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　　研究气体分子在固体表面吸附过程的化学和物
理性质在气体传感器研究方面有着重要的意义，尤

其是一些小分子与氧化物的作用受到人们广泛的关

注．ＳｎＯ２具有特殊的表面性质，是适合用于催化有
机物的光催化剂，同时由于 ＳｎＯ２在易燃易爆危险
气体和有机物的检测等方面有着特殊而广阔的应用

前景，成为化学工作者研究的热点［１３］．甲醇在
ＳｎＯ２表面吸附解离的反应机理研究对许多金属氧
化物作为催化剂的化学反应有着重要的理论指导作

用［４６］．傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ），Ｘ射线光电
子能谱（ＸＰＳ）以及程序升温脱附（ＴＰＤ）等实验［７］表

明甲醇在ＳｎＯ２（１１０）面吸附时较短的时间内就分解
生成甲氧基（ＣＨ３Ｏ），观测到的稳定吸附物是甲氧
基与氢原子，随着温度的升高，生成甲醛和ＣＨＯ物
种，并且可以改变 ＳｎＯ２的导电性．由于 ＳｎＯ２表面
的晶体结构相当复杂，早期研究从理论的角度对其

进行研究比较困难，但是随着计算机科学和量子化

学计算技术的发展，采用考虑周期边界的平板模型

来模拟其ＳｎＯ２的表面是更加合理的方法
［８１０］．密度

泛函理论是近年来用的较多的研究小分子在固体表

面反应的一种理论方法［１１，１２］．本文采用周期平板模
型和密度泛函理论相结合来研究甲醇在ＳｎＯ２（１１０）
表面的吸附和解离．

１计算模型和方法
计算工作使用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件包内的

Ｄｍｏｌ３模块［１３，１４］来进行．实验表征和理论计算均表
明（１１０）表面是ＳｎＯ２的最稳定表面，因此本文只考

虑甲醇在（１１０）表面的吸附．考虑到计算的精度和
效率，本文采用９层平板和（２×２）的超晶胞模型来
模拟ＳｎＯ２（１１０）表面，如图１所示．计算中对内层
电子作冻芯处理，采用ＥＣＰ赝势；价电子采用双数
值基组加极化函数展开（ＤＮＰ）；Ｃ，Ｈ和 Ｏ原子采
用全电子基组；交换相关势采用广义梯度积分和

ＰｅｒｄｅｗＷａｎｇ９１泛函相结合的方法（ＧＧＡＰＷ９１）；
计算过程Ｑｕａｌｉｔｙ设为 ｍｅｄｉｕｍ；优化收敛精度取程
序内定值．

Ｃａｌａｔａｙｕｄ等人［１５］利用平板模型和Ｃｒｙｓｔａｌ９５程
序包中的 ＨＦ和 ＰＷＧＧＡ两种方法模拟了甲醇在
ＳｎＯ２（１１０）表面的吸附和解离反应．他们的研究表
明，放开自由度进行优化的计算结果只对五配位和

六配位的Ｓｎ产生影响，而对氧原子影响不大．甲
醇有利的吸附位是Ｓｎ５ｃ，断裂Ｏ!

Ｈ键后甲氧基吸
附在Ｓｎ５ｃ位置，Ｈ原子与邻近的桥位氧原子结合．
　　在计算过程中，放开甲醇分子和上面四层原子
的自由度进行优化，固定下面的 Ｏ和 Ｓｎ原子．Ｃａ
ｌａｔａｙｕｄ［１５］以及 Ｇｉｌｌａｎ等人［１６］计算了不同层数对

ＳｎＯ２表面能的影响，分别选用６层，９层平板和１２
层平板，计算表明取６层平板模型就可以研究甲醇
的吸附与解离反应．为增加计算的精确度，本文在
计算中选取了９层平板来模拟该表面．

Ｂａｔｅｓ等人［１７］采用同样的平板模型计算了甲醇

在ＴｉＯ２（１１０）洁净表面的吸附作用，分别取覆盖度
为１ＭＬ和１／２ＭＬ（ＭＬ定义为吸附的甲醇分子数与
表面金属原子数之比）的情况，对吸附六种模型进

行讨论，结果表明羟基Ｏ
!

Ｈ键断裂，甲氧基吸附
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图１化学计量比的ＳｎＯ２（１１０）表面模型

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＳｎＯ２（１１０）ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ＯｂａｎｄＯｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｂｒｉｄｇｉｎｇａｎｄｔｈｅｉｎｐｌａｎｅｏｘｙｇｅｎ

ａｔｏｍｓ，Ｓｎ５ｃａｎｄＳｎ６ｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｆｉｖｅｆｏｌｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｔｈｅ

ｓｉｘｆｏｌｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｔｉｎａｔｏｍｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

在五配位的 Ｔｉ上面，氢原子和桥位氧结合的模型
是稳定的构型，没有发现Ｏ

!

Ｃ键断裂迹象．综合
文献［１５，１６］的计算结果，本文计算中取覆盖度为１／４
ＭＬ时甲醇分子在平面 Ｏ和 Ｓｎ５ｃ位吸附的初始构型
进行优化，并对甲醇分子中 Ｏ

!

Ｈ键断裂的过渡
态进行搜寻和构型优化．

　　吸附能的定义是吸附前后各物质的总能量
变化：

Ｅａｄｓ＝ＥＡ＋ＥＭ－ＥＭＡ
其中Ｅａｄｓ表示吸附能，ＥＡ，ＥＭ分别表示吸附前

吸附质和底物的总能量，ＥＭＡ表示吸附后体系的总
能量．全部计算工作在 ＩｎｔｅｌＰｅｎｔｉｕｍ４计算机上
完成．

２结果与讨论
２．１吸附

对底物进行构型优化时，放开上面四层原子，

计算表明氧化物表面有轻微的驰豫现象．Ｓｎ５ｃ与表
面Ｏ之间的距离由 ０．２０４５ｎｍ变为 ０．２０４９ｎｍ，
Ｓｎ６ｃ与 Ｏｂ之间的距离由０．２０１７ｎｍ增大到０．２０２３
ｎｍ，Ｓｎ６ｃ与 Ｏ之间的距离由０．２０８９ｎｍ变化到 ０．
２０９８ｎｍ．

分别对甲醇吸附在表面Ｏ和Ｓｎ５ｃ位的构型进行
优化，发现二者优化后得到的构型一样，都是吸附

在Ｓｎ５ｃ位置，说明 Ｓｎ５ｃ位是甲醇有利的吸附位．以
下均是针对甲醇在Ｓｎ５ｃ位的吸附进行讨论，甲醇分
子吸附过程中Ｏｂ、上层表面Ｏ以及Ｓｎ５ｃ都发生明显
的重构现象．Ｏｂ上移０．０２６ｎｍ，表面Ｏ下移０．０１２
ｎｍ，而Ｓｎ５ｃ上移０．０１４ｎｍ，并且桥氧弯向甲醇分子．
而第三和第四层原子的迟豫和重构现象不明显．甲
醇分子吸附前后以及过渡态的构型优化图如图２所
示，构型参数和吸附能列于表１．

图２甲醇在ＳｎＯ２（１１０）表面吸附的优化构型

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＳｎＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ

（ａ）ｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ（ｂ）ｆｏｒｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄ（ｃ）ｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
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表１甲醇在ＳｎＯ２（１１０）面吸附构型的几何参数（单位：ｎｍ）和吸附能（ｋＪ／ｍｏｌ）
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒＣＨ３ＯＨａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＳｎＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ

ＣＨ３ＯＨ（ｆｒｅｅ） （ａ）ｒｅａｃｔａｎｔ （ｂ）ｔｓ （ｃ）ｐｒｏｄｕｃｔ

ＲＯＨ／ｎｍ ０．０９６７ ０．１６０６ ０．１６３５ ０．１６４９

ＲＯＣ／ｎｍ ０．１４２５ ０．１４３５ ０．１４３５ ０．１４３４

ＲＣＨ／ｎｍ ０．１１１ ０．１０９７ ０．１０９９ ０．１０９８

ｄＨＯｂ／ｎｍ  ０．１１２４ ０．１１０９ ０．１０２０

ＢＨｄＳｎ５ｃＯ／ｎｍ  ０．２０７７ ０．２０６３ ０．２０５５

Ｅａｄｓ ２２６．７ １８３．９ ２２７．２

　　文献［１６］报道的甲醇在ＴｉＯ２（１１０）表面吸附的
两个分子吸附构型和３个解离吸附构型的计算表
明，甲醇中的羟基氧与表面 Ｔｉ结合的类似解离形
式的吸附结构比较稳定，并且随着覆盖度的降低吸

附能升高，而在覆盖度较高时分子间作用力比较明

显，甲醇分子之间相互影响，使得吸附状态不稳

定．本文的优化构型结果中（ｃ）构型与此构型相似．
与文献［１５］中的计算结果比较，发现本文得到的吸
附能比他们用 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法计算结果高，接近
于ＰＷＧＧＡ方法计算得到的吸附能２２８．３ｋＪ／ｍｏｌ．
由于选用的覆盖度不同，优化得到的构型相似，但

键长有所不同．
由表１可以看出，甲醇分子吸附于 ＳｎＯ２（１１０）

表面时，Ｏ
!

Ｈ键被拉长到０．１６０６ｎｍ，很容易断
裂，甲醇羟基Ｈ原子和 Ｏｂ作用生成 Ｏ!

Ｈ键．得

到的解离吸附构型才是稳定的吸附构型．解离前后
的吸附能只变化了０．５ｋＪ／ｍｏｌ，说明优化得到的分
子吸附已经接近解离状态，不存在分子甲醇在

ＳｎＯ２（１１０）表面的吸附．过渡态构型优化得到的总
能量较高，过渡态相对于解离后的吸附状态不稳

定，很快转化到能量较低的稳定态（ｃ）．
２．２解离机理

计算采用过渡态搜索算法中的完全 ＬＳＴ／ＱＳＴ
方法［１８］寻找过渡态，计算方法以及其它参数均与

前面构型优化时相同．对过渡态构型优化采用 ＴＳ
优化方法．甲醇解离反应的能垒较低，只有 ４４．３
ｋＪ／ｍｏｌ，说明很容易发生解离反应，这和文献［１５］
覆盖度为１ＭＬ以及１／２ＭＬ时的计算结论一致．其
解离过程示意图如３所示．

图３甲醇在ＳｎＯ２（１１０）表面的解离路径示意图

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｆｏｒＣＨ３ＯＨｏｖｅｒｔｈｅＳｎＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ

　　对甲醇解离吸附后的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布居分析如
表２所示，由各原子上面所带的电荷量可以知道，
吸附后甲氧基带负电荷，Ｈ带正电荷，也就是产物

变为ＣＨ３Ｏ
和 Ｈ＋，并且底物 ＳｎＯ２带有０．０９４ｅ电

荷．由电荷转移可以看出羟基中的Ｈ在断裂后带有
较多的正电荷，说明桥氧上面的孤电子对与氢作
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用，Ｈ与Ｏｂ生成了新的 Ｏ!

Ｈ键，甲氧基与底物
作用时Ｓｎ５ｃ上面的电子向 ＣＨ３Ｏ移动，使得甲氧基
所带的电荷（０．３５７ｅ）比自由甲醇分子中甲氧基带
电量（０．２５６ｅ）多．

表２甲醇在ＳｎＯ２（１１０）表面解离吸体系的
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布居分析

Ｔａｂｌｅ２ＭｕｌｌｉｋｅｎｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＣＨ３ＯＨ／ＳｎＯ２（１１０）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ（ｕｎｉｔｉｎｅ）

ｆｒｅｅ （ｃ）ｐｒｏｄｕｃｔ

ｑ（Ｈ） ０．２５６ ０．４５１

ｑ（Ｏ） －０．５０３ －０．６７６

ｑ（Ｈ１） ０．０７２ ０．０６８

ｑ（Ｈ２） ０．０５０ ０．１０３

ｑ（Ｈ３） ０．０５０ ０．１２３

ｑ（Ｃ） ０．０７５ ０．０２５

ｑ（ＣＨ３Ｏ） －０．２５６ －０．３５７

３结　　论
采用平板周期模型和密度泛函理论研究了甲醇

在ＳｎＯ２（１１０）表面的吸附，解离吸附比较稳定．对
甲醇的吸附构型进行优化可以知道吸附于五配位的

Ｓｎ上面比较稳定，解离后的羟基 Ｈ带有较多的正
电荷，与ＳｎＯ２中的桥氧（Ｏｂ）作用生成 Ｏ!

Ｈ键．
过渡态的计算表明甲醇很容易断裂 Ｏ

!

Ｈ键，反
应能垒为４４．３ｋＪ／ｍｏｌ．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国化学会和中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院科学出

版基金资助、科学出版社出版的向国内外公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方

面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研究快报及综合述评等栏目。内容侧重

于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反应机理与动力学、催化

剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化剂、固载化

学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作

的科技人员、研究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学
文献数据库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为

《中文核心期刊要目总览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委

“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价１８．００元。中
国标准刊号：ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。

９７第１期　　　　　　　　　　　　　　陈文凯等：甲醇在ＳｎＯ２（１１０）表面的吸附与解离的理论研究


