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空气主要组分在 Ag 表面的吸附行为研究 

 

游丽玲 a，刘剑雄 a *，郭胜惠 b，赵国林 a，孙琬婷 a 

(昆明理工大学  机电工程学院 a  云南省特种冶金重点实验室 b，昆明 650500) 

 

摘  要：空气中熔融的 Ag能够溶解自身体积的 22倍氧气，冷却固化过程中其他气体(N2、CO2等)

几乎为零。吸附是气体溶解的第一步，本文基于量子化学和簇模型的方法建立空气主要组分 N2、

O2、CO2于 Ag 表面的吸附模型，研究 Ag 表面对空气主要组分的吸附行为。结果显示，O2在

Ag(100)、Ag(110)、Ag(111)上的吸附能都为最大，空气中 Ag 的周围主要吸附 O2，且几乎不产生

与其他非氧组分的直接接触；Ag 表面上 N2、O2、CO2的解离都需要一定的热激活条件，O2在 Ag

表面的解离能垒低于 N2和 CO2，更容易解离成 O吸附在表面。因此，Ag对空气中的 O2具有选择

性吸附的功能。 
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Study on adsorption behavior of the main components of air on Ag surface 

 

YOU Lilinga, LIU Jianxionga *, GUO Shenghuib, ZHAO Guolina, SUN Wantinga 

(School of Mechanical and Electrical Engineeringa, Yunnan Provincial Key Laboratory of Intensification Metallurgyb, 

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China) 

 

Abstract: The molten Ag in air is capable of dissolving 22 times its own volume of oxygen, but the amounts 

of other gases (N2, CO2 etc.) released from silver during the cooling and curing process are almost zero. 

Adsorption is known to be the first step of gas dissolution, so the adsorption behavior of N2, O2 and CO2, 

the main components of air, on the Ag surface was investigated by the method based on quantum chemical 

theory and clusters model. The results show that the adsorption energy of O2 on Ag (100), Ag (110) and Ag 

(111) is the largest, so the surrounding area of Ag in air is mainly adsorbed with O2 and almost no direct 

contact with other non-oxygen components can be observed. The dissociation of N2, O2 and CO2 on the Ag 

surface requires certain thermal activation conditions, and the dissociation energy barrier of O2 on the Ag 

surface is lower than that of N2 and CO2., As a result, O2 is more readily dissociated into O atoms which are 

adsorbed on the surface. Therefore, Ag can selectively adsorb O2 in air. 

Key words: Ag; the main components of air; clusters models; adsorption; dissociation 

 

通常空气中的 Ag 以微弱的非定向范德华力对

其各组分产生物理吸附。在满足一定条件时，各组

分与 Ag 表面的 Ag 原子发生电子的转移和交换，

形成化学吸附。Ag 原子的外层电子为 4d105s1，稀

有气体的外层电子为全充满，因此其与 Ag 的化学

吸附较弱；N 的外层电子为 2s22p3，要能达到稳定

状态还需要 3 个电子；C 外层电子为 2s22p2，还需

要 4 个电子才能达到稳定；O 外层电子为 2s22p4，

只需要 2个电子就能达到稳定。由此可知 O更容易

与 Ag 原子发生电子转移和交换而达到稳定。 
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Zhang 等[1]用多种膜反应器分离氮氧的过程中

发现氧在 Ag 中有很高的渗透性，并得出随着温度

升高，氧在 Ag 中的扩散速率增加。Dembovský[2]

利用理论和实验研究了气体在熔融态金属中的溶解

度，结果表明解离或电离活化能越低的气体越容易

溶解到熔融态金属中去。Chen 等[3]的研究表明，

Ag 表面主要由 3 个低 Miller 指数的(100)，(110)，

(111)面无规则排列组成。Tang 等[4]和 Lee 等[5-6]研

究了 Ag(110)上 O2的吸附及活化解离过程，结果表

明 O2在 Ag(110)的穴位吸附最稳定，且解离的 O也

吸附于穴位。Stegelmann 等[7]建立 O-Ag 体系的微

观动力学模型，研究了 Ag(111)上 O2的吸附、解离

和脱附过程，得出了 O 在 Ag(111)上的吸附能和吸

附热大于 O2 的结论。于杰等[8]利用第一性原理计

算 Ag(111)上吸附 O2的构型和电子态，得出桥位是

O2 的最佳活性吸附位。Guo 等[9]研究了 Ag(110)上

CO2的吸附机理，发现 CO2直接吸附力较弱，而在

Ag(110)上预先覆盖氧，CO2 吸附力增强，并提出

了 Ag(110)化学吸附 CO2 的单元细胞结构模型。

Vyshnepolsky 等[10]研究了 Ag(100)上 CO2 的吸附行

为，结果显示 Ag(100)与 Ag(110)对 CO2 的吸附现

象差异不大。Zhao等[11]研究了 Cu、Ag和 Au对 N2

的吸附能力，得出 Ag和 N2核外电子轨道间的相互

作用较弱，且 Ag 对 N2 的吸附能比 Cu 和 Au 小得

多。Chen等[12]研究 Ag(111)上 HC和 H2助 NO 的选

择性催化还原反应，计算得到 O、N 和 C 在

Ag(111)上的吸附能分别为-3.29 eV、-2.01 eV 和-

3.31 eV，且 N2的吸附能为 0.04 eV，其解离成 N 并

吸附在 Ag(111)上需吸热 5.66 eV。 

前人用不同的模型和计算方法对空气单一组分

在不同状态 Ag 表面的吸附、解离及脱附过程进行

了研究。由于模型和计算方法的不同，很难对前述

研究结果进行横向比较，得出空气中 Ag 对其某一

组分更具选择性吸附的结论。为解释空气中 Ag 对

氧的选择性溶解现象，有必要用统一的方法研究

Ag 表面对空气中各组分的吸附、解离、扩散和脱

附能力，进而探索 Ag 的选择性溶氧机理。 

本文基于量子化学程序和簇模型，计算空气的

主要组分包括N2、O2、CO2在Ag(100)、Ag(110)、

Ag(111)晶面上的吸附能和解离能，从理论上探索

气体在 Ag 表面的吸附行为和空气中熔融态 Ag 选

择性溶释氧的微观机理。 

 

1 分子吸附 

 

空气中的稀有气体以单原子分子形式存在，通

过范德华力与 Ag 原子形成引力作用，当原子间的

距离变小时，不会与 Ag 原子进行电子交换产生化

学吸附，而是产生斥力作用发生解吸。因此，本文

主要利用量子化学程序并通过能量关系，在温度为

298.15 K、压强为 1 标准大气压的条件下，研究空

气主要组分 N2、O2、CO2于 Ag 表面的吸附行为。

不失一般性，构建 Ag(100)、Ag(110)、Ag(111)表

面的一层 12 个 Ag 原子簇模型，如图 1 和图 2 所

示，为使后续分析计算收敛性更好和有效提高计算

速度，采用 PBE0 杂化泛函和 def2-svp 赝势基组优

化所建模型，且 Ag 晶格常数为 a=4.0855 Å[13]。 

 

 

 

图 1  Ag 表面的吸附位 

Fig.1 Adsorption sites on the Ag surface 

 

图 1 为 Ag 的三类表面上所有可能的吸附位。

Ag(100)上的吸附位有顶位 T (Top site)，桥位 B 

(Bridge site)和穴位 H (Hollow site)；Ag(110)上的吸

附位有顶位 T，短桥位 SB (Short bridge site)，长桥

位 LB (Long bridge site)和穴位 H；Ag(111)上的吸附

位有顶位T，桥位B，fcc (face-centered cubic)和 hcp 

(hexagonal close-packed)三重穴位，因单层原子结

构 fcc 和 hcp 位性质相同，故均将其归为穴位 H。 
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首先建立空气主要组分 N2、O2、CO2 在

Ag12(100)、Ag12(110)、Ag12(111)团簇上的吸附模

型，其中 N2、O2、CO2 分别水平置于 Ag12(100)、

Ag12(110)、Ag12(111)团簇正中央上方 3 Å 的位置，

并冻结团簇边缘原子以避免边界效应，图 2 所示为

优化后的各吸附模型。 

 

 
(a). Ag12(100)-N2; (b). Ag12(100)-O2; (c). Ag12(100)-CO2; (d). Ag12(110)-N2; (e). Ag12(110)-O2;  

(f). Ag12(110)-CO2; (g). Ag12(111)-N2; (h). Ag12(111)-O2; (i). Ag12(111)-CO2 

图 2  N2、O2、CO2在 Ag 表面上吸附模型优化后的俯视图 

Fig.2 Top views of the adsorption structure of N2, O2, CO2 on the Ag surfaces 

 

Ag 表面气体分子吸附能 Eads为： 

Ag+m Agads mE E E E                     (1) 

式中：EAg+m为气体分子吸附到Ag表面后的总

能量，EAg 为 Ag 的表面能量，Em 为单个空气主要

组分 N2、O2或 CO2分子的能量。 

式(1)中的吸附能 Eads表明了上述气体在 Ag 表

面上的吸附状态。如果吸附能为正则为吸热吸附，

且两者间的吸附能力较弱；如果吸附能为负则为放

热吸附，且放热吸附过程吸附能的绝对值越大，两

者间的吸附能力越强。放热吸附过程中，随着吸附

能绝对值的不断增大，吸附会由物理吸附向化学吸

附转化，物理吸附向化学吸附转化的临界值为

Ec，即：吸附能的绝对值小于 Ec 则为物理吸附，

如果吸附能的绝对值大于 Ec则产生化学吸附。 

图 2吸附模型的研究表明：Ag12(100)上，N2吸

附于桥位 B，O2 和 CO2 则吸附到穴位 H；吸附后

N-N键的长度几乎未发生变化，O-O键和 C-O键有

所伸长，O-C-O 键的夹角变小。Ag12(110)上，N2

和 O2吸附到穴位 H，CO2则吸附到长桥位 LB 并产

生空间倾斜；吸附后 N-N 键的长度几乎未变，O-O

(a) 

(h) (g) 

(f) (e) (d) 

(c) (b) 

(i) 
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键和 C-O 键的长度有所增加，O-C-O 键的角度变

小。Ag12(111)上，N2 吸附于桥位 B，O2 则旋转吸

附于桥位 B，吸附在桥位 B上的 CO2产生了空间倾

斜；吸附后 N-N 键的长度未变，O-O 键长有所伸

长，C-O 键也未变，O-C-O 键得角度变小。 

对 N2、O2、CO2 在 Ag12(100)、Ag12(110)和

Ag12(111)团簇上的吸附模型进行研究，可分别计算

得到单个 N2、O2 和 CO2 气体分子吸附到三类不同

Ag 表面后的吸附能，同时研究得到自由 N2、O2或

CO2 气体分子的稳定构型、分子键长和化学解离

能，结果分别列于表 1。 

从表 1可看出，自由N2、O2、CO2分子的计算

分子键长和实验分子键长相差不大，且 N2、O2 和

CO2 分子键长间的关系为：O2＞CO2＞N2。通过价

层电子互斥理论和杂化轨道理论得出分子键长与键 

表 1  N2、O2、CO2的键长 

Tab.1 The bond length of N2, O2 and CO2 

种类 计算分子键长/Å 实验分子键长/Å 化学解离能/eV 

N2
 1.098 1.0977[14] 16.038 

O2 1.188 1.21[15] 5.511 

CO2
 1.159 1.162[16] 6.054 

 

能之间的关系，键长越长键能越小，越容易断裂且

分子的热稳定性越弱。空气主要组分N2、O2、CO2

中 O2 的分子键长最长，因此其分子键更容易断裂

而发生化学解离，且化学解离能最低。 

表 2 列出了 N2、O2、CO2 分别吸附于 Ag12 

(100)、Ag12(110)、Ag12(111)团簇上的吸附能和分

子键长的变化。 

 

表 2  N2、O2、CO2分别在 Ag 表面的吸附能和几何参数 

Tab.2 Optimized energies and geometrical parameters of N2, O2 and CO2 on the Ag surface 

系统 Eads/kJ∙mol-1 dN-N/Å dO-O/Å dC-O/Å h*/Å 

Ag12(100)-N2
 -7.770 1.098 − − 3.732 

Ag12(100)-O2 -49.765 − 1.266 − 1.984 

Ag12(100)-CO2 -12.942 − − 1.160, ÐOCO=179.196° 3.435 

Ag12(110)-N2 -17.277 1.098 − − 3.213 

Ag12(110)-O2 -212.645 − 1.363 − 0.96 

Ag12(110)-CO2 -10.315 − − 1.160, ÐOCO=179.695° 3.333 

Ag12(111)-N2 -5.785 1.098 − − 3.805 

Ag12(111)-O2 -38.223 − 1.231 − 2.599 

Ag12(111)-CO2 -11.980 − − 1.159, ÐOCO=179.262° 3.484 

*注：h 为 N2、O2、CO2分别到 Ag12(100)、Ag12(110)、Ag12(111)上的距离。 

 

首先，由表 2 可知，N2、CO2、O2 在 Ag 的三

个表面上的吸附能都为负值，表明上述吸附均为放

热吸附；从吸附能的绝对值上看，Ag12(100)和

Ag12(111)上 N2、O2 和 CO2 的吸附能力依次为：

O2 >CO2 >N2；而 Ag12(110)上的吸附能则依次为：

O2>N2>CO2，这表明 O2更容易吸附到 Ag表面上，

且在 Ag(110)面上的吸附能力最强，结果是 Ag 对

N2和 CO2均产生较 O2更弱的物理吸附。 

其次，从表 2中的 h来看，也可以看出不同Ag

表面对 N2、O2 和 CO2 吸附能力的强弱，h 越小，

吸附能力越强，由此可知Ag对O2的吸附能力较N2

和 CO2 强。因此，空气中 Ag 的周围主要吸附了

O2，N2 和 CO2 几乎被 O2 隔开，而很少与 Ag 直接

接触。 

通过以上研究不难看出，置于空气中常温状态

下的 Ag 对空气中的 O2相比 N2和 CO2具有更强的

物理吸附能力，正是物理吸附于 Ag 表面的 O2 将

N2 和 CO2 与 Ag 分隔开来，并在 Ag 表面形成一个

较为稳定的 O2吸附层，从而使空气中的 Ag几乎不

与其它非氧组分产生直接接触。随着 Ag 温度升

高，直接裹覆于 Ag 表面 O2 的温度也同步升高，

Ag 及其表面 O2 的能量均有所增加，但是 Ag 表面

的 O2与 Ag间的相对能量关系并未发生改变，因此

能量升高后的 O2也不会挣脱 Ag表面对它的束缚而

脱附。 

 

2 解离化学吸附 

 

以上述空气主要组分 O2、N2、CO2 分子于 Ag

表面的物理吸附态作为研究其解离过程的初始态，
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构建过渡态[17](Transition state, TS)的初猜模型寻找

解离过渡态。根据初始态结构的特征和孤立原子在

Ag 表面上的稳定吸附情况建立解离终态，得到

O2、N2、CO2 分子在 Ag 表面上发生解离的能垒，

获得发生解离的条件及解离后化学吸附的稳定性。 

N2、O2 和 CO2 在 Ag 表面上的解离化学吸附

(Dissociative chemisorption，DC)反应式为[18-19]： 

 
 
 

2

2

2

2 ( ) 2 ( )

2 ( ) 2 ( )

( ) ( ) ( )

   


  
    

Ag s N g Ag N s

Ag s O g Ag O s

Ag s CO g CO g Ag O s

  (2) 

'  
TS IS

E E E                               (3) 

  
FS IS

E E E                               (4) 

式中：ΔE、ΔE、EIS、ETS和 EFS分别为气体分

子在 Ag 表面上的解离能垒、解离反应热、解离初

始态总能量、解离过渡态总能量和解离终态总能

量，其中 EIS=EAg+m。 

式(3)和(4)表明上述气体分子在 Ag表面上的解

离化学吸附能量关系。由此可知，解离能垒 ΔE越

小，则解离活化能越低，气体分子越容易解离；反

之，则亦然。解离后原子在 Ag 表面上吸附的相对

稳定性由 ΔE+Eads 决定，ΔE+Eads 越小则吸附越稳

定；ΔE+Eads越大则越容易发生脱附。 

不同的 Ag 表面，N2、O2、CO2 具有不同的解

离路径。在 Ag12(100)上，吸附于桥位 B 的 N2和吸

附于穴位 H 的 O2 都解离成两个原子，并分别迁移

到邻近的穴位 H，如图 3(a)、(b)所示；吸附于穴位

H 的 CO2 解离路径为 C-O1 键键能减小，键长逐渐

伸长并断键，O1靠近 Ag12(100)，C-O2双键键长缩

短形成C-O2三键的CO(g)，O吸附在一个穴位H，

CO 以 C 朝下垂直吸附在附近的一个桥位 B 上，如

图 3(c)所示。在 Ag12(110)上，吸附于穴位 H 的 N2

和 O2 都解离成两个原子分别迁移到邻近的穴位

H；吸附于长桥位 LB 的 CO2解离成一个 O 和一个

CO，O 吸附在一个穴位 H 处，CO 以 C 朝下倾斜

吸附在长桥位 LB 处。Ag12(111)上，桥位吸附的 N2

和 O2 都解离成两个原子分别迁移到邻近的穴位 H

处；CO2 解离成一个 O 和一个 CO，O 吸附在一个

穴位 H 处，CO 以 C 朝下，垂直吸附在附近的穴位

H 处。 
 

 
(a). Ag12(100)-2N; (b). Ag12(100)-2O; (c). Ag12(100)-O+CO 

图 3  N2、O2 、CO2在 Ag(100)上解离吸附模型的俯视图 

Fig.3 Top views of the DC structure of N2, O2, CO2 on the Ag surface 

 

由式(3)和式(4)可以计算得到 N2、O2和 CO2分

别在 Ag12(100)、Ag12(110)、Ag12(111)团簇上解离

吸附的解离能垒和反应热，见表 3、图 4。图 4 为

N2、O2、CO2 在 Ag12(100)、Ag12(110)、Ag12(111)

团簇上的解离能量变化路径。Ag12(100)上，N2 的

解离化学吸附过程中，N2 分子首先形成解离初始

态，并放出 7.770 kJ∙mol-1的热，再经过渡态 TS 形

成产物 Ag-N，反应能垒为 844.870 kJ∙mol-1，反应

热为 732.596 kJ∙mol-1；O2分子形成稳定吸附态，放

热 49.765 kJ∙mol-1，经过渡态 TS 形成 Ag-O，反应

能垒为 116.865 kJ∙mol-1，反应热为 45.300 kJ∙mol-1；

CO2分子形成稳定吸附态，放热 12.942 kJ∙mol-1， 

表 3  解离吸附的解离能垒和反应热                   /(kJ∙mol-1) 

Tab.3 Reaction energy barrier, and rection heat of DC 

系统 ΔE’ ΔE ΔE + Eads 

Ag12(100)-2N 844.870 732.596 724.826 

Ag12(100)-2O 116.865 45.300 -4.465 

Ag12(100)-O+CO 461.011 411.608 398.666 

Ag12(110)-2N 947.835 920.681 903.404 

Ag12(110)-2O 189.699 139.156 -73.489 

Ag12(110)-O+CO 286.756 258.261 247.946 

Ag12(111)-2N 910.267 883.563 877.778 

Ag12(111)-2O 170.372 31.706 -6.517 

Ag12(111)-O+CO 473.606 436.163 424.183 
 

 

(a) (c) (b) 
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(a). Ag12(100); (b). Ag12(110); (c). Ag12(111) 

图 4 不同解离路径的能量变化 

Fig.4 The energy profits of dissociating on the Ag surfaces 

 

经过渡态 TS形成产物 Ag-O和 CO(g)，反应能垒为

461.011 kJ∙mol-1， 反 应 热 为 411.608 kJ∙mol-1。

Ag12(110)上，N2 分子达到稳定吸附态，放热

17.277 kJ∙mol-1，经过渡态 TS 形成产物 Ag-N，反

应能垒为 947.835 kJ∙mol-1，反应热为 920.681 

kJ∙mol-1；O2 分子形成稳定吸附态，放热 212.645 

kJ∙mol-1，经过渡态 TS 形成产物 Ag-O，反应能垒

为 189.669 kJ∙mol-1，反应热为 139.156 kJ∙mol-1；

CO2 分子形成稳定吸附态，放热 10.315 kJ∙mol-1，

经过渡态 TS形成产物 Ag-O和 CO(g)，反应能垒为

286.756 kJ∙mol-1， 反 应 热 为 258.261 kJ∙mol-1。

Ag12(111)上，N2 分子形成稳定吸附态，放热 5.785 

kJ∙mol-1，经过渡态 TS 形成产物 Ag-N，反应能垒

为 910.267 kJ∙mol-1，反应热为 883.563 kJ∙mol-1；O2

分子形成稳定吸附态，并放热 38.223 kJ∙mol-1，经

过渡态 TS 形成产物 Ag-O，反应能垒为 170.372 

kJ∙mol-1，反应热为 31.706 kJ∙mol-1；CO2 分子在其

上形成稳定吸附态，放热 11.980 kJ∙mol-1，经过渡态

TS 形成产物 Ag-O 和 CO(g)，反应能垒为 473.606 

kJ∙mol-1，反应热为 436.163 kJ∙mol-1。 

从表 2 和表 3 可知，N2、O2、CO2 在 Ag 表面

上解离初态总能量比解离终态总能量小，发生解离

都需要一定的热激活条件并吸收能量；解离后的

N2和 CO2在 Ag 表面上的解离能垒比其物理吸附和

解离化学吸附的吸附热都高，需要吸收很多能量才

能发生解离，由此表明 Ag 对 N2 和 CO2 的解离化

学吸附较弱；O2在 Ag 表面上的解离能垒很小，比

N2 和 CO2 都低，表明 O2 在 Ag 表面的解离活性较

高，更容易发生解离形成更强的化学吸附；与上述

自由的 N2、O2、CO2 分子的解离能相比，吸附在

Ag 表面上 N2、O2、CO2 分子的解离能较低，可见

吸附于 Ag 表面的 N2、O2、CO2分子的解离能力增

强，Ag 对 N2、O2、CO2 的解离有催化作用。解离

后原子在 Ag 表面上吸附的相对稳定性由 ΔE+Eads

决定，由表 3 和图 4 得出 O 在 Ag 表面上吸附的稳

定性较高，且在 Ag(110)上的吸附稳定性最高；而

N2 和 CO2 解离吸附的稳定性较弱，可能会发生脱

附，更不可能向 Ag 的内部扩散。 

实际空气中，Ag 对 O2具有较强的物理吸附能

力，物理吸附于 Ag 表面的 O2几乎将 N2和 CO2与

Ag 分开。即使如此，也会有极其微量的 N2和 CO2

穿越 Ag 周围 O2的物理吸附层而与 Ag 产生直接接

触，但由于 O2 于 Ag 表面吸附能的绝对值大于 N2

和 O2 的解离能垒低于 N2 和 CO2，因此与 Ag 直接

接触产生物理吸附、进而解离生成化学吸附的 N2

和CO2几乎可以忽略不计。所以从解离化学吸附角

度来看，Ag 对空气中的氧具有选择性吸附功能。

随着温度的升高，物理吸附于 Ag表面 O2的能量增

加并达到其化学解离能垒，O2则解离成为两个O。

解离后的 O 立即在 Ag 表面形成更稳定的化学吸

附，由于固态 Ag 仍然保持紧密的晶格结构，解离

而化学吸附于固态 Ag 表面的 O 仍然不可能大量到

固态 Ag 中去，仅仅只是为阶跃性的溶入 Ag 做好

了充分的准备。 

 

3 结论 

 

1) N2、CO2、O2 在 Ag(100)、Ag(110)和

Ag(111)上的吸附研究结果显示，吸附过程全为放

热过程，在热力学上均有利于吸附；O2在 Ag 表面

上的吸附能力高于 N2和 CO2。 

2) 对 N2、CO2、O2 在 Ag(100)、Ag(110)和

Ag(111)上的解离化学吸附过程进行研究，结果显

示 O2 在 Ag 表面解离能垒低于 N2 和 CO2，更容易
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解离成 O 吸附在表面。因此，Ag对空气中的 O2更

具有选择性吸附的能力。 
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