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ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНОЛА НА Pt(111) И Pd(111) 
МЕТОДАМИ РЕНТГЕНОВСКОЙ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

И МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
 

Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и масс-спектрометрии проведено in situ 
исследование окисления метанола на поверхности Pt(111) и Pd(111). Показано, что в обоих случаях при низкой 
температуре в диапазоне 300–450 К поверхность металлов покрыта углеродными отложениями, образующимися в 
результате разложения метанола, которые блокируют поверхность и препятствуют протеканию катализа. В при-
сутствии кислорода в реакционной смеси при нагреве до температур выше 450 К происходит удаление углерод-
ных отложений, и, как следствие, с заметной скоростью протекает конверсия метанола. Скорость конверсии уве-
личивается с ростом температуры. На палладии основным маршрутом реакции является дегидрирование метанола 
до СО и H2. Водород частично окисляется до воды. На платине преобладает полное окисление метанола. Основ-
ными продуктами являются СО2 и вода. Показано, что окисление метанола на платине протекает по двум конку-
рирующим маршрутам: полное дегидрирование метанола до СО с последующим его окислением до СО2, и окис-
ление метанола, протекающее через образование и разложение формиатов. В последнем случае образуются СО2  
и H2, однако водород на платине также частично окисляется до воды. 

Ключевые слова: in situ РФЭС, катализ, окисление метанола, палладий, платина. 
 
 
Введение 
 
Метанол, один из основных продуктов 

многотоннажной химии, широко использу-
ется для получения множества ценных хи-
мических веществ. Мировое производство 
метанола превышает 20 млн тонн в год. Его 
доступность и невысокая стоимость побуж-
дают исследователей постоянно искать но-
вые области применения метанола, в том 
числе и в области альтернативной энергети-
ки. На сегодняшний день метанол рассмат-
ривается как наиболее перспективный тип 
альтернативного энергоносителя. Например, 
метанол может использоваться как в клас-
сических двигателях внутреннего сгорания, 
так и в специальных топливных элементах 
для получения электричества [1]. Несо-
мненно, идеальным экологически чистым 
видом топлива является водород, однако 
метанол более энергоемкий энергоноситель, 
чем водород, и по объему и по весу. Более 
того, для хранения водорода необходимы 
специальные сосуды, выдерживающие вы-
сокое давление либо охлаждаемые до крио-
генных температур. Именно отсутствие  

экономически оправданных безопасных 
средств хранения водорода на борту авто-
мобиля сдерживает активное внедрение во-
дорода в автомобильной промышленности. 
Важным сдерживающим фактором является 
также и высокая стоимость создания водо-
родной инфраструктуры, в то время как для 
метанола можно использовать уже имею-
щуюся бензиновую инфраструктуру. 

Актуальными и наименее затратными 
разработками в области транспортной энер-
гетики являются исследования, направлен-
ные на изучение возможности работы дви-
гателей на смесевом топливе – бензине и 
водороде, а также применение синтез-газа 
(смесь СО и водорода) в качестве добавки к 
используемому в двигателях углеводород-
ному топливу. В обоих случаях наблюдается 
значительное снижение концентрации вред-
ных примесей (CO, CxHy и NOx) в выхлоп-
ных газах двигателей без применения  
каталитических нейтрализаторов и сущест-
венная экономия топлива, особенно на ма-
лых и средних нагрузках [2; 3]. С этой точки 
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зрения представляет особый интерес рас-
смотрение возможности получения синтез-
газа или водорода непосредственно на борту 
автомобиля из метанола. 

Известно, что водород и синтез-газ мож-
но получать путем каталитической конвер-
сии метанола на поверхности металлов пла-
тиновой группы, однако механизм данного 
процесса до конца не ясен. Ранее мы иссле-
довали разложение метанола на поверхно-
сти палладия и показали, что разложение 
протекает по двум маршрутам: полное де-
гидрирование до СО и водорода, и разложе-
ние метанола с разрывом С—О связи [4–6]. 
Во втором случае происходит образование 
углерода, блокирующего поверхность и тем 
самым препятствующего дальнейшему про-
теканию катализа. 

В данной работе представлены результа-
ты исследований окисления метанола на 
платине и палладии. Исследования прово-
дились с помощью рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и масс-спектро- 
метрии в режиме in situ, т. е. непосредствен-
но в условиях протекания каталитического 
процесса. Метод РФЭС дает прямую ин-
формацию о составе адсорбированных слоев 
и химическом состоянии поверхности ката-
лизатора, масс-спектрометрия – о протека-
нии каталитических реакций и составе про-
дуктов в газовой фазе. 

 
Экспериментальная часть 
 
Эксперименты проводились на фото-

электронном спектрометре VG ESCALAB 
HP, специально разработанном компанией 
«Vacuum Generators» (Великобритания) для 
записи фотоэлектронных спектров в режиме 
in situ [7; 8]. Аббревиатура HP в его назва-
нии обозначает «высокое давление» (high 
pressure) и отражает его отличие от серий-
ных спектрометров возможностью записи 
фотоэлектронных спектров при давлении 
газа над образцом вплоть до 0,1 мбар, что на 
5 порядков превышает давление, допусти-
мое в обычных спектрометрах. Принципи-
альная возможность записи РФЭС спектров 
при повышенном давлении над образцом 
следует из того факта, что длина свободного 
пробега электронов при давлении газа  
0,1 мбар составляет около 4 мм. Соответ- 
ственно, чтобы не происходило значитель-
ного рассеяния фотоэлектронов в газе, их 
путь через область повышенного давления 
должен быть как можно короче. 

В фотоэлектронном спектрометре VG 
ESCALAB HP для этой цели используется 
специальная «ячейка высокого давления», 
которая непосредственно встраивается в 
камеру анализатора спектрометра (рис. 1). 
Ячейка имеет форму трубки из нержавею-
щей стали. Исследуемый образец с помо-
щью специального держателя помещается 
внутрь этой ячейки. Один конец ячейки ва-
куумно-плотно закрывается держателем с 
помощью витоновой прокладки. Другой ко-
нец используется для подачи реакционной 
смеси внутрь ячейки. В ячейке сделаны два 
небольших отверстия (диаметром около  
3 мм) для входа рентгеновского излучения и 
выхода фотоэлектронов, что обеспечивает 
перепад давления между ячейкой и другими 
частями спектрометра. Кроме того, спек-
трометр оснащен двухступенчатой системой 
дифференциальной откачки: первая ступень 
включает откачку камеры анализатора  
высокопроизводительным диффузионным 
насосом, вторая – независимую откачку  
источника рентгеновского излучения, элек-
тростатических линз и самого анализатора 
кинетической энергии электронов диффузи-
онными насосами. При давлении внутри 
ячейки на уровне 10–1 мбар система диффе-
ренциальной откачки обеспечивает давле-
ние в камере анализатора на уровне  
10–4 мбар, а внутри источника рентгеновско-
го излучения и анализатора – на уровне  
10–6 мбар. 

Для получения РФЭС спектров исполь-
зовали немонохроматизированное излуче-
ние Al Kα (hν = 1486,6 эВ). Перед проведе-
нием каждого цикла экспериментов шкала 
энергий связи (Eсв) спектрометра была ка-
либрована по положению пиков Au4f7/2  
(Eсв = 84,0  эВ) и Cu2p3/2 (Eсв = 932,7 эВ)  
в спектрах поверхности очищенной золотой 
и медной фольги соответственно. Для де-
тального анализа спектров применяли раз-
ложение на индивидуальные составляющие. 
Для этого после вычитания фона по методу 
Ширли [9] экспериментальная кривая рас-
кладывалась на ряд линий, соответствующих 
фотоэмиссии электронов с энергетических 
уровней атомов в различном химическом 
окружении. Форма линий аппроксимирова-
лась функцией Дониака – Санджика [10]. 

В качестве модельных катализаторов ис-
пользовали монокристаллы Pd(111) и 
Pt(111) толщиной 2 мм. Образцы закрепляли 
на специальный держатель с помощью двух 



Миллер А. В. и др. Исследование окисления метанола на Pt(111) и Pd(111)           33 

 

вольфрамовых проволочек диаметром  
0,3 мм, выполняющих дополнительно роль 
резистивного нагревателя [11]. Для контро-
ля температуры использовали хромель-
алюмелевую термопару, приваренную то-
чечной сваркой к боковой грани кристалла. 
Управление температурой образца осущест-
вляли с помощью автоматизированной сис-
темы [12]. Процедура очистки образцов  
заключалась в травлении поверхности мо-
нокристаллов пучком ионов аргона с энер-
гией 2 кэВ в течение 20 мин, последующего 
нагрева до 1 200 К в вакууме, охлаждения 
до комнатной температуры в кислороде при 
давлении 10–7 мбар и быстрого нагрева в 
вакууме до ~ 1 200 K [4–6]. Для контроля 
чистоты поверхности образцов использова-
ли метод РФЭС. Структуру поверхности 
монокристаллов определяли методом ди-
фракции медленных электронов. После  
нескольких циклов такой обработки в при-
поверхностном слое не наблюдалось каких-
либо примесей (в том числе С и О) и струк-
тура поверхности соответствовала грани 
(111). 

Состав газовой фазы в ячейке контроли-
ровали с помощью квадрупольного масс-
спектрометра SRS RGA-100, также осна-
щенного системой дифференциальной от-

качки, соединяющегося с помощью венти-
ля-натекателя непосредственно с камерой 
анализатора (см. рис. 1). Для измерения дав-
ления газовой смеси внутри ячейки исполь-
зовали датчик Пирани (ПМТ-6-3), принцип 
действия которого основывается на измене-
нии теплопроводности газа в зависимости 
от давления. 

Кислород (99,99 %) в ячейку подавался 
из газового баллона через отдельный вен-
тиль-натекатель. Метанол подавался в ячей-
ку в газообразном состоянии при комнатной 
температуре. Как известно, давление насы-
щенных паров метанола уже при 10 °С со-
ставляет 72 мбар, что очевидно достаточно 
для проведения in situ экспериментов. Соот-
ветственно перед проведением эксперимен-
тов метанол (чистота 99,9 вес.%) наливался 
в стеклянную колбу, соединенную через от-
дельный вентиль-натекатель непосред- 
ственно с ячейкой высокого давления. Далее 
колбу охлаждали с помощью жидкого азота 
вплоть до замерзания метанола и откачива-
ли до сверхвысокого вакуума. Данная про-
цедура необходима для удаления воздуха  
и растворенных примесей. После трехкрат-
ного повторения данной процедуры каких-
либо примесей в метаноле не обнаружива-
лось. 

 
 
 

 
 

Рис. 1. Функциональная схема фотоэлектронного спектрометра VG ESCALAB HP 
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Результаты и обсуждение 
 
Изучение механизма окисления метанола 

на поверхности платины и палладия прово-
дили с использованием двух методик: темпе-
ратурно-программируемой реакции (ТПР) и 
in situ РФЭС. В первом случае с помощью 
масс-спектрометра изучали зависимости 
выхода продуктов реакции от температуры 
при нагреве катализатора с постоянной ско-
ростью 1 К/с непосредственно в потоке ре-
акционной смеси. При этом все сигналы 
(m/z = 2, 18, 28, 30, 31, 32, 44) записывались 
одновременно с периодом около 10 c. Во 
втором случае в идентичных условиях запи-
сывались C1s и Pd3d (илиPt4f) спектры по-
верхности катализатора при ступенчатом 
нагреве от 300 К до 400, 500, 600, 700 и  
800 К. Кроме того, для точного определения 
состава исходной реакционной смеси (т. е. 
молярного отношения CH3OH/O2), перед 
началом экспериментов записывались O1s 
спектры газовой фазы внутри ячейки. Ана-
лиз O1s спектров поверхности монокри-
сталлов не проводился вследствие их пере-
крывания со спектрами Pd3p3/2 и Pt4p3/2 
соответственно. 

На рис. 2 представлен типичный O1s 
спектр газовой фазы. Два интенсивных пика 
в районе 534,6 и 539 эВ соответствуют  
атомам кислорода в составе молекул мета-
нола и кислорода. Слабое плечо в районе 
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Рис. 2. Спектры O1s газовой фазы 
внутри ячейки высокое давления. 

Давление 0,03 мбар 

531,9 эВ определяется фотоэмиссией элек-
тронов с поверхности ячейки. Следует от-
метить, что спектр молекулярного кислоро-
да (линия в районе 539 эВ) представляет 
собой неразрешенный дублет, интенсивно-
сти линий которого соотносятся как 2 : 1. 
Расщепление линии O1s определяется воз-
можностью образования вследствие фото-
эмиссии электрона двух конечных состоя-
ний молекулярного иона 2O−  c различной 
мультиплетностью −Σ4  и −Σ2 . Величина 
мультиплетного расщепления составляет 
1,11 эВ. Молярное отношение CH3OH/O2  
равно отношению площади пика с энергией 
связи 534,6 эВ к площади дублета с энер-
гиями связи 538,9/540,0 эВ. В данном случае 
относительная интенсивность линий мета-
нола и молекулярного кислорода соответст-
вует молярному отношению  

CH3OH/O2 = 2,3. 
Спектры ТПР, полученные в ходе окис-

ления метанола на поверхности Pd(111), 
представлены на рис. 3. Как можно заме-
тить, при низкой температуре скорость кон-
версии метанола крайне мала. После нагрева 
выше 450 К наблюдается резкое увеличение 
скорости конверсии метанола, что приводит 
к падению интенсивности сигналов O2  
(m/z = 32) и CH3OH (m/z = 31) и увеличению 
интенсивности сигналов СO (m/z = 28), H2O 
(m/z = 18) и CO2 (m/z = 44). Основным про-
дуктом реакции является СО. Это свиде-
тельствует о том, что основным маршрутом 
реакции в данных условиях является полное 
дегидрирование метанола: 

3 2CH OH CO+2H→ . 
Низкая интенсивность сигнала H2 (m/z = 2) 
определяется как низкой чувствительностью 
масс-спектрометра к водороду, так и проте-
канием вторичной реакции – окисление во-
дорода до воды: 

2 2 22H +O 2H O→ . 
Скорость дегидрирования увеличивается с 
ростом температуры в диапазоне 450–620 К. 
Скорость выделения CO2 растет в диапазоне 
450–550 К, после чего выходит на некий 
уровень в диапазоне 560–620 К. Полагая, 
что CO2 преимущественно образуется на 
поверхности палладия путем окисления ад-
сорбированного СО 

адс адс 2CO +OСO → , 
такое поведение можно объяснить резким 
уменьшением концентрации адсорбирован-
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ного СО вследствие десорбции при темпе-
ратуре выше 550 К. 

Наблюдаемое в наших экспериментах 
замедление роста скорости образования СО 
при температуре выше 650 К и даже паде-
ние выхода СО при 800 К (см. рис. 3) связа-
но с сегрегацией примесей из объема моно-
кристалла. Действительно, методом РФЭС 
было установлено, что при нагреве в реак-
ционной смеси до высоких температур на 
поверхности Pd(111) накапливаются приме-
си, блокирующие поверхность. Суммарное 
количество примесей (в данном случае Si, 
Cl и I) при 800 К составило 0,3 ML (1 ML – 
монослой соответствует плотности атомов 
Pd в верхнем слое плоскости (111), 
1,53 · 1015 атом/см–2). Данное явление доста-
точно часто наблюдается при длительном 
нагреве монокристаллов в реакционных 
смесях, несмотря на то что чистота исполь-
зуемых монокристаллов составляет 99,99 %. 
Чтобы избежать проявления данного эффек-
та, необходимо многократно проводить 
стандартную процедуру очистки кристаллов 
с целью уменьшения концентрации приме-
сей в приповерхностных слоях монокри-
сталлов, а также уменьшать температуру  
in situ экспериментов, подавляя тем самым 
диффузию примесей к поверхности. Соот-
ветственно перед каждым экспериментом 
проводилась стандартная процедура очист-
ки, и, более того, in situ РФЭС эксперимен-
ты проводились в диапазоне температур от 
300 до 600 К. 

Полученные результаты ТПР исследова-
ний хорошо согласуются с литературными 
данными. Так, в ранних работах [13], прове-
денных в условиях сверхвысокого вакуума, 
было показано, что на поверхности палла-
дия уже при комнатной температуре проис-
ходит быстрое дегидрирование метанола до 
СО и водорода. Вопрос о вероятности про-
текания альтернативной реакции – разложе-
ния метанола с разрывом С—О связи долгое 
время оставался дискуссионным [14]. Для 
однозначного ответа на данный вопрос не-
обходимо было переходить к повышенным 
давлениям, так как в условиях сверхвысоко-
го вакуума скорость разложения метанола с 
разрывом С—О связи пренебрежимо мала. 
И действительно, проведение in situ иссле-
дований подтвердило, что наряду с дегид-
рированием метанола до СО и водорода  
на палладии происходит образование угле-
родных отложений вследствие разрыва
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Рис. 3. ТПР спектры, полученные в ходе окисления 
метанола на Pd(111) при давлении 0,025 мбар. Моляр-
ное отношение в исходной смеси CH3OH/O2 = 2,0. 
Данные приводятся в условных единицах, соответ- 
ствующих ионному току для заданных фрагментов 
молекул: H2 (m/z = 2), H2O (m/z = 18), СO (m/z = 28), 
CH3OH (m/z = 31), O2 (m/z = 32) и CO2 (m/z = 44). Из 
сигналов СО и O2 вычтен вклад от метанола. Сигнал 
H2 увеличен в 20 раз 

 
 

С—О связи метанола и дегидрирования об-
разовавшихся CHx фрагментов [4–6]. Ско-
рость образования углеродных отложений 
растет с увеличением давления и темпера-
туры. При температуре 400 К наблюдается 
частичное растворение углерода в припо-
верхностных слоях палладия. Данные угле-
родные отложения проявляют высокую ре-
акционную способность по отношению к 
кислороду и полностью удаляются в атмо-
сфере кислорода уже при температуре 
400 К. Как следствие, в присутствии кисло-
рода в реакционной смеси наблюдается  
достаточно высокая скорость конверсии ме-
танола [15]. Варьирование молярного соот-
ношения CH3OH/O2 в пределах от 1 до 4 не 
приводит к существенному изменению ТПР 
и РФЭС спектров. 

Важно отметить, что в присутствии кисло-
рода в реакционной смеси при температуре 
300 К поверхность палладия блокирована  
углеродом и молекулами адсорбированного 
СО. В спектре C1s (рис. 4) наблюдаются  
две интенсивные линии в районе 283,8 и 
285,6 эВ, относящиеся соответственно к уг-
лероду в составе углеродных отложений и 
молекулам адсорбированного СО [4–6]. 
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Рис. 4. C1s спектры полученные in situ в ходе окисле-
ния метанола на Pd(111) при давлении 0,03 мбар.  
Молярное отношение CH3OH/O2 = 2,3. Спектры нор-
мированы на интегральную интенсивность соответ- 
ствующих спектров Pd3d 
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Рис. 5. Pd3d спектры полученные in situ в ходе окис-
ления метанола на Pd(111) при давлении 0,03 мбар. 
Молярное отношение CH3OH/O2 = 2,3 

 

Дополнительный пик в районе 287,7 эВ 
соответствует метанолу в газовой фазе. Бо-
лее того, в данных условиях при 400 К  
не только не происходит удаления углерода 
с поверхности, но и наблюдается сущест-
венное увеличение интенсивности «угле-
родного» пика C1s и его сдвиг в район  
284,2 эВ. Данный сдвиг вызван растворени-
ем углерода в приповерхностной области 
палладия и образования фазы PdCx [16]. 

Ранее было показано, что образование 
PdCx приводит к увеличению активности 
палладиевых катализаторов в селективном 
гидрировании алкинов в алкены [17]. Ре-
зультаты же наших исследований свиде-
тельствуют о том, что образование PdCx 
приводит к падению активности палладие-
вых катализаторов в реакциях дегидрирова-
ния и окисления метанола. Действительно, 
высокая скорость конверсии метанола на-
блюдается при температуре выше 450 К (см. 
рис. 3), когда основная часть углерода уда-
лена с поверхности палладия. 

На основании ранее проведенных иссле-
дований [4–6] можно оценить количество 
углерода и СО на поверхности Pd(111), счи-
тая, что при 300 К поверхностная концен-
трация СО соответствует 0,5 ML. Тогда при 
комнатной температуре концентрация угле-
рода соответствует 0,6 ML,  а СО – 0,5 ML. 
Повышение температуры приводит к росту 
концентрации углерода в приповерхностной 
области и уменьшению концентрации СО. 
Так, при 400 К концентрация углерода соот-
ветствует 1,2 ML, а СО – 0,3 ML. Столь вы-
сокая концентрация углерода подтверждает 
гипотезу о растворении углерода в припо-
верхностных слоях палладия. В спектрах 
C1s, записанных in situ при 500 К, интен-
сивность «углеродного» пика соответствует 
0,1 монослоя. Иначе говоря, углерод удаля-
ется с поверхности, и, как результат, боль-
шая часть поверхности катализатора стано-
вится доступной для адсорбции реагентов и 
протекания реакции дегидрирования мета-
нола. Концентрация СО составляет 0,3 мо-
нослоя. При 600 К поверхностная концен-
трация не только углерода (0,08 ML), но и 
СО (0,04 ML) крайне низка. Фактически, 
скорость образования углерода при этой 
температуре существенно ниже скорости 
его удаления кислородом газовой фазы, а 
образовывавшиеся в результате дегидриро-
вания метанола молекулы СО немедленно 
десорбируются с поверхности. 
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Активным состоянием катализатора яв-
ляется палладий в металлическом состоянии 
Pd0. В спектрах Pd3d, записанных in situ при 
температурах 300, 500, 600 и 800 К, наблю-
дается характерный дублет Pd3d5/2 – Pd3d3/2 
(рис. 5). Энергия связи Pd3d5/2 составляет 
334,9 эВ, что характерно для Pd0. В спектрах 
отсутствуют какие-либо пики в районе  
337 эВ, соответствующие Pd2+. Следова-
тельно, наличие кислорода в газовой фазе не 
приводит к образованию оксида палладия. 
Небольшой сдвиг линии Pd3d5/2 в спектре, 
записанном при 400 К, объясняется образо-
ванием поверхностной фазы PdCx [16]. 

Несколько иная картина наблюдается 
при окислении метанола на Pt(111). Резуль-
таты ТПР эксперимента представлены на 
рис. 6. Как можно заметить, при низкой 
температуре скорость конверсии метанола 
крайне мала. При температуре выше 460 К 
наблюдается падение сигналов с m/z = 31 
(CH3OH) и m/z = 32 (O2), что указывает на 
протекание каталитических реакций на по-
верхности платины. Основными продуктами 
являются CO2 и H2O, что свидетельствует о 
том, что основным маршрутом реакции яв-
ляется полное окисление метанола: 

3 2 2 22CH OH+3O 2CO +4H O→ . 
К сожалению, из-за высокого фонового со-
держания воды в камере спектрометра в 
спектрах ТПР не удалось зафиксировать 
резкого увеличения сигнала H2O при нагре-
вании монокристалла в реакционной смеси. 
Однако отсутствие пика выделения H2 сви-
детельствует, что именно вода, а не водород 
является продуктом реакции окисления ме-
танола. 

Следует отметить, что в диапазоне тем-
ператур 460–630 K происходит увеличение 
выделяемого в газовую фазу CO2. При тем-
пературе выше 630 K наблюдается умень-
шение выхода CO2 при продолжающемся 
росте сигнала СО (рис. 6). Одним из объяс-
нений данного эффекта является наличие 
двух конкурирующих маршрутов окисления 
метанола на платине. Первый, называемый в 
англоязычной литературе «non-CO-involved», 
т. е.  не включающий СО как интермедиат 
[18], состоит в частичном дегидрировании 
метанола до CHO или HCOH с после- 
дующим образованием формиатных групп 
[–COOH]. Разложение формиатных групп при-
водит к образованию CO2 как конечного 
продукта, который легко десорбируется с 
поверхности. Следовательно, данный меха-

низм можно назвать «формиатным». Второй 
механизм, который в частности реализуется 
при окислении метанола на палладии, со-
стоит из двух стадий: полного дегидрирова-
ния метанола до СО и водорода и после-
дующего окисления СО до CO2. Следует 
отметить, что при окислении метанола на 
палладии методом колебательной спектро-
скопии не было обнаружено следов образо-
вания формиатных групп [15]. Следователь-
но, «формиатный» путь образования CO2 не 
характерен для палладия. Вклад вторичной 
реакции, так называемой реакции водяного 
газа 

2 2 2CO+H O CO +H→ , 
также приводящего к образованию CO2 в 
диапазоне 300–600 К, как на платине, так и 
на палладии незначителен. 

Для прояснения деталей механизма 
окисления метанола на платине были запи-
саны in situ C1s и Pt4f спектры поверхности 
монокристалла Pt(111) непосредственно в 
реакционных условиях. Эксперименты про-
водились при давлении реакционной смеси 
0,006 мбар, когда в спектрах C1s не прояв-
ляются линии газовой фазы [4–6]. Это  
позволило избежать перекрывания пиков 
формиатных групп и газофазного метанола, 
имеющих близкие значения энергии связи 
C1s. На рис. 7 представлены C1s спектры, 
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Рис. 6. ТПР спектры, полученные в ходе окисления ме-
танола на Pt(111). Молярное отношение CH3OH/O2 = 1, 
давление 0,006 мбар. Из сигнала O2 вычтен вклад  
от метанола, из сигнала СО – от метанола и CO2 
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Рис. 7. C1s спектры, полученные in situ в ходе окисле-
ния метанола на Pt(111) при давлении 0,006 мбар. 
Молярное отношение CH3OH/O2 = 2,3. Спектры нор-
мированы на интегральную интенсивность соответ- 
ствующих спектров Pt4f 
 
 
записанные in situ при температуре 300, 400 
и 600 К. В спектре C1s, записанном при  
300 К наблюдаются три линии с энергией 
связи 283,9, 285,6 и 287 эВ. В соответствии 
с литературными данными их можно  
отнести к углероду, молекулам адсорбиро-
ванного СО и формиатным группам. После-
дующий нагрев приводит к удалению фор-
миатных групп с поверхности. 

Как можно заметить, интенсивность 
спектров C1s падает с ростом температуры. 
Следовательно, как и в случае палладия, 
низкая активность платины при низкой тем-
пературе в реакции окисления метанола  
определяется блокированием поверхности 
углеродными отложениями. Удаление угле-
рода кислородом газовой фазы при темпера-
турах  выше 460  К приводит к резкому уве-
личению скорости конверсии метанола. 
Известно, что СО не диссоциирует на пла-
тине и палладии [4; 5; 19]. Следовательно, 
можно полагать, что углерод образуется пу-
тем разложения метанола, протекающего  
с разрывом С—О связи. В соответствии  
с квантово-химическими расчетами, на  
палладии разрыв С—О связи наиболее 
предпочтителен в продуктах частичного де-
гидрирования метанола: в гидроксометиле-
новых (CH2OH) и в метокси группах (CH3O) 

[19]. Увеличение порядка связи приводит к 
увеличению активационного барьера разры-
ва С—О связи. Из общих соображений 
можно полагать, что на платине также будет 
наблюдаться увеличение активационного 
барьера разрыва С—О связи в продуктах 
частичного дегидрирования метанола с рос-
том порядка С—О связи.  

Обнаружение методом in situ РФЭС на 
поверхности Pt(111) как молекул адсорби-
рованного СО, так и формиатных групп (см. 
рис. 7) свидетельствует о том, что на плати-
не реализуются оба вышеупомянутых меха-
низма окисления метанола. СО является 
продуктом полного дегидрирования мета-
нола [20] 

3 3 2CH OH CH O CH O CHO CO→ → → →  
и может легко окисляться в присутствии 
кислорода до CO2. Как известно, именно 
платина является лучшим катализатором 
окисления СО. С другой стороны, было по-
казано, что при окислении метанола уже 
при 160 К на поверхности Pt(111) происхо-
дит образование формиатов, стабильных до 
температур порядка 270 К [21]. Разложение 
формиатов приводит к образованию СО2  
и H2. Следовательно, на платине можно 
ожидать протекания не только полного, но и 
парциального окисления метанола  

3 2 2 22CH OH+O 2CO +4H→ , 
однако, как и на палладии, на платине водо-
род легко может окисляться до воды. В со-
ответствии с данными ТПР и in situ РФЭС в 
области средних температур на платине 
преобладает маршрут окисления метанола, 
протекающий через образование и разложе-
ние формиатных групп. С ростом темпера-
туры становится более энергетически вы-
годным полное дегидрирование метанола,  
и, как результат, при температуре около  
700 К наблюдается увеличение выхода СО и 
падение выхода СО2 (см. рис. 6). 

Важным вопросом, касающимся меха-
низма окисления метанола на поверхности 
платины, является вопрос о состоянии пла-
тины в ходе протекания реакции. Для ответа 
на него нами были получены in situ спектры 
Pt4f поверхности Pt(111) непосредственно в 
условиях окисления метанола. На рис. 8 
представлены спектры Pt4f, записанные in 
situ при 300, 400, 600 и 800 K. Все спектры 
представляют собой характерный дублет 
Pt4f7/2 – Pt4f5/2, интегральные интенсивности 
компонент которого соотносятся как 4 : 3. 
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Величина спин-орбитального расщепления 
(разница значений энергии связи Pt4f7/2 и 
Pt4f5/2) составляет 3,33 эВ. Энергия связи 
Pt4f7/2 при всех температурах составляет 
71,1 эВ, что характерно для Pt0. Для плати-
ны в окисленном состоянии Pt2+ энергия 
связи Pt4f7/2 составляет 73–74 эВ. 

 
Заключение 
 
Таким образом, представленные данные 

свидетельствуют о том, что, действительно, 
как платина, так и палладий проявляют  
высокую активность в реакциях дегидриро-
вания и окисления метанола. Однако в об-
ласти низких температур происходит дезак-
тивация поверхности металлов вследствие 
образования углеродных отложений. Угле-
род образуется в результате разрыва С—О 
связи в продуктах частичного дегидрирова-
ния метанола с образованием метильных 
(CH3) и метиленовых (CH2) групп. После-
дующее дегидрирование CHx групп приво-
дит к образованию углерода. В случае пал-
ладия при температуре 400 К наблюдается 
растворение углерода в приповерхностных 
слоях с образованием фазы PdCx.  

Удаление углерода из приповерхностной 
области платины и палладия кислородом 
газовой фазы при температуре выше 450 К 
приводит к резкому увеличению скорости 
конверсии метанола. Активным состоянием 
катализаторов окисления метанола являются 
палладий и платина в металлическом со-
стоянии. На палладии основными продук-
тами реакции являются СО и вода, что сви-
детельствует о преобладании маршрута 
дегидрирования метанола до СО и водорода. 
Вода является продуктом вторичной реак-
ции окисления водорода кислородом. На 
платине основными продуктами являются 
СО2 и вода, т. е. преобладает маршрут пол-
ного окисления метанола. В то же время об-
наружение формиатных групп в условиях 
реакции свидетельствует о том, что окисле-
ние метанола протекает на поверхности 
платины через «формиатный» механизм. 
Разложение формиатов приводит к образо-
ванию СО2 и водорода, однако водород на 
платине также легко окисляется до воды. 

Следовательно, платину целесообразно 
использовать в топливных элементах, осно-
ванных на прямом сжигании метанола, либо 
как катализатор синтеза водорода. Очевид-
но, что при синтезе водорода необходимо
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Рис. 8. Спектры Pt4f, полученные in situ в ходе окис-
ления метанола при температурах 300 К (1), 400 К (2), 
600 К (3) и 800 K (4) 

 
 

подавлять протекание вторичной реакции – 
окисление водорода до воды, например, пу-
тем уменьшения времени контакта. Палла-
дий же лучше использовать как катализатор 
для создания бортовых конверторов мета-
нола для получения синтез-газа. Однако и в 
этом случае необходимо подавлять окисле-
ние водорода до воды. Использование мем-
бранных технологий позволит использовать 
палладий и для получения чистого водорода 
из метанола при достаточно низких темпе-
ратурах. 
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THE INVESTIGATION OF CATALYTIC METHANOL OXIDATION ON Pt(111) AND Pd(111) 
BY X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY AND MASS-SPECTROMETRY 

 
 

 
Oxidation and dehydrogenation of methanol over Pt(111) and Pd(111) single-crystals were studied using in situ X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS) and mass-spectrometry. It was found that for both metals the methanol dehydrogena-
tion proceeds via two routes: dehydrogenation to CO and hydrogen, and decomposition of methanol with C–O bond scis-
sion [1–3]. The rate of the second route is several times lower, however, carbon production in this case leads to formation 
of carbon deposits, which block the surface and hinder the catalytic reactions. Even in the presence of O2 in the gas phase, 
the main route of methanol conversion over Pd is dehydrogenation to CO and H2. Hydrogen is partially oxidized to water, 
and CO is oxidized to CO2. The reactions start at temperature above 450 K when surface carbon depositions are removed 
by oxygen. In contrast, over Pt in presence of O2, the main reaction products are CO2 and water. Reaction also starts above 
450 K when the surface carbon deposits are removed. We suppose that the reaction comes via two stages: at first, metha-
nol dehydrogenates to CO and H2, and then total oxidation of these intermediates occurs. At the same time we detected  
by in situ XPS the formation of formates on the Pt surface. It means that methanol over Pt partially oxidize via  
non-CO-involved route when the formation and following decomposition of surface formates lead to CO2 and H2 yield. 
The difference in product distribution over Pt and Pd in the methanol oxidation is in a good agreement with the fact that Pt 
is more active in the CO oxidation than Pd. In both cases, the active state in the methanol oxidation is Pt or Pd in the me-
tallic state. 

Keywords: in situ XPS, catalysis, methanol oxidation, palladium, platinum. 


