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表面催化反应中的多重分形
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摘要　应用多重分形理论 ,研究了催化剂表面上活性中心分布与反应几率分布和反应选择性分布

之间的关系。
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随着分形理论
[1 ]
在化学中应用的扩展

[2 ]
,促进了对表面催化反应体系中复杂性的深入研究。大

量的实验事实表明:在表面催化反应体系中 ,不但催化剂表面具有复杂的几何结构 ,而且催化剂表

面上的活性中心也具有复杂的分布规律。从实验和计算机模拟中发现 [ 3]:催化剂表面的复杂几何结

构具有分形的特征 ,利用简单分形理论中的分维数可对其作定量描述 ,并获得了催化反应性能与分

维数之间的关系。 但是 ,利用简单分形理论中单一分维数 ,研究活性中心分布规律在催化反应过程

中的重要作用时 ,却有很大的局限性。近年来发展起来的多重分形理论 [1, 2 ] ,已成为研究复杂几何结

构上某种测度分布规律的强有力的工具。目前 ,利用多重分形理论研究催化剂表面上活性中心分布

与催化反应性能之间的关系 ,已取得了初步成果
[4 ]
。

本文以 DLA( Di ffusion Limi ted Agg regate)类型的随机分形 ,作为催化剂表面上活性中心分

布的具体模型 ,以三步反应作为催化反应模型 ,利用多重分形理论和计算机模拟方法 ,进一步研究

了催化剂表面上活性中心分布与反应几率分布和反应选择性分布之间的关系。应用所得到的关系

式 ,一方面可以探求控制表面催化反应的新途径 ;另一方面也有助于建立利用多重分形参量分析表

面活性中心分布规律的新方法。

1　反应几率分布的多重分形

首先 ,我们把催化剂表面活性中心所构成的分形集合 ,分成尺度为 r的一些盒子 ,在每个盒子

中反应几率是均匀分布的。若用 Pi (r )表示在第 i个盒子中的反应几率 ,则 Pi (r )与测量尺度 r之间

满足如下的标度关系 [1 ]:

P i (r )∝ r
Ti ( 1)

通常称标度指数Ti为奇异性指数。一般来说 ,对于不同的盒子 , Pi (r )可取不同的值 ,即Ti对不同的

盒子也可取不同的值。

其次 ,按着奇异性指数Ti的数值 ,我们可把上述全部盒子进行分类 ,划分成若干个子集合。 若

用 n (T)表示具有相同奇异性指数T的盒子的数目 ,则 n(T)与测量尺度之间满足如下的标度关系
( 1)

n(T)∝ r
- f (T)

( 2)

或者写为:

f (T) = - lim
r- o

logn (T)
logr

( 3)
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由 ( 3)式可知: f (T)是具有相同奇异性指数T的盒子所构成子集合的分维数。若催化剂表面上反应

几率是均匀分布时 ,奇异性指数 T只有唯一的取值 ,则可用单一的分维数 f (T)描述活性中心集合

的分形特性。 若催化剂表面上反应几率是非均匀分布时 ,则活性中心的集合 ,按着反应几率或奇异

性指数的取值 ,可划分成若干分形子集合 ,每个分形子集合由一个相应的分维数 f (T)描述其分形

特征。 因此 ,可把 f (T)称为反应几率分布多重分形的奇异性谱或维数谱。

然后 ,利用计算机模拟方法 ,按着 DLA的生长模型
( 1) ,在平面点阵上生长出一个活性位集合的

DLA分形 ,当所生长的 DLA达到所需要的一定尺度后 ,可开始释放反应物分子 A,并计算其通过

随机行走与 DLA上第 i个活性位碰撞发生反应的粒子数目 N i。若用 N表示全部释放的反应物分

子 A的总数目 ,则可得到催化剂表面上第 i个活性位的反应几率 Pi为:

Pi =
N i
N

( 4)

当改变测量尺度 r时 ,利用 ( 4)式就可得到在相应测量尺度下的 Pi (r )值。利用如此得到的 Pi ( r )值

和相应的测量尺度 r值 ,由 ( 1)式就可得到Ti值。同理 ,由 ( 2)式可得到与Ti 相应的 f (Ti )值。在图 1

上的实线 ,给出了利用上述方法所得到的反应几率分布多重分形的奇异性谱曲线 f (T)。

2　反应选择性分布的多重分形

首先 ,我们考虑在催化剂表面上进行的如下的三步反应模型:

(a )　 A+ S Aα　　 ( b)　 Aα B　　 ( c)　 A+ Aα C

在第一步过程 ( a)中 ,反应物分子 A吸附在催化剂表面的活性位 S上 ,形成吸附态 Aα;在第二步过

程 ( b)中 ,吸附态 Aα通过单分子反应形成产物 B;在第三步过程 ( c)中 ,反应物分子 A与吸附态 Aα,

通过双分子反应形成产物 C。

图 1　RPD(实线 )和 RSD(虚线 )

的多重分形的奇异谱 f(α)

其次 ,若用 ( Nc ) i和 ( NB ) i分别表示在催化剂表面第 i个活性位上 ,形成产物分子 C和 B的数

目 ,则定义在此活性位上反应选择性 Si为:

Si (r ) =
( N c ) i
( NB )i

( 5)

并且把归一化反应选择性定为:

Si (r ) =
si (r )

∑
i

Si (r )
( 6)

利用前述的计算机模拟方法 ,可以计数到 ( N c )i 和

( NB )i 的数值 ,利用 ( 5)式和 ( 6)式 ,就可以得到在催化

剂表面上各活性位的反应选择性的分布。

然后 ,重复对反应几率分布 Pi ( r )的阐述 ,对反应

选择性分布 Si (r ) ,可得到与 ( 1)式和 ( 2)式类似的标度

关系如下:

Si (r )∝ r
T
i ( 7)

n(T)∝ r
- f (T) ( 8)

利用由 ( 6)式所得到的 Si (r )值和相应的测量尺度 r

值 ,由 ( 7)式和 ( 8)式 ,就可得到反应选择性分布多重分

形的奇异性谱曲线 f (T) ,如图 1上的虚线所示。
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3　结论

奇异性谱 f (T)描述了多重分形的基本特征。在图

1上的奇异性谱 f (T)是我们所得到的主要结果。在此图上 ,横坐标T表征了反应几率或反应选择性

的大小 ,而纵坐标 f (T)表征了与T值相应的活性中心子集合的分维数。因此 ,由此图上 f (T)曲线的

形状 ,高度和宽度等特征 ,可以研究活性中心分布与反应几率分布和反应选择性分布之间的关系:

( 1)若 f (T)曲线为W函数曲线 ,即为一条垂直的直线 ,则T有唯一的值。显然 ,这种情况对应于

反应几率和反应选择性在催化剂表面上是均匀分布的。同时 ,与此T值相对应的 f (T)值也只取唯

一的值 ,表明活性中心集合可用单一的分维数来描述 ,它属于简单分形结构。 然而 ,由图 1可以看

到 ,无论反应几率分布还是反应选择性的奇异性谱 ,都不是W函数曲线形状 ,而是有一定宽度的单

峰的形状 ,即T和 f (T)都可在一定的范围内取值。 因此 ,对于我们所考虑的表面催化反应模型而

言 ,反应几率分布和反应选择性分布都具有多重分形的特征。

( 2)反应几率分布的奇异性谱曲线的形状是类似钩型。这意味着具有高反应几率的活性中心比

较少 ,而且有低反应几率的活性中心比较多。具有最低反应几率 (即T取极小值 )的活性中心所构成

的子集合的分维数等于零 ,表明这些活性中心都是一些孤立的点。 具有最高反应几率 (即T取极大

值 )的活性中心所构成的子集合的分维数约等于 1. 7,表明这些活性中心在催化剂表面上形成相互

连通的稀疏的结构。

( 3)反应选择性分布的奇异性谱曲线的形状是类似钟型。具有最高反应选择性 (即T取极大值 )

的活性中心所构成的子集合的分维数也等于零。这就表明:同时能产生 B分子和 C分子的活性中

心 ,比只产生一种产物 B或 C的活性中心要少很多 ,它们也只是一些孤立的点。

( 4)从图 1上也可以看到:反应选择性的奇异性谱比反应几率的奇异性谱要宽 ,但它的高度 (即

最大的 f (T)值 )却比较低。 这种差别也是来源于: 在我们所考虑的三步反应模型中 ,只要任何一种

过程能够发生的活性中心 ,都会对反应几率的测度有所贡献 ,而必须 ( b)和 ( c)两步反应都能发生的

活性中心 ,才会对反应选择性的测度作出贡献。

综上所述 ,当我们把催化剂表面上的活性中心分布取为 DLA随机分形时 ,由所得到的奇异性

谱的形状可以得到:在催化剂表面上的反应几率分布和反应选择性分布都具有多重分形的特征。由

于反应几率和反应选择性是两种不同的催化反应性能 ,它们对活性中心在反应过程中的实际作用

有不同的要求 ,也就是说 ,对反应几率分布和反应选择性分布实际作出贡献的活性中心是不同的 ,

从而导至反应几率分布和反应选择性分布的奇异性谱具有不同的形状。利用多重分形奇异谱 f (T)

曲线的形状 ,高度 ,宽度等几何参量 ,可以分析活性中心分布的特征。
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