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0 引言

2007 年 10 月 10 日 , 瑞典皇家科学院宣布将 2007
年度诺贝尔化学奖授予德国科学家 Gerhard Ertl [1](图

1) , 以表彰他对“固气界面基本分子过程的研究”所做

出的杰出贡献[2]。

Gerhard Ertl 现年 71 岁 , 1936 年生于德国斯图加

特 , 1965 年获得慕尼黑技术大学 ( Technical University

of Munich)物理化学博士学位。此后 ,他一直致力于研

究发生在固体表面的物理和化学反应过程。Gerhard

Ertl在 1973- 1986年担任路德维希-马克西米利安大学

( Ludwig Maximilians University)教授及该校物理化学研

究所所长。1986 年至 2004 年出任德国马普学会弗里

茨-哈伯研究所 ( Fritz- Haber- Institut der Max- Planck-

Gesellschaft)所长 , 2004 年至今 , 仍在该所从事科学研

究工作,担任该所的名誉教授。

Gerhard Ertl 的研究工作是围绕着气体分子与固体
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[摘要] 瑞典皇家科学院将 2007 年度诺贝尔化学奖授予德国科学家 Gerhard Ertl,以表彰他在固体表面化学过程研究中做出的开拓性

贡献。Gerhard Ertl不仅成功地描述了合成氨、CO 氧化、H 在金属表面的吸附等基本化学反应的具体过程 ,而且建立的一套表面化学研

究方法 ,奠定了现代表面化学研究的基础。
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图 1 2007 年度诺贝尔化学奖获得者 Gerhard Ertl

Fig. 1 The winner of the 2007 Nobel Prize in

Chemis try: Gerhard Ertl

表面发生碰撞后究竟会发生怎样的变化这一问题进行

的。气体分子在运动过程中接触到固体表面时,可能吸

附在固体表面或被弹回到气相中。如果分子吸附在固

体表面 , 分子既可能直接与表面发生作用引起表面化

学性质的变化 , 又可能因分子与表面的强烈作用导致

分子的解离吸附 , 还可能与表面上吸附的其他分子发

生化学反应[1]。这些气体分子与表面相互作用的基本过

程的研究对催化工业及半导体工业的发展、金属腐蚀

的研究及新能源的开发等具有重要意义 ;同时 ,由于表

面环境更接近真实体系 ,研究目标简单易行 ,因此其成

果对基础化学也十分重要。

Gerhard Ertl的贡献在于他不仅综合运用多种实验

技术成功地描述了一些化学反应的具体过程 , 而且建

立了一套表面化学研究方法 , 奠定了现代表面化学研

究的基础。H在金属表面吸附过程的研究、合成氨反应

过程的催化机理的认识和表面非线性反应动力学理论

的建立 ,是 Gerhard Ertl 教授对固体表面化学过程研究

的 3个最典型的重要贡献[1]。

1 研究背景

催化、电化学及表面相的热力学研究始于 18 世

纪。1912年,法国科学家 P. Sabatier因使用金属镍粉做

催化剂而发现了一种制取氢化不饱和烃的有效方法 ,

与 Paul Sabatier分享了 1912 年度的诺贝尔化学奖。该

方法是有机物氢化反应的基础 , 其中关键的步骤是控

制氢以分子形式在金属表面吸附 (氢分子在金属表面

容易发生解离吸附)。但氢在金属表面是如何参与反应

的这一问题仍一直困扰着科学界 , 其研究不仅有助于

理解有机物氢化反应的过程 , 而且对诸如金属电极中

氢的产生与利用等电化学问题的研究也有重要作用。

F. Haber因合成氨法的发明而获得 1918 年度诺贝

尔化学奖。在 Haber- Bosch过程中, N2+3H2→2NH3,氮气

与氢气在高温高压条件下用掺杂钾的铁粉做催化剂生

成氨。这个反应由于其巨大的经济价值, 20 世纪 70 年

代中期已被广泛研究 , 虽然人们已经通过动力学的研

究发现氮气的吸附是反应的速控步骤 , 但对其反应机

理与反应物的种类及其基元反应过程仍不清楚 , 对参

与反应的是氮原子还是氮分子存在很大的争议。

美国科学家 I. Langmuir 因提出并研究表面化学获

1932 年度诺贝尔化学奖。他为异相催化与水气界面过

程的研究做出了一系列开创性贡献 , 其名字与 Lang-

muir 吸附等温线、异相催化反应中的 Langmuir- Hin-

shelwood机理等紧密联系在一起[1]。从 1932 年起,表面

化学过程领域还没有获得过诺贝尔化学奖。

20 世纪 60 年代以前,由于缺乏可以直接探测表面

分子反应的实验技术 , 只能通过测量气相中的化学组

分来推测分子在表面发生的化学反应 , 得到的结果可

靠性不高。加之制备表面时难以精确控制表面的组分

与形状 ,而且表面具有极高的化学活性 ,很容易吸附气

体分子或与之发生反应。因此, 自 Langmuir 的工作以

后 , 在相当长时间内表面化学领域都缺乏开创性的研

究工作。直到 20世纪 50~60年代半导体工业领域真空

技术的发展 , 出现了一些在高真空条件下研究表面的

新方法 ,可以从微观水平上对表面现象进行研究 , 现代

表面化学才开始成为一项独立的基础学科并迅猛发展

起来。

2 2007 年度诺贝尔化学奖研究成果简介

2.1 H在金属表面的吸附

20 世纪 60 年代 , 由于半导体领域真空技术的发

展 ,化学家可以在真空条件下制备表面样品 ,并且出现

了紫外光电子能谱( UPS)、X射线光电子能谱( XPS)、低

能电子衍射( LEED)等一系列在真空条件下研究表面性

质的新技术。Gerhard Ertl 是最早认识到真空技术在固

体表面化学过程研究中具有巨大潜力的科学家之一 ,

他充分利用 LEED这一新技术, 结合其他实验手段,首

先研究了 H在金属表面的吸附。1974年, Ertl报道了他

同时利用 LEED、俄歇电子能谱( AES)、电子能量损失谱

(EELS)、快速脱附与激光诱导热脱附等 5 种技术对 H

在 Ni(111)、Ni(100)与 Ni(110) 3 个晶面的吸附进行研究

的结果 , 给出了吸附热及吸附后的结构变化等信息 [3]。

1979 年 , 他又通过 LEED、热脱附谱 ( TDS)与功函数的

测量得到了 H 在 Ni(111)吸附的几何结构[4]。他还对 H
在 Pd(110)、Pd(111)与台阶面的吸附过程用 LEED, TDS
进行了研究[5]。以上研究不仅为当时探讨有机物氢化反

应的催化机理提供了重要信息 , 而且展示了如何把

LEED方法与其他实验技术结合起来以获得可靠的实

验结果 (许多化学过程的研究很难依靠单一的实验方

法得出正确的结论)。Gerhard Ertl还常常用新的实验技

术研究他以前研究过的问题, 例如, 早在 1976 年 Ertl
就曾用 LEED, EELS, AES 和 TDS 对 H 在 Pt(111)面的

吸附过程及随覆盖度的变化进行过研究[6],最近他又通
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过高分辨电子能量损失谱( HREELS)与LEED, TDS的测

量结合第一性原理计算研究了 H在 Pt表面吸附的吸附

和振动态[7-8](图 2[8])。

2.2 Haber- Bosch 过程中催化反应的分子机制

2.2.1 氮的解离及氮原子的确定

20 世纪 70 年代中期 , Gerhard Ertl 开始转向

Haber- Bosch 过程分子机制的研究。Haber- Bosch 过程

符合 Langmuir- Hinshelwood机理,反应的第一步是氢气

与氮气在铁表面的吸附。Ertl从其早期研究中知道氢分

子在铁表面很容易解离 , 以氢原子形式吸附在表面 [9]。

对于氮气 , 由于氮氮三键的键能非常大 , 在 Fe 表面能

否解离尚不清楚,在 Haber- Bosch 过程中参与反应的是

氮分子还是氮原子 , 长期以来一直争论不休。Ertl 用

LEED, AES, UPS, TDS与功函数的测量研究了氮在不同

温度时在 Fe(111)[10], Fe(100)[10]与 Fe(110)[11]面的吸附过

程,发现 N在铁的表面可以解离吸附 ,并用 LEED方法

测出了氮原子在 Fe(100)面吸附的结构(图 3) [12]。至此,

虽然知道氮在 Fe 表面可以解离 ,但在反应中氮气是直

接与氢反应还是解离后再与氢反应仍不清楚。为了解

决这个问题 ,他设计了一个理想的模型实验 :把清洁的

铁表面放在真空腔中 ,一边向体系不断通入氢 , 一边用

XPS与 UPS测量铁表面氮原子的浓度。如果氮原子的

浓度不随氢的加入而变化 , 则参与反应的就应该是氮

分子;反之就是氮原子。实验发现,加的氢越多,铁表面

氮原子的浓度越低 , 从而证实了参与反应的是氮原

子[13]。

图 2 1 层 H 原子(小球)在 Pt(111)面(大球)吸附的结构

Fig. 2 Illus tration of how H atoms, small spheres ,

are organized in 1ML on Pt(111)

图 3 N/Fe(100)面结构模型

Fig. 3 Structure model for N/Fe(100) atoms

( b) 侧视图(单位: !)
(b) s ide view (unit: !)

( a ) 顶视图

(a) top view

2.2.2 氨的生成

氮解离后 , 其他的后续反应步骤都是在瞬间进行

的 ,速率非常快 ,所以在氨被合成并离开表面前不可能

观测到任何中间过程,因此很难找到一种方法研究其他

的反应速率,而且 ,氢原子是一个一个吸附到 N原子上

还是同时吸附的也不清楚。Gerhard Ertl 注意到这个反

应是可逆反应,反应进行的方向取决于注入系统的气体

是氨气还是氢气加氮气,因此他决定从这个反应的逆过

程( NH3的分解)来研究。Ertl首先研究氨在铁粉表面上

的吸附与分解[14],并用二次离子质谱仪( SIMS)探测 NH3
分解后的表面物种,发现了 NH的存在[15],为了测定 NH2

的存在 , 他向反应系统中加入重氢 D(在一些测量中会

给出与普通氢不同的信号) , 可以测出氨释放 1 个氢原

子并接收 1 个重氢原子的速率 , 从而证实了 NH2的存

在并测出了这步反应的速率[16]。

2.2.3 K的作用

K的加入对氨的合成有促进作用 , 但原因还不清

楚 , Gerhard Ertl 用 AES, LEED, TDS与功函数的测量研

究了 K对氮气在 Fe(100) 面解离吸附的影响 ,不仅证实

K的加入确实可以促进氨的合成而且解释了产生这一

结果的原因: K的价电子转移到 Fe 上,使氮原子在铁表

面的吸附能增加了 10~15 kJ/mol,加速了 N2的解离 , 进
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图 5 PEEM观测到的 CO 在 Pt(110)面形成的螺旋波

Fig. 5 PEEM- image of CO spiral waves on Pt(110)

而加速了氨的生成[17]。

2.2.4 合成氨反应的分子机制

确定了氮的解离与中间产物后 , Haber- Bosch 过程

已非常清楚:

H2!2Had, N2!N2,ad!2Ns, Ns+Had!NHad,
NHad+Had!NH2,ad, NH2,ad+Had!NH3,ad, NH3,ad!NH3.
每一步反应的势能如图 4所示[18]。

2.2.5 模型体系的正确性

模型体系研究与工业生产过程相距甚远 , 其结果

对工业过程是否适用有待验证。因此, 1979年 Gerhard

Ertl 利用 AES与 XPS测量了制备好的工业催化剂的表

面组分与其在还原气氛下的表面组分 , 他发现在还原

气氛下, 催化剂表面主要组分是 Fe与 K [19]。Ertl 又用

AES分析了反应过程中催化剂表面吸附氮物种浓度与

氢气压力的变化关系 , 发现高压反应条件下的变化关

系与低压反应条件下模型催化体系测得的变化关系一

致。他对氮在 Fe(111)[10, 20], Fe(110)[11], Fe(100)[10]3 个面吸

附速率的动力学研究 ,与宏观动力学的测量结果一致 ,

从而证实了在这个催化反应体系中 , 模型催化体系表

面化学研究结果可以推广到工业催化生产体系。这些

研究对建立表面科学方法在工业催化生产领域的信任

度至关重要。

Ertl 用一个精确控制的模型系统,成功地测量了每

一步反应的速率与反应活化能 , 使人们逐渐相信用模

型体系研究复杂反应的正确性 , 对模型体系的发展起

了重要作用。他对 Haber- Bosch 合成氨反应机理的研

究 , 已成为合理利用多种现代表面科学研究手段的组

合来研究并理解复杂催化反应相关的表面化学过程的

典范。

2.3 CO 氧化与非线性反应动力学

在 Haber- Bosch过程中,总体反应速率与基元反应

速率一致,但并非所有的反应都是这样。在一些异相催

化反应中 ,总体反应速率会出现震荡 ,即产生非线性动

力学行为。为了研究这类反应的速率变化, Gerhard Ertl

选择了一个典型的催化反应 : CO在 Pt 表面的氧化 , 该

反应在当时是表现非线性反应动力学行为唯一实际的

催化反应。

Ertl 用模型体系对这个催化反应进行了深入研究,

开创了固体表面化学非线性反应动力学研究领域。

1982 年 , Ertl 研究组报道了 Pt 单晶表面催化的 CO氧

化反应表现出非线性反应动力学行为, CO2的生成速率

随反应时间发生振荡。在反应的不同时间,反应中不同

步骤的反应速率不一样 , 不同反应步骤的速率会在不

同速率间振荡 , 反应的进行取决于 CO在 Pt 表面的覆

盖度[21]。随后 , Ertl 研究了 CO氧化反应速率与 Pt 表面

反应物种浓度、Pt 单晶表面结构之间的原位关系 [22- 29],

提出了 Pt 单晶表面催化 CO氧化反应非线性反应动力

学的微观模型 :在 Pt(100)与 Pt(110) 表面会出现表面重

构 , 而 CO更易吸附在重构前的表面上 , 因而 CO覆盖

度足够大时会引起表面结构的再重构(还原) , 而 O容

易吸附在重构后的表面上 , 所以反应速度的增加会导

致 O的覆盖度的降低与表面的再重构。因此随着 CO与

O在 Pt表面浓度的不同会导致反应速率的振荡。

通过实验, Ertl 展示了如何利用表面物理化学实验

方法的结合来研究复杂的催化反应过程。他用高压原

位方法来研究吸附物的覆盖度的变化 , 用傅里叶变换

红外光谱 ( FT-IR) 来研究吸附物与表面之间的相互作

用 , 用 X射线衍射 ( XRD)来研究 Pt 的状态 , 用 LEED、

光发射电子显微镜 ( PEEM) 等低能方法测量表面组

分[1]。他们发现,在振荡反应体系中,体系变量依赖于其

在体系内的空间位置 , 因此振荡反应会表现出时空斑

图,并用 PEEM观察到振荡反应过程中吸附 CO物种和

吸附 O物种在 Pt 单晶表面形成的从螺旋波到混沌的

时空斑图(图 5) [30]。

这一看似简单的过程比 Haber- Bosch过程要复杂得

多,因为 CO需要额外的氧原子变成二氧化碳;且这个反

应不是可逆反应,比 Haber- Bosch过程更难研究。Ertl详

尽研究了这一过程,表明其研究方法对更复杂的反应也

能起作用,使该方法成为表面化学过程研究的标准。

图 4 合成氨反应势能图(能量单位: kJ /mol)

Fig. 4 Potential energy diagram for the process of

ammonia synthes is (energies unit: kJ /mol)
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3 展望

Gerhard Ertl是最先在分子原子层次上对表面化学

开展研究的科学家之一。通过他的研究,对 H在金属表

面的吸附过程及合成氨反应的分子机制有了清晰的认

识 , 对 CO在 Pt 表面氧化所表现出的非线性动力学行

为的分子机制有了更进一步的了解。他为表面化学的

研究创建了一套规范的系统研究理论和实验方法 , 其

建立的研究方法、手段和概念对实际应用体系中更深

入地认识表面化学的本质起到了重要作用 , 将其理论

和概念运用到相关体系中将会衍生出更为惊人的科学

新发现。
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