.

由图 2 中的曲线 4 和 5 可见
,

尽管脱附活化能相差较大 (分别为 33
.

472 kJ /mo l
,

即 40 % 和

41
.

84 O kJ /mo l
,

即 50 % )
,

并且
,

其不考虑表面迁移的谱线为分离很开的两个峰
,

但考虑表面迁

移的谱线仍然表现为重叠峰
.

这是由于物种的表面迁移使高温峰发生前移和 宽化
,

从而导致

了谱峰的重叠
,

同时也说明了为什么实际 的仰D 谱图往往表现为重叠峰〔5 一司
.

由此可以推

测
,

如果用通常的无表面迁移效应 T PD 方程去解析实际双峰 TPD 谱图
,

由高温峰求得 的脱

附活化能必然会小于其实际值
.

由图 3 与图 2 比较可以看 出
,

吸附物种表面迁移对二级脱附的影响与一级脱附相似
.

3 结论

表面物种的格互迁移对多吸附位表面仰D 谱产生了很大影响
,

主要表现为高温峰的前移

和宽化
,

从而导致 TP D 谱峰的变形和重叠
,

这不仅使冲D 谱的分辨率大幅度下降
,

而且
,

也

会给人们定性和定量分析仰D 谱增加 困难
.

因此
,

表面物种 的相互迁移是研究和应用 仰D

谱时必须加 以考虑的一个重要 因素
.
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