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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｉｎ　ｏｕｒ　ｐｒｅ－
ｖｉｏｕｓ　ｗｏｒｋ［２９－３０］．Ａｎｄ　ＰＡＲＫ　ｅｔ　ａｌ［３１］ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ＣｅＯ２－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　Ｐｄ－Ｃｕ　ａｌｌｏｙ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｗｉｔｈ　ｏｎｅ－ｐｏｔ
ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ，ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒ－
ｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｉｓ　ｍｕｃｈ　ｂｅｔｔｅｒ　ｔｈａｎ　ｔｈｏｓｅ　ｏｆ　ｏｔｈｅｒ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ．

Ａｓ　ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ　ａｂｏｖｅ，Ｐｄ－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ－Ｃｕ　ｂｉｍｅ－
ｔａｌｌｉｃ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ａｌｌ　ｈａｖｅ　ｐｌａｙｅｄ　ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｒｏｌｅｓ　ｉｎ
ｔｈｅ　ｆｉｅｌｄ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ｍ
（Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｉｓ　ｎｏｔ
ｃｌｅａｒ．Ｉｎ　ｏｕｒ　ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｓｔｕｄｉｅｓ，ｗｅ　ｈａｖｅ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ
ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐｄ（１００）ｈａｄ　ａ　ｈｉｇｈ　ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ，ｂｕｔ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖ－
ｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｄ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｏ　ｇｅｎｅｒａｔｅ　ＤＭＯ　ｎｅｅｄｅｄ　ｔｏ
ｂｅ　ｉｍｐｒｏｖｅｄ．Ｓｏ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ，ｔｈｅ　ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　Ｐｄ１－
Ｍ （Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ　ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｈａｖｅ　ｂｅｅｎ　ｃｏｎｓｔｒｕｃ－
ｔｅｄ．Ａｎｄ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅ　ｒｅ－
ａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｏｎ
ｔｈｅｓｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ｃｌａｒｉｆｉｅｄ．Ｉｔ　ｉｓ　ｅｘｐｅｃｔｅｄ
ｔｈａｔ　ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　ｃａｎ　ｐｒｏｖｉｄｅ　ａ　ｎｅｗ　ｉｄｅａ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｗｉｔｈ　ｓｕｐｅｒｉｏｒ　ｐｅｒ－
ｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｎｄ　ｌｏｗ　Ｐｄ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ　ｉｎ　ｉｎｄｕｓｔｒｙ．

１　Ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ｍｏｄｅｌｓ

１．１　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ａｎｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ａｌｌ　ｄａｔａ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　ｗｅｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ

Ｖｉｅｎｎａ　Ａｂ－ｉｎｉｔｉｏ　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　Ｐａｃｋａｇｅ（ＶＡＳＰ）ｓｏｆｔ－
ｗａｒｅ［３２－３４］．Ｔｈｅ　ｃｏｒｅ－ｖａｌｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｗａｓ　ｄｅ－
ｓｃｒｉｂｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｐｒｏｊｅｃｔｏｒ－ａｕｇｍｅｎｔｅｄ　ｗａｖｅ（ＰＡＷ）

ｍｅｔｈｏｄ．Ａｎｄ　ｔｈｅ　ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ａｐｐｒｏｘｉｍａ－
ｔｉｏｎ （ＧＧＡ）ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　Ｐｅｒｄｅｗ－Ｂｕｒｋｅ－Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ
（ＰＢＥ）［３５］ｅｘｃｈａｎｇｅ－ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ
ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ．Ｔｈｅ　ｐｌａｎｅ　ｗａｖｅ　ｂａｓｉｓ　ｓｅｔ　ｗｉｔｈ　ｃｕｔｏｆｆ
ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　４００ｅＶ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ．Ｔｈｅ　ｋ－ｐｏｉｎｔ　ｗａｓ　ｓｅ－
ｌｅｃｔｅｄ　ａｓ　３×２×１ｆｏｒ　Ｐｄ１－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣｓ．
Ｔｈｅ　ａｔｏｍｉｃ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｗｅｒｅ　ｒｅｌａｘｅｄ　ｕｎｔｉｌ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃ－
ｔｒｏｎｉｃ　ｅｎｅｒｇｙ　ｗａｓ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　１×１０－５　ｅＶ　ａｎｄ　ｆｏｒｃｅ
ｗａｓ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　０．３ｅＶ／ｎｍ　ｆｏｒ　ｕｎｃｏｎｓｔｒａｉｎｅｄ　ａｔｏｍｓ．
Ｔｈｅ　Ｃｌｉｍｂｉｎｇ－ｉｍａｇｅ　Ｎｕｄｇｅｄ　Ｅｌａｓｔｉｃ　Ｂａｎｄ　ｍｅｔｈｏｄ
（ＣＩ－ＮＥＢ）［３６－３７］ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｄｉｍｅｒ　ｍｅｔｈ－
ｏｄ［３８－３９］ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｌｏｃａｔｉｎｇ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ（ＴＳ）

ｆｏｒ　ｅｖｅｒｙ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｓｔｅｐ，ｉｎ　ｗｈｉｃｈ　ｔｈｅ　ｆｏｒｃｅ　ｗａｓ
ｃｏｎｖｅｒｇｅｄ　ｔｏ　０．５ｅＶ／ｎｍ．Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｗａｓ　ｄｏｎｅ　ａｎｄ　ｏｎｌｙ　ｏｎｅ　ｖｉｒｔｕａｌ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｗａｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｔｏ　ｃｏｎｆｉｒｍ　ｔｈｅ　ＴＳ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

Ｔｈｅ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ｃａｎ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ
ｔｈｅ　ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ：

Ｅａ＝ＥＴＳ－ＥＲ （１）

Ａｎｄ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ（Ｅａｄｓ）ｉｓ　ｄｅｆｉｎｅｄ　ａｓ
ｔｈｅ　ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ　ｆｏｒｍｕｌａ：

Ｅａｄｓ＝Ｅｓｌａｂ＋Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ－Ｅｓｌａｂ／ｌａｄｓｏｒｂａｔｅ （２）

Ｗｈｅｒｅ　Ｅｓｌａｂａｎｄ　Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ
ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｓｏｌａｔｅｄ　ａｄｓｏｒｂａｔｅ　ｉｎ
ｔｈｅ　ｇａｓ　ｐｈａｓｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｅｓｌａｂ／ａｄｓｏｒｂａｔｅｉｓ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ
ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ａｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ．

１．２　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｏｄｅｌｓ

Ｆｉｒｓｔ　ｏｆ　ａｌｌ，ｔｈｅ　ｐｕｒｅ　Ａｌ（１００）ａｎｄ　Ｃｕ（１００）

ｓｕｒｆａｃｅｓ　ａｒｅ　ｍｏｄｅｌｅｄ　ｕｓｉｎｇ　ａｐ（３×４）ｕｎｉｔ　ｃｅｌｌ　ｗｉｔｈ
ｔｈｒｅｅ　ｌａｙｅｒｓ．Ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ
Ａｌ　ａｎｄ　Ｃｕ　ａｒｅ　０．３９９　２ｎｍ　ａｎｄ　０．３６２　３ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃ－
ｔｉｖｅｌｙ．Ｗｈｉｃｈ　ｉｓ　ｉｎ　ｌｉｎｅ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔｅｓ
（Ａｌ，０．４０４　９ｎｍ；Ｃｕ，０．３６１　５ｎｍ）［４０］．Ｎｅｘｔ，ａｎ
ａｔｏｍ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｏｐ　ｌａｙｅｒ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　Ａｌ（１００）ａｎｄ　Ｃｕ（１００）

ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｒｅｐｌａｃｅｄ　ｂｙ　ａ　Ｐｄ　ａｔｏｍ．Ｆｉｎａｌｌｙ，

ｔｈｒｏｕｇｈ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｗｅ　ｗｉｌｌ　ｇｅｔ　Ｐｄ１－Ａｌ
ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣｓ．

Ｆｏｒ　Ｐｄ１－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣｓ，ｔｈｅ　ｔｈｉｒｄ　ｌａｙｅｒ
ｗａｓ　ｆｒｏｚｅｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｂｕｌｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｏｔｈｅｒ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ
ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｗｅｒｅ　ａｌｌｏｗｅｄ　ｔｏ　ｒｅｌａｘ．Ａｌｌ　ｓｐｅｃｉｅｓ

１８第４期　　　　ＬＩＮ　Ｈａｏ　ｅｔ　ａｌ　Ｐｄ１－Ｍ （Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）Ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　Ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ：ａ　ＤＦＴ　Ｓｔｕｄｙ



书书书

ｏｎ　ｔｈｅｓｅ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｗｅｒｅ　ａｌｌｏｗｅｄ　ｔｏ　ｒｅｌａｘ．Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃ－
ｔｕｒｅｓ　ａｎｄ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｉｔｅｓ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ
ＳＡＣｓ　ａｒｅ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｆｉｇ．１．Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｌｏｃａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ａｃｔｉｖｅ　ｃｅｎｔｅｒ，ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ　ｏｎｌｙ　ｔｈｒｅｅ　ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ａｃｔｉｖｅ　ｓｉｔｅｓ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣｓ（ｂｒｉｄｇｅ，

ｔｏｐ－Ｐｄ　ａｎｄ　ｈｏｌｌｏｗ）ｂｅｉｎｇ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｆｏｒ　ＤＭＯ　ｆｏｒｍａ－
ｔｉｏｎ．

Bridge
Top-Pd
Hollow

Bridge
Top-Pd
Hollow

Pd1-Al%SAC

Pd1-Cu%SAC

Side%view Top%view

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ａｌ　ａｎｄ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣｓ　ａｎｄ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｉｔｅｓ

２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｎｄ　ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

２．１　Ｐａｔｈｗａｙ　ｔｏ　ｇｅｎｅｒａｔｅ　ＤＭＯ

Ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕ－
ｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ，ｓｏｍｅ　ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ　ｃａｎ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙ　ｒｅｆｅｒｒｉｎｇ　ｔｏ　ｏｕｒ　ｅａｒｌｙ　ｗｏｒｋ　ａｎｄ　ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｓｔｕｄ－
ｉｅｓ：ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＨ３ＯＮＯ　ｉｓ　ｆａｖｏｒａｂｌｅ［４１－４２］，

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ＯＣＨ３ｗｉｌｌ　ｄｉｒｅｃｔｌｙ　ｉｎｉｔｉａｔｅ　ｔｈｅ　ｏｘｉ－
ｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ；ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ　ｍａｉｎｌｙ　ｔｗｏ
ｗａｙｓ　ｔｏ　ｇｅｎｅｒａｔｅ　ＤＭＯ［４３］，ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｆｉｇ．２，ｉｎ－
ｃｌｕｄｉｎｇ　ＣＯＯＣＨ３ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ＣＯＯＣＨ３（Ｐａｔｈ　１）

ａｎｄ　ＣＯＯＣＨ３ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ＣＯ （Ｐａｔｈ　２）．Ｔｈｅ　ｂｙ－
ｐｒｏｄｕｃｔ　ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｃａｒｂｏｎａｔｅ （ＤＭＣ）ｃｏｍｅｓ　ｆｒｏｍ
Ｐａｔｈ　１．Ｔｈｒｏｕｇｈ　ｓｔｕｄｙｉｎｇ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＭＣ，

ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｔａｒｇｅｔ　ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｃｌａｒｉｆｉｅｄ．

Path%1： CO+CH3O
R1 COOCH3

（+CO+CH3O）
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Ｆｉｇ．２　Ｐａｔｈｗａｙｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ

２．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｉｎ－
ｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　Ｆｉｒｓｔ　ｏｆ　ａｌｌ，ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ａｌ

ＳＡＣ　ｉｓ　ｖｅｒｙ　ｕｎｓｔａｂｌｅ　ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｆｉｇ．１．Ｔｈｉｓ　ｉｓ
ｍａｉｎｌｙ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ　ｓｏｆｔｅｒ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃ－
ｔｕｒａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　Ａｌ．Ｗｅ　ｈａｖｅ　ｆｕｒｔｈｅｒ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｂａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ａｌ　ＳＡＣ　ｔｏ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ，

ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔ　ａｆｔｅｒ　ａｄｓｏｒｂｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅ－
ｃｉｅｓ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ａｌ　ＳＡＣ　ｉｓ　ｇｒｅａｔｌｙ
ｄｅｆｏｒｍｅｄ，ａｎｄ　ｃａｎｎｏｔ　ｃｏｎｔｉｎｕｅ　ｔｏ　ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｓｏ　ｗｅ　ｃａｎ　ｃｏｎｃｌｕｄｅ　ｔｈａｔ　Ａｌ　ｉｓ　ｎｏｔ　ａ　ｓｕｉｔ－
ａｂｌｅ　ｍｅｔａｌ　ｔｏ　ａｃｔ　ａｓ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｏｆ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ－Ｐｄ－ａｔ－
ｏｍ　ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ，ａ　ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ　ｏｆ　ＳＡＣｓ
ｉｓ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｒｅａｃ－
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ｏｔｈｅｒ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ［２９－３０］．Ｔｈｕｓ　ｉｔ　ｃａｎ
ｂｅ　ｓｅｅｎ　ｔｈａｔ　ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ　ｓｔｉｌｌ　ｓｏｍｅ　ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳＡＣｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｉｅｌｄ　ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ．
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Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ

ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ

ＣＯ　ｈａｓ　ｔｈｒｅｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ
ＳＡＣ，ｔｈｅｙ　ａｒｅ　ａｄｓｏｒｂｅｄ　ａｔ　ｔｈｅ　ｔｏｐ，ｂｒｉｄｇｅ　ａｎｄ　ｈｏｌ－
ｌｏｗ　ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｂｙ　Ｃ　ａｔｏｍ．Ａｎｄ
ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｎ
Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ａｒｅ　１１３．９ｋＪ／ｍｏｌ，１３４．９ｋＪ／ｍｏｌ，ａｎｄ
１３６．４ｋＪ／ｍｏｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｕｎｌｉｋｅ　ＣＯ，ＯＣＨ３ｃａｎ
ｏｎｌｙ　ｂｅ　ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｓｔａｂｌｙ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｈｏｌｌｏｗ　ｓｉｔｅ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　２２６．１ｋＪ／ｍｏｌ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ　ｏｆ　ＣＯＯＣＨ３ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｔｏｐ　ａｄ－
ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｄ　ａｔｏｍ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ
ＣＯＯＣＨ３Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｉｓ　１９２．１ｋＪ／ｍｏｌ．Ａｎｄ　ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅ　ｏｆ　ＯＣＣＯＯＣＨ３ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ

２８ 煤　炭　转　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年
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ｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｉｓ　ｏｎｌｙ　１０．６
ｋＪ／ｍｏｌ．Ｉｔ　ｉｓ　ｗｏｒｔｈ　ｍｅｎｔｉｏｎｉｎｇ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ＯＣＣＯ
ｗｈｉｃｈ　ａｃｔｓ　ａｓ　ａｎ　ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｏｎ　ｐｕｒｅ　Ｐｄ
（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ［２９］ｃａｎｎｏｔ　ｅｘｉｓｔ　ｓｔａｂｌｙ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ
ＳＡＣ．

２．３　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ

Ｔｈｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｂｅ－
ｇｉｎｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａ－
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ　ａｎｄ　ＯＣＨ３．Ａｔ　ｔｈｉｓ　ｔｉｍｅ，ＣＯ　ａｎｄ
ＯＣＨ３ａｒｅ　ａｄｓｏｒｂｅｄ　ａｔ　ｔｈｅ　ｂｒｉｄｇｅ　ｓｉｔｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　Ｐｄ
ａｎｄ　Ｃｕ　ａｔｏｍｓ．Ｔｈｅｎ　ＣＯ　ｒｅａｃｔｓ　ｗｉｔｈ　ＯＣＨ３ｔｏ　ｆｏｒｍ
ＣＯＯＣＨ３．Ｔｈｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｒｅｑｕｉｒｅｓ　ａ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ
（ＴＳ１）ａｎｄ　ｏｖｅｒｃｏｍｅｓ　ａｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｏｆ　５５．３
ｋＪ／ｍｏｌ　ｗｉｔｈ　ａｎ　ｅｎｄｏｔｈｅｒｍ　ｏｆ　２０．１ｋＪ／ｍｏｌ．Ｉｎ　ｔｈｉｓ
ｓｔｅｐ，ｔｈｅ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｃ　ｏｆ　ＣＯ　ａｎｄ　Ｏ　ｏｆ
ＯＣＨ３ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ｓｈｏｒｔｅｎｅｄ　ｆｒｏｍ　０．３６５　２ｎｍ　ｔｏ　０．
１３３　７ｎｍ　ｉｎ　ＣＯＯＣＨ３．Ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ＣＯＯＣＨ３，ｔｈｅ　ｎｅｘｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｄｉｖｉｄｅｄ　ｉｎｔｏ
ｔｗｏ　ｐａｔｈｓ　ｄｏｗｎ（Ｐａｔｈ　１ａｎｄ　Ｐａｔｈ　２）．

Ｉｎ　Ｐａｔｈ　１，ｔｈｅ　ＣＯＯＣＨ３ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｖｉａ　ａ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ（ＴＳ２），ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｆｉｇ．４．Ａｃｔｉｖａ－
ｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　２５．６ｋＪ／ｍｏｌ　ｉｓ　ｎｅｅｄｅｄ　ｔｏ　ｃｏｍｐｌｅｔｅ
ｔｈｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｗｉｔｈ　ａｎ　ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｈｅａｔ　ｏｆ　２７．８ｋＪ／ｍｏｌ．
Ｔｈｅ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｃ　ｏｆ　ＣＯ　ａｎｄ　Ｏ　ｏｆ　ＯＣＨ３ｈａｓ
ｂｅｅｎ　ｓｈｏｒｔｅｎｅｄ　ｆｒｏｍ　０．３４０　１ｎｍ　ｔｏ　０．１３５　１ｎｍ．
Ｔｈｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｉｓ　ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｏｆ　ｔｗｏ　ＣＯＯＣＨ３．Ｔｈｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｈａｓ　ｔｏ
ｏｖｅｒｃｏｍｅ　ａｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｏｆ　９７．９ｋＪ／ｍｏｌ　ａｎｄ　ｒｅ－
ｌｅａｓｅｓ　ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｈｅａｔ　ｏｆ　１２．７ｋＪ／ｍｏｌ，ｍｅａｎｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｗｏ　Ｃ　ａｔｏｍｓ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｆｒｏｍ
０．２９６　３ｎｍ　ｔｏ　０．１９８　１ｎｍ　ｉｎ　ＴＳ３ａｎｄ　ｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ
ｂｅｃｏｍｅｓ　０．１５４　７ｎｍ　ｉｎ　ＤＭＯ．

Ｉｎ　Ｐａｔｈ　２，ｔｈｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ＣＯＯＣＨ３ ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｃｏｕ－
ｐｌｅｄ　ｗｉｔｈ　ａ　ＣＯ　ｔｏ　ｐｒｏｄｕｃｅ　ＯＣＣＯＯＣＨ３ａｔ　ｔｈｅ　ｂｅ－
ｇｉｎｎｉｎｇ．Ｔｈｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｎｅｅｄｓ　ｔｏ　ｇｏ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ａ　ｔｒａｎｓｉ－
ｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ（ＴＳ４）ｂｙ　ｏｖｅｒｃｏｍｉｎｇ　ａｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｒｒｉｅｒ
ｏｆ　１５２．０ｋＪ／ｍｏｌ　ａｎｄ　ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｈｅａｔ　ｏｆ　４３．０
ｋＪ／ｍｏｌ．Ｔｈｅ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｏｓｅ　ｔｗｏ　ｃａｒｂｏｎ　ａｔ－

ｏｍｓ　ｉｓ　ｒｅｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　０．３０７　６ｎｍ　ｔｏ　０．１５５　６ｎｍ．Ｉｎ
ｔｈｅ　ｆｉｎａｌ　ｐｈａｓｅ　ｏｆ　Ｐａｔｈ　２，ｔｈｅ　ＯＣＣＯＯＣＨ３ｒｅａｃｔｓ
ｗｉｔｈ　ａｎｏｔｈｅｒ　ＯＣＨ３ｔｏ　ｆｏｒｍ　ＤＭＯ．Ｔｈｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｒ－
ｒｉｅｒ　ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｉｓ　９０．６ｋＪ／ｍｏｌ　ａｎｄ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｈｅａｔ　ｉｓ　２５．７ｋＪ／ｍｏｌ．

Ｉｔ　ｉｓ　ｎｏｔ　ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｔｏ　ｆｉｎｄ　ｔｈａｔ　Ｐａｔｈ　１ｉｓ　ｔｈｅ　ｆａ－
ｖｏｒａｂｌｅ　ｒｏｕｔｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ
ＳＡＣ．Ｔｈｅ　ｒａｔｅ－ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ　ｓｔｅｐ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｐａｔｈ　ｉｓ　ｔｈｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｗｏ　Ｃ　ａｔｏｍｓ　ｉｎ　ｂｏｔｈ　ｐａｔｈｓ　ｏｆ
ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ　ＤＭＯ．Ｔｈａｔ　ｉｓ，ｔｈｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ
ｔｗｏ　ＣＯＯＣＨ３ａｎｄ　Ｐａｔｈ　１ａｎｄ　ｉｎ　Ｐａｔｈ　２ｉｓ　ｔｈｅ　ｃｏｕ－
ｐｌｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯＯＣＨ３ａｎｄ　ＣＯ．Ｔｈｉｓ　ｉｓ　ｉｎ　ｇｏｏｄ
ａｇｒｅｅｍｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｏｕｒ　ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｒｅｓｅａｒｃｈ［２９］．

Ｗｈｅｎ　ＣＯＯＣＨ３，ＣＯ　ａｎｄ　ＯＣＨ３ａｒｅ　ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ａｔ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｔｉｍｅ，ＯＣＨ３ｄｏｅｓ
ｎｏｔ　ｒｅａｃｔ　ｗｉｔｈ　ＣＯ　ｔｏ　ｆｏｒｍ　ａ　ｓｅｃｏｎｄ　ＣＯＯＣＨ３，ｂｕｔ
ｒｅａｃｔ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ＣＯＯＣＨ３ｔｏ　ｐｒｏｄｕｃｅ　ｔｈｅ
ＤＭＣ，ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｆｉｇ．４．Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ
ａｌｓｏ　ｎｅｅｄｓ　ｔｏ　ｕｎｄｅｒｇｏ　ａ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ（ＴＳ６）．Ｔｈｅ
ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｉｓ　８２．８ｋＪ／ｍｏｌ，ｓｉｍ－
ｕｌｔａｎｅｏｕｓ　ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｈｅａｔ　ｉｓ　１１５．３ｋＪ／ｍｏｌ．Ｔｈｅ
ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｏ　ｏｆ　ＯＣＨ３ａｎｄ　Ｃ　ｏｆ　ＣＯＯＣＨ３ｉｓ　ｒｅ－
ｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　０．２８９　９ｎｍ　ｔｏ　０．１３４　３ｎｍ．

２．４　Ｍｉｃｒｏ－ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ

Ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏ－ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ　ｉｓ　ａｎ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ　ｗａｙ
ｔｏ　ａｎａｌｙｚｅ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｔｓ　ｒｅｌｉａｂｉｌ－
ｉｔｙ　ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ　ｂｙ　ｎｕｍｅｒｏｕｓ　ｓｔｕｄｉｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｐａｓｔ［４４－４８］．Ｉｎ　ｏｕｒ　ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｗｏｒｋ，ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ
ｏｆ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ（１１１），Ｐｄ－Ｃｕ（１１１）ａｎｄ　Ｐｄ－Ａｌ（１１１）

ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ｗｅｌｌ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｂｙ　ｍｉｃｒｏ－ｋｉｎｅｔ－
ｉｃ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ．Ｉｎ　ｏｒｄｅｒ　ｔｏ　ｆｕｒｔｈｅｒ　ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ　ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｔｏｗａｒｄ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕ－
ｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ，ｗｅ　ｈａｖｅ　ａｌｓｏ　ｃａｒｒｉｅｄ　ｏｕｔ　ｔｈｅ　ｃａｌｃｕ－
ｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ａｎｄ　Ｔｕｒｎｏｖｅｒ　Ｆｒｅ－
ｑｕｅｎｃｙ（ＴＯＦ）．Ａｔ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｔｉｍｅ，ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｗｉｌｌ　ｂｅ　ｆｕｒｔｈｅｒ　ｃｌａｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌ．Ｆｉｒｓｔ　ｏｆ　ａｌｌ，ｔｈｅ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ－
ｖｏｌｖｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｗｈｏｌｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ａｒｅ　ｌｉｓｔｅｄ　ｉｎ
Ｔａｂｌｅ　１．

Ｔｈｅ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ　ａｌｌ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　Ｔａｂｌｅ　１ａｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｈａｒｍｏｎｉｃ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ　ｔｈｅｏｒｙ （ＴＳＴ），ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍｕｌａ
（３）ｆｏｒ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｉｓ　ａｓ　ｆｏｌｌｏｗｓ［４９－５０］：

３８第４期　　　　ＬＩＮ　Ｈａｏ　ｅｔ　ａｌ　Ｐｄ１－Ｍ （Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）Ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　Ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｔｏ　ＤＭＯ：ａ　ＤＦＴ　Ｓｔｕｄｙ
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CO—OCH3 TS1 COOCH3 COOCH3—CO—OCH3 TS2

0.135 1 0.296 3
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Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ

ｉｎｖｏｌｖｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｄ１－ＣｕＳＡＣ（ｅｎｅｒｇｙ　ｕｎｉｔ：ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｌａｔｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ　 Ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ
ＣＯ＊＋ＯＣＨ＊ →３ ＣＯＯＣＨ＊３ ＋＊ ｋ１

ＣＯＯＣＨ＊３ ＋ＣＯ＊＋ＯＣＨ＊ →３ ２ＣＯＯＣＨ＊３ ＋＊ ｋ２
２ＣＯＯＣＨ＊ →３ ＤＭＯ＋２＊ ｋ３

ＣＯＯＣＨ＊３ ＋ＣＯ →＊ ＯＣＣＯＯＣＨ＊３ ＋＊ ｋ４
ＯＣＣＯＯＣＨ＊３ ＋ＯＣＨ＊ →３ ＤＭＯ＋２＊ ｋ５

ＣＯＯＣＨ＊３ ＋ＣＯ＊＋ＯＣＨ＊ →３ ＤＭＣ＋ＣＯ＊＋２＊ ｋ６

ｋｉ＝ｖｉｅｘｐ
－Ｅａ
ＲＴ（ ） （３）

Ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｖｅｒａｇｅ　ｏｆ　ＣＯ，ＯＣＨ３ａｎｄ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ（θＣＯ，θＯＣＨ３，θＣＯＯＣＨ３，ａｎｄθＯＣＣＯＯＣＨ３）

ｃａｎ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｓｔｅａｄｙ－ｓｔａｔｅ　ａｐｐｒｏｘｉｍａ－

ｔｉｏｎ　ｔｈｅｏｒｙ［５１］．Ａｔ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｔｉｍｅ，ｔｈｅ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ａｎｄ　ｆｒｅｅ　ｓｉｔｅ
（θ＊）ｃａｎ　ａｌｓｏ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ　ｆｏｒｍｕｌａｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ
ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ａｒｅ　ａｓ　ｆｏｌｌｏｗｓ（４）－（８）：

θＯＣＨ３＝ＰＯＣＨ３ＫＯＣＨ３θ＊ （４）

θＣＯ＝ＰＣＯＫＣＯθ＊ （５）

θＣＯＯＣＨ３：
ｄθＣＯＯＣＨ３
ｄｔ ＝ｋ１θＯＣＨ３θＣＯ＋ｋ２θＯＣＨ３θＣＯ－

ｋ３θ２ＣＯＯＣＨ３－ｋ４θＣＯＯＣＨ３θＣＯ－ｋ６θＣＯＯＣＨ３θＯＣＨ３＝０（６）

θＯＣＣＯＯＣＨ３：
ｄθＯＣＣＯＯＣＨ３
ｄｔ ＝ｋ４θＣＯＯＣＨ３θＣＯ－

４８ 煤　炭　转　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



ｋ５θＯＣＣＯＯＣＨ３θＯＣＨ３＝０ （７）

θＣＯ＋θＯＣＨ３＋θＣＯＯＣＨ３＋θＯＣＣＯＯＣＨ３＋θ＊＝１ （８）

Ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｔｕｄｉｅｓ　ｈａｖｅ　ｓｈｏｗｎ
ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｓｕｉｔａｂｌｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒａｎｇｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｉｓ　３７５Ｋ－４１５Ｋ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＯ
ａｎｄ　ＯＣＨ３ａｒｅ　２８０ｋＰａ　ａｎｄ　２００ｋＰａ［５２］，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ－
ｌｙ．Ｔｈｅ　ｒｅｌｅｖａｎｔ　ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ　ｄａｔａ　ａｒｅ　ｌｉｓｔｅｄ　ｉｎ
Ｔａｂｌｅ　２．

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ，ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｒｅｅ　ｓｉｔｅ（θ＊）

ｉｎ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ（３７５Ｋ≤Ｔ≤４１５Ｋ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ　 ＫＣＯ／１０１５　 ＫＯＣＨ３／１０３２　 ｋ１／１０４　 ｋ２／１０９　 ｋ３／１０－４　 ｋ４／１０－８　 ｋ５／１０２　 ｋ６／１００ θ＊／１０－４１

３７５　 １．４３　 ２．８３　 ５．９９　 ２．７８　 ３．７９　 ４．８９　 ３．０７　 ２．０６　 ４．６５
３８５　 ０．４６２　 ０．４２９　 ９．５４　 ３．５０　 ８．７０　 １７．７０　 ６．６３　 ４．１６　 ２５．３０
３９５　 ０．１５８　 ０．０７１　４　 １４．８０　 ４．３６　 １９．１０　 ６０．２０　 １３．７０　 ８．０９　 １２６
４０５　 ０．０５７　１　 ０．０１３　０　 ２２．５０　 ５．３６　 ４０．６０　 １９．３０　 ２７．５０　 １５．２０　 ５８３
４１５　 ０．０２１　６　 ０．００２　５６　 ３３．５０　 ６．５３　 ８２．３０　 ５８．３０　 ５３．３０　 ２７．８０　 ２　５００

　　Ｔｈｅ　ｍｅａｎｉｎｇ　ｏｆ　ｔｕｒｎｏｖｅｒ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ＴＯＦ）ｉｓ
ａ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｔ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ａｃｔｉｖｅ
ｓｉｔｅ　ｉｎ　ｕｎｉｔ　ｔｉｍｅ［５３－５５］．Ａｎｄ　ｔｈｉｓ　ｃｏｎｃｅｐｔ　ｆｏｃｕｓｅｓ　ｏｎ
ｔｈｅ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｃｔｉｖｅ　ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｂｅ－
ｃａｕｓｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳＡＣｓ，ｔｈｅ　ｆｏｒｍａ－
ｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｉｓ　ｅｑｕａｌ　ｔｏ　ｔｈｅ　ＴＯＦ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｉｔ　ｉｓ　ｇｅｎｅｒａｌｌｙ　ｋｎｏｗｎ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ　ｏｆ　ＤＭＯ　ａｎｄ　ＤＭＣ　ｉｓ　ｄｉｒｅｃｔｌｙ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ　ｔｏ
ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒａｔｅ　ｃｏｎ－
ｓｔａｎｔｓ［５６］．Ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＤＭＯ　ａｎｄ　ＤＭＣ
ｃａｎ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｖｉａ　ｔｈｅ　ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ　ｆｏｒｍｕｌａ（９）－（１０）：

ｒＤＭＯ＝ｋ３θ２ＣＯＯＣＨ３＋ｋ５θＯＣＣＯＯＣＨ３θＯＣＨ３ （９）

ｒＤＭＣ＝ｋ６θＣＯＯＣＨ３θＯＣＨ３ （１０）

Ｔｈｅ　ＴＯＦ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ＤＭＯ　ａｎｄ　ＤＭＣ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ
ＳＡＣｓ　ａｒｅ　ｌｉｓｔｅｄ　ｉｎ　Ｔａｂｌｅ　３．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ
ｗｉｔｈ　ｏｕｒ　ｐｒｅｖｉｏｕｓ　ｗｏｒｋ，ｉｔ　ｃａｎ　ｂｅ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｏｎ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｉｓ　ｍｕｃｈ
ｈｉｇｈｅｒ　ｔｈａｎ　ｔｈａｔ　ｏｎ　ｐｕｒｅ　Ｐｄ　ｓｕｒｆａｃｅ［２９］．Ａｎｄ　ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｉｎｃｒｅａｓｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅ
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４０５　 ４．０４×１０－３　 ２．３０×１０－２
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ＤＭＯ，ｗｅ　ｐｌｏｔ　ａ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ
ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｔｏ　ＤＭＯ．Ａｓ　ｓｈｏｗｎ　ｉｎ

Ｆｉｇ．５，ｉｔ　ｉｓ　ｎｏｔ　ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｔｏ　ｆｉｎｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｉｓ　ｎｏｔ　ｉｄｅａｌ．Ａｔ
３７５Ｋ，ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ　ｔｏ　ＤＭＯ　ｆｏｒ－
ｍａｔｉｏｎ　ｉｓ　ｏｎｌｙ　６．５％．Ｅｖｅｎ　ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｒｉｓｅｓ　ｔｏ　４１５Ｋ，ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｉｓ　ｓｔｉｌｌ　ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ　ｌｏｗ
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Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＤＭＯ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ

３　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ，ｗｅ　ｈａｖｅ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ　Ｐｄ１－Ｍ
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Ｌａｓｔ　ｂｕｔ　ｎｏｔ　ｌｅａｓｔ，ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ
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Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　ＱＩＡＯ　Ｂｏｔａｏ，ＷＡＮＧ　Ａｉｑｉｎ，Ｙａｎｇ　Ｘｉａｏｆｅｎｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　Ｕｓｉｎｇ　Ｐｔ１／ＦｅＯｘ［Ｊ］．Ｎａｔ　Ｃｈｅｍ，

２０１１，３（８）：６３４－６４１．
［２］　ＴＨＯＭＡＳ　Ｊ　Ｍ，ＳＡＧＨＩ　Ｚ，ＧＡＩ　Ｐ　Ｌ．Ｃａｎ　ａ　Ｓｉｎｇｌｅ　Ａｔｏｍ　Ｓｅｒｖｅ　ａｓ　ｔｈｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｓｉｔｅ　ｉｎ　Ｓｏｍｅ　Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ？［Ｊ］．Ｔｏｐ

Ｃａｔａｌ，２０１１，５４（１０－１２）：５８８－５９４．
［３］　ＭＩＣＡＥＬＡ　Ｃ　Ｑ，ＡＲＴＵＲ　Ｙ，ＪＩＮ　Ｍｉｎｇｓｈａｎｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　Ａｌｋｙｎｏｌ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｏｎ　Ｓｈａｐｅ－ａｎｄ　Ｓｉｚｅ－ｃｏｎ－

ｔｒｏｌｌｅｄ　Ｐａｌｌａｄｉｕｍ　Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ：Ｗｈｉｃｈ　Ｓｉｔｅｓ　Ａｒｅ　Ｍｏｓｔ　Ａｃｔｉｖｅ　ａｎｄ　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ？［Ｊ］．Ｊ　Ａｍ　Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ，２０１１，１３３（３２）：１２７８７－

１２７９４．
［４］　ＬＯＰＥＺ　Ｎ，ＪＡＮＳＳＥＮＳ　Ｔ　Ｖ　Ｗ，ＣＬＡＵＳＥＮ　Ｂ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｎ　ｔｈｅ　Ｏｒｉｇｉｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　Ｇｏｌｄ　Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｏｗ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ　Ｃａｔａｌ，２００４，２２３（１）：２３２－２３５．
［５］　ＳＵＮ　Ｓｈｕｈｕｉ，ＺＨＡＮＧ　Ｇａｉｘｉａ，ＧＡＵＱＵＥＬＩＮ　Ｎｉｃｏｌａｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｕｓｉｎｇ　Ｐｔ／Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ａｃｈｉｅｖｅｄ　Ｔｈｒｏｕｇｈ

Ａｔｏｍｉｃ　Ｌａｙｅｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｒｅｐｏｒｔｓ，２０１３，３：１７５５－１７６３．
［６］　ＷＵ　Ｐｉｎｇ，ＤＵ　Ｐａｎ，ＺＨＡＮＧ　Ｈｕｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｇｒａｐｈｙｎｅ－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　Ｓｉｎｇｌｅ　Ｆｅ　Ａｔｏｍ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ　Ｃｈｅｍ　Ｃｈｅｍ

Ｐｈｙｓ，２０１５，１７（２）：１４４１－１４４９．
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ｎｅｏｕｓ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３３５（６０７３）：１２０９－１２１２．
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Ｐｄ１－Ｍ（Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）单原子催化剂上ＣＯ氧化偶
联制ＤＭＯ的理论研究

林　浩１）　韩冰莹２）　凌丽霞１，３）　刘　平３）　章日光２）　王宝俊２）
（１．太原理工大学化学化工学院，０３００２４　太原；２．太原理工大学煤科学与技术
教育部重点实验室，０３００２４　太原；３．煤转化国家重点实验室，
中国科学院山西煤炭化学研究所，０３０００１　太原）

摘　要　为了减少ＣＯ氧化偶联制ＤＭＯ反应中Ｐｄ催化剂的用量，设计了一系列单原子Ｐｄ
催化剂，并通过ＤＦＴ理论计算详细研究了Ｐｄ１－Ｍ（Ｍ＝Ａｌ，Ｃｕ）单原子催化剂（ＳＡＣｓ）对该反应的
影响。结果表明：首先，由于Ｐｄ１－Ａｌ　ＳＡＣ结构不稳定，导致该催化剂不能用于ＣＯ氧化偶联制

ＤＭＯ反应；其次，Ｐｄ１－Ｃｕ　ＳＡＣ对该反应有出色的活性，同时也达到了减少贵金属Ｐｄ用量的目的，
但其对ＤＭＯ生成的选择性很不理想，需要在后续的研究中进一步提高。
关键词　ＣＯ氧化偶联制ＤＭＯ，单原子催化，Ｐｄ基催化剂，密度泛函理论
中图分类号　ＴＱ４２６
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