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图! "#／$%&’催化剂上甲酸吸附与甲酸和水

共吸附的红外光谱
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陈 涛)，"， 吴国鹏)，"， 冯兆池)， 胡庚申)，"， 苏伟光)，"， 应品良)， 李 灿)

（)中国科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室，辽宁大连))2!"$；

"中国科学院研究生院，北京)!!!.&）

摘要：用原位红外光谱研究了无氧条件下N@／+5L"光催化甲酸制氢反应机理*结果表明，物理吸附的甲酸物种在光催化反应

过程中向甲酸根离子转化，而甲酸根离子则逐渐向碳酸盐物种转化*水蒸气的添加显著促进了甲酸在N@／+5L" 上光催化反应

的进行，并提高了产氢效率*提出了该光催化反应的可能机理*
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+5L" 光催化机理的研究一直受到人们 的 广 泛

关注［)］*甲 酸 是 一 种 基 础 有 机 化 合 物，研 究 其 在

+5L"系列催 化 剂 上 的 光 催 化 反 应 机 理 对 于 深 入 认

识+5L"光催化本质有着重要意义*而且，甲酸是甲

醇和其它许多含氧有机化合物在N@／+5L"上光催化

重整制氢反应过程中的重要中间产物［"］，研究甲酸

在N@／+5L"上光催化制氢反应对于深入认识甲醇和

其它含氧有机化合物光催化重整制氢反应的机理有

着重要作用*目前，已有一些关于+5L" 系列催化剂

上光催化氧化降解甲酸的研究报道［$，.］，但是在无

氧条件下 光 催 化 甲 酸 制 氢 反 应 机 理 的 研 究 还 非 常

少*本文采用原位红外光谱研究了无氧条件下甲酸

在N@／+5L"上的吸附及光催化 制 氢 反 应，观 察 到 甲

酸在该光催化反应过程中逐步脱氢后形成的中间吸

附物种，提出了可能的反应机理*
采 用 浸 渍 法 制 得 N@／+5L" 催 化 剂*将 +5L"

（N"#）分散在J"N@K-2水溶液中浸渍并搅拌2A，然

后在$($:下 蒸 干，所 得 固 体 粉 末 经 研 磨 后 在 J"
气氛中2($:下还原"A得到最终样品*N@的理论

质量 担 载 量 为 !Q#R*原 位 红 外 测 试 在 S56C-,@
S,1E;’(!型傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（/+%GH）仪 上 进

行*将压片后的样品（约"!4F）在真空（!Q)N0）条

件下加热到#($:并保持)A*待样品温度降至室

温后将甲酸蒸气引入红外池中，吸附平衡后真空抽

除气相甲酸*在甲酸%水共吸附的实验中，先将甲酸

蒸气引入红外池中，吸附平衡后真空抽除气相甲酸，

然后将约)!!N0水 蒸 气 引 入 红 外 池*用#JT，(!
4U，$##74脉冲激光作为激发光源*光照条件下

在原位红外池中生成的氢气经真空取样管取样后由

VK%&"!型色谱仪（上海海欣公司）在线检测*
图)为N@／+5L" 催 化 剂 上 甲 酸 吸 附 与 甲 酸%水

共吸附的红外光谱*图中主要吸收峰的位置及其归

属列于表)［$!#］*可以看到，甲酸在N@／+5L"上吸附
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后 主 要 形 成 解 离 吸 附 的 甲 酸 根 离 子 吸 附 物 种

!"##$%以 及 两 种 物 理 吸 附 物 种 !"##!（$&）和

!"##!（$’），其中!"##!（$&）表示以二聚体形式

物理吸附在 样 品 上 的 甲 酸 物 种，而 !"##!（$’）表

示和样品表面上羟基及少量水分子之间形成了氢键

的甲酸吸附物 种(吸 附 甲 酸 后，再 向 红 外 池 中 引 入

约&))*$水 蒸 气，可 以 看 到 在+,))!’-))./0&

处较宽的包峰其强度明显增强(该包峰一般对应于

氢键中 #0!振动(在&1+)./0&处出现的吸收峰

为物理吸附的水分子!’#$%对应的 !0#0!弯曲振

动［+］(还可以 看 到，!"##$%物 种 对 应 的 红 外 吸 收

峰强度基 本 不 变，!"##!（$&）物 种 对 应 的 吸 收 峰

（&1-&./0&）强度明显下降，而!"##!（$’）物种对

应的吸 收 峰（&2&2和&’&+./0&）强 度 明 显 增 强，

说明大 量 水 分 子 存 在 时 !"##!（$&）物 种 逐 渐 向

!"##!（$’）物种转化(

图! 甲酸吸附在"#／$%&!样品上经紫外光照射

前后的红外差谱

345’ 678%4998:8;.836<=>?@8.A:$B9!"##!$%?B:C8%B;
*A／64#’C89B:8$;%$9A8:4::$%4$A4B;9B:’)（&），D)
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表’ 甲酸吸附物种的红外吸收峰及其归属

6$CH8& I$;%?BC?8:J8%4;!"##!$%?B:@A4B;$;%A784:$??45;/8;A?
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!"##!
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（./0&）

!"##!
$;%!’#
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（./0&）

>898:8;.8

!$（#"#）L"（"!）4;!"##$% ’M,D ［,］

!（"!）4;!"##!（$’） ’M’2 ’M’, ［+］

!（"!）4;!"##$% ’-1M ’-1M ［,］

!（"#）4;!"##!（$’） &2&) &2&2 ［+］

!（"#）4;!"##!（$&） &1-& ［,］

!$（#"#）4;!"##$% &,,- &,1D ［D，,］

"（"!）4;!"##$% &+2- &+-& ［D，,］

!?（#"#）4;!"##$% &+1+ &+1+ ［D，,］

!（"#）4;!"##!（$’） &’&& &’&+ ［+］

图’为甲酸吸附在*A／64#’催化剂上经紫外光

照射 前 后 的 红 外 差 谱(可 以 看 到，在 光 照 条 件 下，

’M’’，&2&&和&1--./0&等处出现倒峰，说 明 物

理吸附物种!"##!（$&）和 !"##!（$’）在 反 应 过

程中 被 逐 渐 消 耗(!"##$% 物 种 在 ’-1&，&,2’，

&,D)，&+M&和&+,M./0& 等 处 出 现 了 正 峰 和 倒

峰，说明反应过程中 !"##$%物种的吸附构型发 生

了变化(在&+)1./0&处 观 察 到 碳 酸 盐 吸 附 物 种

"#+$%对应的正向吸收峰［1］("#+$%物种对应的其它

吸收峰因与!"##$%物种吸收峰的相互重叠和干扰

而不易区分(反应结束后对红外池内生成的!’ 含

量进行 在 线 色 谱 分 析，结 果 表 明，甲 酸 吸 附 在*A／

64#’样品上经2)/N 紫外光照射&’2/4;共产生

了约-"/BH!’(

图( 甲酸和水共吸附在"#／$%&!样品上经紫外光照射

前后的红外差谱

345+ 678%4998:8;.836<=>?@8.A:$B9!"##!$;%!’#.B<
$%?B:C8%B;*A／64#’C89B:8$;%$9A8:4::$%4$A4B;9B:’&
（&），D&（’），-+（+），$;%&&+/4;（D）CEFGH457A

图+为甲酸和水共吸附在*A／64#’样品上经紫

外光照射前后的红外差谱(图中+1M2./0&处出现

的正峰是由羟基中 #0!伸缩振动产生的，在’-,&
和’1,&./0&处 出 现 弱 的 正 峰 可 能 为 不 同 吸 附 构

型的 !"##$%物 种 中 "0! 的 伸 缩 振 动(&D,’和

&’-)./0&处出现的正峰归属为碳酸盐物种的吸收

峰［1］(从图中 可 以 看 到，!"##!（$’）吸 附 物 种 被

快速消耗，!"##$%物种缓慢减少，同时有少量碳酸

盐物种生成(甲酸和水共吸附在*A／64#’ 样品上经

相同的紫外光源照射&&+/4;共产生了约+)"/BH
!’(以上结果说明，水蒸气的添加大大促进了 光 催

化反应的进行(
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根 据 以 上 结 果，推 测 无 氧 条 件 下 甲 酸 在 !"／

#$%&上光催化反应的可能机理为：

’(%%’ !)* ’(%%+)*,’,

’(%%+)*,- !, ’(%%·)*

’(%%·)*,- !, (%&,’,

’,,.+ !
!"
/／&’&

在反应过程中，物理吸附的甲酸物种逐渐向甲

酸盐吸附物 种 转 化0甲 酸 盐 物 种 容 易 被#$%& 中 光

生空穴氧化，生成’(%%·自由基0’(%%·)*物种继

续捕获空穴，并释放出质子，同时在#$%& 表面形成

碳酸盐，最后以(%& 形式脱附到气相中0反应过程

中甲酸衍生的吸附物种释放出的质子迁移到电子捕

获位!"粒子上，并在!"的 催 化 作 用 下 被 光 生 电 子

还原生成氢气0根 据 我 们 以 前 的 研 究 结 果，表 面 物

理吸附的水能够促进质子在样品表面的转移（该过

程中可能存在水与牺 牲 剂 间 的 质 子 交 换）［1］，所 以

添加水蒸气能够显著促进该光催化反应的进行0
综上所述，本文用原位红外光谱研究了甲酸在

!"／#$%&上的吸附及其光催化制氢反应机理0甲酸

主要以物理吸附和解离吸附形式吸附在!"／#$%& 样

品上0在光催化反应过程中观察到甲酸逐步脱氢后

形成了中间吸附物种甲酸根离子及碳酸盐0水蒸气

的添加显著促进了甲酸在!"／#$%&上光催化反应的

进行，并提高 了 氢 气 产 生 效 率0推 测 在 该 光 催 化 反

应过程中，甲酸及甲酸衍生的吸附物种捕获光生空

穴并被空 穴 氧 化，同 时 逐 步 释 放 出 质 子，最 后 生 成

(%&0
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