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Г. ВВЕДЕНИЕ

Исследованию реакционной способности кислорода посвящено боль-
шое число работ. Результаты этих исследований обобщены в ряде обзо-

ров, в том числе в недавно вышедшей работе [1], посвященной вопросам
каталитической активации кислорода. Активация азота изучена значи-
тельно слабее, хотя этот вопрос является не менее интересным и важным
как в научном, так и в практическом отношении.

Рассматривая проблему активации азота, прежде всего следует учи-
тывать исключительно высокую энергию связи в молекуле N2, которая
превосходит энергию практически всех других химических связей. Это
обстоятельство создает две трудности. Первая из них — термодинамиче-
ские ограничения, так как все другие связи, которые может образовать
азот, не способны возместить затраты энергии на разрыв исходной связи
азот—азот. Вследствие этого круг термодинамически «разрешенных»
реакций, в которые может быть вовлечена молекула азота, очень узок.
Если исключить металлы, то водород является практически единствен-
ным веществом, с которым молекулярный азот вступает в реакцию
(с образованием аммиака), хотя протекание и этой реакции осложнено
условиями равновесия. Отсутствие широкого набора реакций является
главной причиной недостаточной изученности химических свойств моле-
кулы азота.

Вторая трудность носит кинетический характер и обусловлена необ-
ходимостью активации столь прочной связи; это можно объяснить в рам-
ках концепции энергетической компенсации, сформулированной в работе
[2]. При химических превращениях происходит разрыв связей в исход-
ных соединениях, что делает необходимым преодоление по пути реакции
определенного энергетического барьера Е, который в пределе может до-
стигать суммы энергии разрываемых связей Σ Д . Однако в действитель-
ности столь высокие значения Ε не имеют места, так как при движении
по пути реакции часть энергии, требуемой для разрыва старых связей,
компенсируется энергией, освобождающейся при одновременном обра-
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зовании новых связей. Полнота компенсации является решающим фак-
тором, определяющим скорость химической реакции.

Именно это явление и раскрывает сущность каталитического дейст-
вия. Катализатор, входя в состав активированных комплексов основных
стадий, увеличивает степень компенсации η

и, таким образом, снижает энергию активации реакции [2]. Ясно, что
чем большими энергиями связей оперирует реакция, тем более совершен-
ным должен быть катализатор с точки зрения энергетической компенса-
ции, чтобы обеспечить одну и ту же скорость реакции. Так, например,
при диссоциативной адсорбции молекулы А2 энергия активации адсорб-
ции будет представлять собой некомпенсированную часть энер-
гии диссоциации D (А2):

£ = ( 1 —η)0(Α 2 )

Отсюда следует, что при равных значениях η энергия активации адсорб-
ции азота будет почти в два раза больше, чем кислорода, ввиду соответ-
ствующего различия в величинах D(N2) и О(О2) (табл. 1). Этим, веро-
ятно, и объясняется тот факт, что катализаторы, способные активировать
азот, исчисляются единицами, тогда как в реакциях с участием молеку-
лярного кислорода каталитические свойства проявляет широкий круг
разнообразных химических веш.еств [3].

Активация молекул в ходе взаимодействия обычно обусловлена раз-
рыхлением связи за счет переноса электронов в том или другом направ-
лении. Однако с этой точки зрения положение орбиталей в молекуле
азота весьма неблагоприятно. Энергия высшей занятой орбитали состав-
ляет —15,3 эВ, что соответствует исключительно высокому потенциалу
ионизации молекулы азота (1500 кДж/моль). С другой стороны, молеку-
ла азота обладает высоко расположенной первой вакантной орбиталью,
перенос электрона на которую оказывается также энергетически невы-
годным, поскольку требует затраты 352 кДж/моль [4]. Таким образом,
N, трудно перевести в реакционноспособное состояние как путем переда-
чи, так и путем отнятия электронов от этой молекулы.

В табл. 1 сопоставлены значения энергии диссоциации (D), потен-
циалов ионизации (/) и сродства к электрону (А) для молекул N2 и
О2 [5].

Особенно важное значение активация азота имеет в отношении реак-
ции синтеза аммиака. Ввиду большого практического интереса синтез
аммиака относится к числу немногих реакций, которые на протяжении
длительного времени привлекают пристальное внимание ученых. Вряд
ли можно назвать другую реакцию, в которой было бы испытано такое
большое количество различных катализаторов.

Однако, если говорить собственно об активации азота, то синтез
аммиака едва ли может рассматриваться как исчерпывающая тестовая
реакция. Во-первых, здесь необходима активация не только азота, но и
водорода. Во-вторых, как показано далее, некоторые катализаторы, спо-
собные переводить молекулу азота в реакционноспособное состояние,
неустойчивы в присутствии Н2, хотя для понимания закономерностей
активации азота их исследование весьма важно.
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С этой точки зрения особое место занимает метод изотопного обмена,
который позволяет исследовать активацию молекул данного сорта в «чи-
стом» виде, без внесения в систему каких-либо дополнительных компо-
нентов. В применении к двухатомному газу этот метод предполагает
исследование двух независимых реакций, протекающих в условиях
адсорбционного равновесия — гстерообмена, т. е. перераспределения изо-
топов между поверхностью (s) и газовой фазой:

и гомомолекулярного обмена, т. е. перераспределения изотопов между
молекулами газовой фазы:

u N 1 4 N + l r'N l5NW2uN15N

При этом возникает важный вопрос, а именно, является ли актива-
ция азота в отношении этих простейших реакций представительной в от-
ношении других реакций, и прежде всего, реакции синтеза аммиака. Уже
первая работа Тейлора [6], выполненная в 1939 г., обнаружила наличие
качественной связи — оказалось, что изотопный обмен и синтез аммиака
протекают в одном и том же интервале температур. Последующие иссле-
дования многократно подтвердили, что каталитическая активность в ре-
акциях изотопного обмена и синтеза аммиака всегда изменяется сим-
батно [7, 8]. Метод изотопного обмена весьма мало привлекался для
изучения активации азота и использовался главным образом для выяс-
нения механизма синтеза аммиака. В связи с этим подавляющее боль-
шинство опубликованных работ выполнено с использованием железа или
промотированных железных катализаторов, которые являются наиболее
активными и по своей практической ценности далеко превосходят все
другие катализаторы.

Недостаточным количеством систематических исследований, вероят-
но, можно объяснить отсутствие обобщающих работ по изотопному обме-
ну азота, за исключением краткой сводки данных в [8, 9]. В значитель-
ной мере это, по-видимому, связано также с невысокой надежностью
результатов, особенно полученных при исследовании металлов. Послед-
нее прежде всего обусловлено тем, что металлические катализаторы как
при проведении реакции синтеза аммиака, так и, особенно, изотопного
обмена очень чувствительны к полноте предварительного восстановления
и к присутствию кислородсодержащих ядов [10—12].

Помимо Fe, в изотопном обмене N2 исследованы каталитические свой-
ства следующих металлов: Сг, Со, Ni, Си [7], Мо [13—15], Ru [16, 17],
Та [18], W [6, 14, 19], Re [14, 20], Os {21]. Многие из работ носят каче-
ственный характер, позволяющий судить лишь о температурной области,
в которой наблюдался обмен. Достоверные данные, которые могут быть
приведены к сопоставимым условиям, на наш взгляд, получены лишь в
нескольких сравнительно недавних работах и ограничены двумя метал-
лами, Fe [10, 17, 22] и Ru [17].

Более надежные данные по изотопному обмену N2 получены на нит-
ридах металлов. Помимо Mo2N, изученного ранее [22], в последнее вре-
мя в этой реакции исследован довольно широкий круг нитридов, вклю-
чающий нитриды Li, Си, щелочноземельных, редкоземельных металлов
и урана. В отличие от металлов, на нитридах облегчается задача получе-
ния надежных результатов, так как эти катализаторы оказались мало-
чувствительными к присутствию кислородсодержащих ядов [23—25].

Таким образом, в настоящее время имеется достаточно большой экс-
периментальный материал, который мы попытаемся проанализировать
далее с целью сопоставления с теми закономерностями, которые уста-
новлены для активации О2 на оксидах.

TI. ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН КИСЛОРОДА И РЕАКЦИИ ГЛУБОКОГО ОКИСЛЕНИЯ

Широкие исследования по активации молекулярного кислорода на
оксидах металлов методом изотопного обмена выполнены в работах
[1, 26—30]. Эти работы сыграли определяющую роль в установлении
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закономерностей в реакциях глубокого окисления. Были выведены стро-
гие кинетические уравнения для перераспределения изотопов при одно-
временном протекании гетерообмеиа и гомообмена [31—33], что дало
значительный толчок для дальнейшего развития метода.

В зависимости от числа атомов кислорода поверхности, принимающих
участие в акте обмена, в системе Μ — О2 возможен обмен трех типов:
1) без участия кислорода поверхности, 2) с участием одного и 3) с уча-
стием двух атомов кислорода поверхности. Анализ кинетических зави-
симостей дает возможность провести расчет скоростей обмена указанных
типов (wu до2, до3), с которыми наблюдаемые скорости гетерообмена, wr,
и гомообмена, до„, связаны следующим образом [31—33]:

(1)

(2)

При тех или иных условиях на оксидах наблюдаются все три типа
обмена, однако наибольший интерес для катализа представляет меха-
низм обмена третьего типа, который является доминирующим (и зача-
стую единственным) в области повышенных температур, т. е. в области
протекания окислительных реакций. Этот обмен лимитируется процессом
равновесной диссоциативной адсорбции-десорбции кислорода, и его мож-
но рассматривать как результат обратимой диссоциации поверхностного
слоя оксида. В соответствии с соотношениями (1) и (2), при третьем типе
обмена наблюдается равенство wr = wh.

lg ш, С молекула Iсм г- с 1

II

10

В

10

Си Μπ
Τί V In Fe. Zr Hi

1 , <—J L_J LLJ
ίο

if В В 10 fZ If
Ъ g ωκ, Ε мопекулп1см • с ]

Рис. 1. Сопоставление скорости реакций окисления во-
дорода (/) и метана (2) со скоростью изотопного об-

мена кислорода Wk на оксидах [34]

Сопоставление каталитических свойств широкого ряда оксидов в от-
ношении изотопного обмена О2 и реакций глубокого окисления показало
наличие симбатной зависимости, представленной на рис. 1. Эта зависи-
мость имеет общий характер и наблюдается при окислении не только
водорода и метана, но также СО, NH3, ацетилена, бензола и других
веществ [34]. Дальнейшие исследования позволили установить сущность
этой зависимости. Она заключается в том, что лимитирующая стадия во
всех случаях имеет единую природу и так же, как при протекании изо-
топного обмена, связана с отрывом кислорода от поверхности катализа-
тора [35]. Хотя скорости окисления разных веществ могут сильно раз-
личаться, тем не менее всегда наблюдается единая закономерность:
энергия активации реакции тем меньше, а скорость тем больше, чем
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меньше теплота адсорбции кислорода q(O2) на поверхности катализа-
тора:

E E O (3)

Уравнение (3) показывает, что некоторая доля α теплоты адсорбции
входит в величину энергии активации глубокого окисления Е. Эта зако-
номерность справедлива для окислительных реакций и на других типах
катализаторов, в частности на карбидах металлов [36J.

Прочность связи кислорода с поверхностью катализатора играет важ-
ную роль также и в реакциях парциального окисления [3, 37].

Зависимость энергии активации изотопного обмена Е(О2) от #(О2)
является еще более непосредственной, чем для окислительных реакций.
Как видно из рис. 2, для оксидов, характеризующихся третьим типом
обмена, соблюдается равенство Е(О2) =q(O2), что делает метод изотоп-
ного обмена особенно эффективным для исследования реакционной спо-
собности поверхностного кислорода, так как позволяет получить коли-
чественную характеристику теплоты адсорбции О2.

Ц ш^мслекула/см'с]

50 '

100 150 200
), кДж/моль

Рис. 2

100 НО 200 150
q (Ог),кДж/моль

РИС. 3

Рис. 2. Зависимость между энергией активации изотопного обмена и теплотой адсорб-
ции кислорода на оксидах металлов [26\

Рис. 3. Зависимость от теплоты адсорбции кислорода скорости (1) и предэкспоненци-
ального множителя (2) для реакции изотопного обмена О2 на оксидах при 573 К и

давлении 1,33 кПа

Зависимость скорости и предэкспоненциального множителя для реак-
ции изотопного обмена от теплоты адсорбции кислорода приведена на
рис. 3 (по данным [38, 39]).

Найденные закономерности позволяют на основе данных изотопного
обмена кислорода предсказать каталитические свойства оксидов в реак-
циях глубокого окисления и делают весьма интересной попытку устано-
вить аналогичную взаимосвязь между изотопным обменом азота и реак-
цией синтеза аммиака.

III. НИТРИДЫ КАК КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА АММИАКА

Попытки использовать нитриды металлов в качестве катализаторов
синтеза аммиака предпринимались уже в конце прошлого века [40].
В ранних работах не уделялось должного внимания фазовому и химиче-
скому составу образцов после опытов, и каталитическую активность
обычно приписывали металлу [41]. Дальнейшие исследования показали,
что в условиях синтеза аммиака некоторые металлы превращаются в
нитриды, из которых нитрид урана оказался высокоактивным катализа-
тором [42]. Именно на нитриде урана, а также на металлическом осмии
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Таблица 2

Синтез аммиака на нитридах металлов при 673 К

Катализатор

BN*
Ti2N
TiN
VN
Cr2N
CrN
FeN**
G e 3 N 4 «
ZrN
NbN
Mo2N
Mo2N
Μο,Ν ***
HfN

a-U 2N 3
CQ * * * * *

s, м2/г

0,21
0,44
0,32
0,1
0,06

—
—

0,08
0,06

13,5
2,7
5,0
0,06

—
4,1

10,5

p, кПа

98
98
98

2250
98
98
98
98
98
98
20
98
98
98

9600
2940

98

[NH3], об.%

6,6-10-"
2,0-10""

1-1СГ3

2,8-Ю"3

5,4·10"5

—
5,3·10"4

2,0-Ю-4

—
1,2·10~2

5,4·10^2

2,0·10~4

2,5
2,5·10~2

1,85-ΙΟ"1

10-1».ш,
молекула/смг-с

6,2
0,9
0,3
5,5
0,2
—
—

13
0,9
0,8
8,9

150
8,9

920****
4,9

67

Ссылки

[43]
[43]
[43]
[44]
[43]
[43]
[45]
[43]
Ш]
[43]
[46]
[43]
[22]
[43J
[42]
[47]
[48]

Обозначения: s — удельная поверхность, ρ — давление стехиочетричесхой смеси, [ΝΗ3] — концентрация ам-
миака, ш — скорость синтеза аммиака.

• Не активен.
* · Разлагается.

· · · При 748 К.
**** Приближенная оценка.

***** Дьажды промотированный железный катализатор.

Габеру впервые удалось получить высокие выходы аммиака, которые не
оставляли более сомнений в перспективности каталитического метода
синтеза ΝΗ3.

Начиная с 60-х годов возрос интерес к нитридам как к катализато-
рам синтеза аммиака. Это было связано также с проблемой применимо-
сти представлений о механизме синтеза, сложившихся главным образом
при исследовании железных катализаторов, к катализаторам других
классов. Основная информация о каталитических свойствах нитридов
в реакции синтеза ΝΗ3, начиная с 1960 г., представлена в табл. 2. Здесь
же для сопоставления приведены данные для дважды промотированного
железного катализатора. Видно, что подавляющее большинство иссле-
дованных нитридов относится к нитридам переходных металлов. Интерес
к нитридам этого класса связан с тем, что переходные металлы и их
соединения обычно проявляют повышенную каталитическую активность
в реакциях окислительно-восстановительного типа [49, 50].

Реакция синтеза аммиака является обратимой и в значительной мере
тормозится аммиаком. Это затрудняет сравнение активности разных ка-
тализаторов. Для количественного сопоставления зачастую необходимо
иметь данные о величинах скоростей при одинаковой температуре, дав-
лении и концентрации ΝΗ3 на выходе из реактора [51], Для исследо-
ванных нитридов такое сопоставление во многих случаях невозможно
из-за больших различий в концентрации ΝΗ3. Тем не менее качественно
ясно, что все нитриды, представленные в табл. 2, в том числе и нитриды
переходных металлов, за исключением UNX, обладают низкой каталити-
ческой активностью. Самый активный из них, Mo3N, исследованию ко-
торого посвящено наибольшее число работ (в том числе и работа [52],
где впервые отмечена общность механизмов синтеза аммиака на Mo2N
и на железном катализаторе), значительно уступает промотированному
железу.

Обращает на себя внимание большое расхождение в скоростях син-
теза аммиака на нитриче ураня. Образец cc-U2Nd, исследованный в ра-
боте [47], оказался на несколько порядков менее активным, чем образец
UN*, исследованный Габером [42]. Аналогичные расхождения были
получены и при исследовании изотопного обмена N2 [53]. Образец a-U2N3,
приготовленный прямым взаимодействием металла с азотом при 972 К,
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также оказался на 4—5 порядков менее активным, чем образец состава
UNi 70, приготовленный в более мягких условиях путем азотирования
гидрида, предварительно полученного из металла. Теплота адсорбции
азота на этих образцах различается на 120 кДж/моль. Столь сильная
зависимость адсорбционных и каталитических свойств нитрида урана
от химического состава при близкой кристаллической структуре явля-
ется весьма необычной, и для ее объяснения необходимы дополнитель-
ные исследования.

В последнее время внимание исследователей привлекли так называе-
мые ионные нитриды, образуемые электроположительными элементами
•I, II и III групп периодической системы [54]. Эти элементы обладают
повышенной реакционной способностью по отношению к азоту. Особенно
интересен литий, который является единственным элементом, энергично
реагирующим с N2 уже при комнатной температуре с образованием фазы
Li3N.

Некоторые щелочноземельные металлы (Са, Sr, Ba) при взаимодей-
ствии с азотом способны образовывать, помимо нитридов M3N2, и другие
устойчивые соединения — субнитриды (M2N) и пернитриды (M3N4, MN,),
обладающие рядом интересных свойств. В субнитридах частично сохра-
няется связь между атомами металла, о чем свидетельствует металличе-
ский характер их электропроводности [55, 56], что сближает их с метал-
лоподобными нитридами (i-элементов. Для пернитридов, наоборот, ха-
рактерно наличие связи N—N, благодаря чему гидролиз этих соединений
приводит к частичному выделению гидразина помимо NH3. Возможность
получения гидразина таким путем, вероятно, послужила стимулом для
ряда исследований физико-химических свойств азотсодержащих соеди-
нений щелочноземельных элементов [57—59].

Возможность образования разнообразных химических соединений с
азотом дает основание полагать, что нитриды этого класса могут пред-
ставлять собой интересные объекты с точки зрения активации молеку-
лярного азота. Их исследование шло в двух направлениях: 1) изучение
активации молекулярного азота и его состояния на поверхности методом
изотопного обмена [24, 25, 60—63]; 2) изучение синтеза аммиака как
реакции, для которой активация азота является лимитирующим этапом
[25,53,61].

Эти исследования открывают возможность выяснить, насколько об-
щий характер имеют те закономерности, которые установлены на окси-
дах в отношении молекулярного кислорода и окислительных реакций,
и применимы ли они к другим реакциям и системам.

При дальнейшем анализе, помимо ионных нитридов, мы будем рас-
сматривать также катализаторы на основе Fe [22], Ru [17] и Mo2N [22],
для которых имеются достаточно надежные данные, касающиеся как
изотопного обмена N2, так и синтеза NH3. Из числа катализаторов на
основе Fe и Ru ограничимся наиболее простыми системами — металли-
ческими железом и рутением без промотирующих добавок.

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА АЗОТА

Под нитридами металлов I, II и III групп периодической системы
чаще всего понимают стехиометрические соединения состава M3N, M3N2

и MN соответственно [54, 64]. Однако детальные исследования показа-
ли, что такие соединения в ряде случаев вообще не могут быть получены
[65]. Как видно из табл. 3, стехиометрия нитридов действительно не во
всех случаях соответствует составу, который можно ожидать, исходя из
классических представлений. Более того, некоторые из этих нитридов
(нитриды стронция, бария и урана приблизительного состава UN171J) во-
обще имеют переменный химический состав, который заметным образом
обратимо изменяется в зависимости от условий [53, 60].

Отметим основные моменты, которые вытекают из исследований ки-
нетики и механизма изотопного обмена азота (табл. 3). В общем случае
на нитридах наблюдаются все три возможных типа обмена. Однако, как
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Кинетические характеристики изотопного обмена азота (573 К, 52 Па)
Таблица 3

Катализатор

Li3N

C u 3 N *

MgN0 , · ·
CaN 0 ' 5

SrN0 5

BaN0, e

LaN
CeN
PrN
ErN
c.-l)2N3

L ' N 1 , T O
Mo2N

Fo
Ru

Кристаллически;

Тип решетки

кубическая

кубическая

гцк
анти-Мп2О3

—
—

NaCl

NaCl

NaCl

NaCl

Mn 2 O 3

CaF 2

—
—
—

J Структур:!

a, A

5,50
3,815
9,9525

11,463

5,288
5,021
5,151
4,84

10,044
5,30

—

—

« 3

1,0
—
—
0,6
0,8
0,7

- 0 , 1
1,0

- 0 , 1
- 0 , 1

1,0
0,9
1,0
1,0

•*Ό6Μ

xv

—

0,7
60
50

0,5
3,0
0,5
0,3
xv
xv
xv

—

η

0,4

—

0,7
0,8
0,7
—

0,5
—
—

0,5
0,5
0,5
0,5
0,7

£(N 2),
кДж/моль

175
—
—

130
55
50
—

130
—
—

225
105
155
130
125

IfT w, [моле-
кула/см 2-с]

6,9
—
—
8,0

11,4
11,3

8,0
—
—

4,4
10,0

6,3
9,4
7,6

23,0
—
—

20,0
16,3
15,9
—

19,8
—
—

24,9
19,9
20,8
21,2
19,0

Ссылки

[66]
[66]
[25]
[25]
[66]

[60, 62]
[25]
[24]
[61]
[61]
[63]
[53]
[22]
[22]
[17]

Обозначения: χυ количество азота в образце катализатора, А
* Разлагается.

** Не активен до 973 К-

— предэкспонэнциальный множитель.

10 / 0 -ш } ,молвкула/смг'С

Ю

30

л в случае оксидов, чаще всего преобладает обмен по механизму треть-
его типа (его доля x = w3/wk равна, либо близка к 1). Следовательно,
обмен главным образом осуществляется за счет обратимой диссоциации
поверхностного слоя нитрида. Исключение составляют нитриды лантана,
празеодима и эрбия, которые обладают очень низкой каталической
активностью и подробно не изучались.

Такая же закономерность наблюдается и для металлических ката-
лизаторов. Изотопный обмен на Fe протекает только по третьему типу
[22]. Детальный анализ кинетики обмена на Ru не проводили, однако
близость скоростей гетеро- и гомообмена свидетельствует о том, что и в
этом случае также преобладает об-
мен третьего типа [17].

Для многих нитридов, особенно
нитридов переменного химического
состава, характерна высокая по-
движность атомов азота в кристал-
лической решетке. Так, для нитри-
дов Sr и Ва [60] количество азота,
принимающего участие в обмене.
хобм, при 550 К составляет 50—60
поверхностных монослоев. Это озна-
чает, что «перемешивание» азота на
глубину нескольких десятков мо-
нослоев осуществляется быстрее
чем обмен между поверхностью и
газовой фазой. В случае нитрида UN,,70 [53] при этой температуре
в обмене принимает участие весь азот твердой фазы (хпбУ[=хг.). Высо-
кая скорость самодиффузии азота не позволяет судить об однородности
или неоднородности поверхности, поскольку быстрое перемешивание в
любом случае приводит к тому, что азот на всех участках поверхности
приобретает равную вероятность обменяться с газовой фазой. Однако
сам факт быстрого перемешивания указывает на то, что неоднородность,
если она имеет место, едва ли может быть резко выраженной. Это под-
тверждается опытами по десорбции азота с поверхности нитрида бария,
результаты которых представлены на рис. 4 [62]. Наблюдается весьма
слабая зависимость скорости десорбции от количества удаленного азо-

го ю W 30 б, 6,%

Рис. 4. Зависимость скорости десорбции
азота при 593К от количества азота,
удаленного с поверхности BaN0,62 (% мо-

нослоя)
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та, а после снятия 20% азота поверхностного монослоя дальнейшее его
удаление вообще не приводит к замедлению десорбции. Это связано с
тем, что благодаря высокой скорости диффузии изменение степени по-
верхностного покрытия компенсируется миграцией азота из объема
BaN0,62.

Согласно 167], самодиффузия с высокой скоростью протекает и в
адсорбированном слое азота на поверхности промотированного желез-
ного катализатора. Для оксидов подвижность кислорода менее харак-
терна. Однако и среди них встречаются катализаторы (МоО3, V2O5),
в которых перемешивание протекает во всем объеме, хотя и в области
значительно более высоких температур [28].

Рассмотрим вопрос о кинетическом порядке реакции обмена азота п.
Для кислорода на оксидах, для которых характерен третий тип обмена,
порядок реакции, как правило, близок к 0,5 [68]. Из табл. 3 видно, что
эта закономерность сохраняется и для азота. Объяснение такой зависи-
мости от давления дали авторы [68], исходя из предположения, что ли-
митирующей стадией реакции обмена третьего типа является обратимая
диссоциативная адсорбция азота

(4)

с образованием прочно связанной [N] и слабо связанной (N) поверхно-
стных форм. Эти формы находятся в равновесии благодаря быстрому
переходу:

Так как изотопный обмен осуществляется в условиях адсорбционного
равновесия, то скорость обмена w3 может быть выражена как скорость
адсорбции или десорбции и, согласно (4), описывается выражением

а;, = йар(1—θ,)(1—Θ,)=ΛΛΘ1Θ2 (5)

где ρ — давление азота; k& и kA — константы скорости адсорбции и де-
сорбции соответственно.

В предположении о лэнгмюровской адсорбции при большой степени
покрытия поверхности прочно связанной формой (θ ι«1) и малой степе-
ни покрытия слабо связанной формой (Э2<С1) из уравнения (5) следует

/г.,

где bi — адсорбционный коэффициент для прочно связанной формы. Та-
кая зависимость скорости реакции от давления азота соответствует экс-
периментально наблюдаемому порядку реакции обмена по механизму
третьего типа.

Подобное объяснение дано и в работе [69], где предполагается, что
обмен протекает через следующие стадии:

N 2 + [ ] ^ I N 2 ] (6)

[N2j + [ ]^2[N] (7)

Если стадия (6) является медленной, это также приведет к порядку
реакции 0,5 при условии, что 0[N2]<Cl, а θ [ Ν ] « 1 . Однако предположе-
ние о том, что молекулярная адсорбция является лимитирующей, едва
ли может быть справедливым.

Более высокие порядки, наблюдающиеся на некоторых нитридах, а
также на металлическом рутении, вероятно объясняются дополнитель-
ными вкладами механизмов первого и второго типов.

Таким образом, наблюдается глубокая аналогия между механизма-
ми обмена Ν2 и О2. Однако специфика Ν2 накладывает на его обмен и
ряд особенностей, которые проявляются главным образом в области по-
ниженных температур. В частности, это относится к так называемому
низкотемпературному обмену.

Известно, что большинство оксидов, предварительно подвергнутых
вакуумной обработке при 673—873 К, после охлаждения способны с
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высокой скоростью вести гомомолекулярный обмен по механизму пер-
вого типа. Этот обмен, протекающий с очень малой энергией активации,
обусловлен наличием анионных вакансий на поверхности и наблюдается
при понижении температуры вплоть до температуры жидкого азота. Ме-
ханизм низкотемпературного обмена, вероятно, состоит в перераспреде-
лении связей в четырехатомном комплексе, состоящем из двух адсорби-
рованных двухатомных молекул [1]. Кислород в молекулярной форме на
поверхности оксидов находится в очень малом количестве и его, как пра-
вило, не удается экспериментально обнаружить.

В случае нитридов образование анионных вакансий в результате уда-
ления азота при высокотемпературной вакуумной обработке не приводит
к низкотемпературному обмену. Не удается его наблюдать и на металли-
ческих катализаторах [70]. По-видимому, это является следствием зна-
чительно большей стабильности молекулы N2 по сравнению с О2, что
делает невозможным перераспределение связей между атомами азота
в области низких температур.

Вероятно, этим обусловлена и другая особенность нитридов. Неко-
торые из них, а именно Sr2N и BaN0,62, при пониженной температуре
способны связывать значительное количество азота в молекулярной
форме [62], состояние которого мы рассмотрим в следующей главе.

V. МОЛЕКУЛЯРНАЯ ФОРМА АДСОРБИРОВАННОГО АЗОТА

Сопоставление скоростей отдельных стадий со скоростью каталитиче-
ского процесса в целом является эффективным методом изучения меха-
низма реакций, который особенно широко используется при исследова-
нии окислительных процессов [71]. Гомомолекулярный обмен азота
включает следующие стадии: адсорбция; поверхностные процессы, при-
водящие к перераспределению изотопов; десорбция.

Lg ш,[молекулп/см· с]

12,0

11,0

10,0

1,3 2,2 ύ,Ο

Рис. 5. Температурная зависимость скорости десорбции
(/), гетерообмепа (2) и гомообмена (пунктирная пря-

мая) азота на нитриде бария [62]

Исследование изотопного обмена проводят в условиях адсорбцион-
ного равновесия, когда скорости стадий адсорбции и десорбции равны.
Соотношение между скоростью обратимой адсорбции (десорбции) и ско-
ростью поверхностных процессов является одним из факторов, опреде-
ляющих механизм реакции. Именно сопоставление скорости десорбции
со скоростью изотопного обмена позволило установить интересную осо-
бенность нитридов Sr и Ва в отношении молекулярного азота [62].

На рис. 5 представлена температурная зависимость скорости десорб-
ции азота с поверхности BaN0,62. Скорость десорбции соответствует рав-
новесной степени покрытия поверхности при температуре опыта и дав-
лении азота 52 ПА, т. е. измерена при том же состоянии поверхности, что
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и скорость обмена. Можно выделить три области, в которых эта зависи-
мость носит различный характер: высокотемпературную (525—608 К) 7

где скорость десорбции совпадает со скоростью гетерообмена; низкотем-
пературную (300—425 К), где десорбция протекает на 1—2 порядка бы-
стрее гомообмена; и переходную, в которой скорость возрастает с пони-
жением температуры. Такой вид зависимости объясняется тем, что поми-
мо атомарной формы азота, с участием которой протекает обмен в
области повышенных температур, при понижении температуры на по-
верхности появляется слабо связанная форма N2, которая и определяет
характер десорбции и обмена в этой области.

500 600 Г, К

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 6. Изменение концентрации с изотопных разновидностей молекул азота в газовой
фазе в зависимости от времени обмена на BaNO 6 2 (ЗЗЗК, 52 Па): 1 — 15N15N, 2 —

I 4N1 4N, 3 — 14N15N

Рис. 7. Изменение содержания азота (ΔΘ, число монослоев) в Sr2N с изменением тем-
пературы при давлении 52 Па

Для выяснения природы слабо связанной формы было проведено ис-
следование гетерообмена азота на нитриде бария при 373 и 333 К [62].
Кинетика процесса при 333 К представлена на рис. 6. Наблюдается
только изменение концентрации молекул 14N i4N и 15N15N, но практически
не образуются смешанные молекулы 14N15N. Отсюда следует, что в си-
стеме протекает только обратимый перенос молекул между поверхностью
и газовой фазой, приводящий к гетерообмену, но не происходит перс-
распределения атомов между молекулами азота. Это свидетельствует о
молекулярной природе низкотемпературной формы азота, а также о ее
инертности в отношении гомообмена.

Аналогичная картина наблюдается и в случае нитрида стронция, где
молекулярный азот может присутствовать в неожиданно большом коли-
честве. На рис. 7 показано изменение содержания азота в образце Sr2N
в зависимости от температуры [72]. Видно, что в области 623—423 К
содержание азота меняется сравнительно мало, а с дальнейшим пониже-
нием температуры происходит резкий скачок и N2 поглощается в коли-
честве, соответствующем 20 поверхностным монослоям, что составляет
~ 1 3 % от первоначального содержания азота в образце. Как показали

опыты по адсорбции смеси молекул 1 4N l 4N и 15N15N, весь азот, поглощен-
ный при температуре ниже 423 К, находится в молекулярной форме и
может быть десорбирован в газовую фазу без изменения изотопного
состава.

Возникает вопрос о том, в каком состоянии находятся связанные
молекулы азота. Ясно, что в данном случае нельзя говорить о физиче-
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ской адсорбции, которая наблюдается на многих металлах вблизи 100 К
[73]. Очевидно, здесь речь идет о более глубоком химическом взаимо-
действии. Можно полагать, что в общем случае в ходе взаимодействия
азот проходит все степени окисления от 0 до —3. В предположении о
протекании двухэлсктронных переходов при этом должны образовывать-
ся промежуточные соединения, соответствующие формальным валентным
состояниям Ν2°, Ν,2", Ν2

4~, Ν3~ [72]. Молекула азота обладает существен-
ной особенностью по сравнению с другими ненасыщенными соединения-
ми: при разрыве тройной связи Ν Ξ Ξ Ν большая часть энергии затрачи-
вается на разрыв первой связи (527 кДж/моль); на разрыв второй связи
расходуется 260 кДж/моль, и на разрыв третьей — лишь 159 кДж/моль.
Это делает предпочтительным процесс многоэлектронного восстановле-
ния Ν2 с переносом четырех или шести электронов на молекулу азота
[75]. Действительно, взаимодействие с металлами обычно заканчивается
полным разрывом связи Ν Ξ Ξ Ν И образованием нитридов, которые можно
рассматривать как производные аммиака.

Однако известно, что в некоторых случаях, главным образом для нит-
ридов щелочноземельных металлов, взаимодействие с азотом может при-
водить к образованию пернитридов [76]. Необычность этих соединений
заключается в том, что некоторая доля азота, входящего в их состав,
сохраняет связь азот — азот, благодаря чему при гидролизе помимо ΝΗ3

наблюдается выделение гидразина, что по мнению авторов [74] свиде-
тельствует о том, что в пернитридах существует азот в виде иона Ν2

4~.
К интересным результатам привели широкие исследования по поиску

путей низкотемпературной активации азота на комплексах металлов в
растворах [75, 77]. Вопреки существовавшим представлениям, оказа-
лось, что комплексы, в которых Ν, входит в качестве лиганда в коорди-
национную сферу металла, представляют собой весьма распространенное
явление. Более того, удалось найти каталитические системы на основе
Ti [77] и Мо [75], которые способны осуществлять каталитическое свя-
зывание азота.

Однако во многих случаях молекулярный азот, входящий в состав
координационных соединений, находится в неактивированном состоянии,
и попытки вовлечь его в какую-либо химическую реакцию приводят к
выделению свободного N2. Интересно выяснить, является ли реакционно-
способным азот, поглощаемый в молекулярной форме нитридами строн-
ция и бария. Выше уже отмечалось, что эта форма не обладает актив-
ностью в гомомолекулярном обмене. Она неспособна также взаимодей-
ствовать с водородом. Напуск в систему Н2 приводит к поглощению
водорода и к вытеснению азота в молекулярной форме в газовую фазу
без образования NH3 даже в следовых количествах.

Распространенным способом проверки наличия реакционной способ-
ности азота в координационных соединениях является проведение реак-
ции гидролиза. С помощью этой реакции были испытаны две серии об-
разцов нитрида стронция: образцы серии А, содержащие молекулярный
азот в количестве —20 монослоев, и образцы серии В, получаемые из А
после десорбции молекулярной формы [72]. При гидролизе использова-
ли окислитель (ванадат аммония), который не способен вступать в реак-
цию с NH3, но легко реагирует с более сильными восстановителями, на-
пример с гидразином.

Как видно из табл. 4, в которой приведены усредненные результаты
опытов, расходование окислителя практически полностью определяется
наличием в образцах молекулярного азота. Если исходить из предпо-
ложения, что непосредственным продуктом гидролиза является гидразин,
то, как показывают расчеты, количество выделившегося N2H4 соответ-
ствует лишь половине азота, связанного в молекулярной форме. Это
дает основание полагать, что гндрогенолизу подвергается производное
не гидразина, а диимида, в котором сохраняется двойная связь N = N.
Протонирование этого соединения должно приводить к образованию
N2H2, восстановительный эквивалент которого в два раза ниже, чем для
N2Hi. При таком предположении наблюдаемый расход окислителя удов-
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Таблица 4

Гидролиз нитрида стронция

Образцы

Серия А
Серия В

10е [N,], моль/г

330
- 0

10" Wo, моль/г

680
20

10е \Х'в, моль/г

N 2 H ,

170
6

N 2 H 2

340
12

Обозначения: [Ν 2] — содержание молекулярной формы азота в образце;
Wo — расход окислителя; WE — содержание ЕОсстанОЕИтелл в продуктах гид-
ролиза в расчете на гидразин и диимид.

летворительно соответствует содержанию молекулярного азота в об-
разцах.

Таким образом, молекулярная форма азота, обнаруженная на нитри-
дах стронция и бария, хотя и недостаточно активирована, чтобы взаи-
модействовать с Н2 или принимать участие в гомомолекулярном обмене,
способна переходить в связанное состояние в результате гидролиза нит-
ридов. Можно полагать, что азот в этой форме представляет собой группу
N2

2~, аналогичную пероксидной группе О2

2~ в кислородсодержащих со-
единениях. Некоторые из таких кислородсодержащих соединений также
разлагаются с выделением молекулярного кислорода без разрыва перок-
сидной связи [78].

Возможность образования производных диимида при взаимодействии
металлокомплексов с азотом обсуждается в работе [75].

VI. ТЕПЛОТА АДСОРБЦИИ АЗОТА И ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ
ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА N2

При изотопном обмене кислорода на оксидах, протекающем по ме-
ханизму третьего типа, величина энергии активации удовлетворительно
совпадает с теплотой адсорбции кислорода [28]. Поскольку изотопный
обмен азота также протекает по механизму третьего типа, интересно
выяснить, сохраняется ли эта закономерность в отношении азота.

Для измерения теплот адсорбции азота на нитридах были исполь-
зованы два метода [79]: калориметрический и кинетический изотопный
метод, предложенный в работе [63]. Сущность последнего метода за-
ключается в следующем. При измерении скоростей адсорбции ауадо и де-
сорбции шд е с наблюдаемое изменение давления в газовой фазе опреде-
ляется разностью между иуадс и wKec. Поэтому измерение скоростей
обычно проводят либо в условиях адсорбционного равновесия, когда
даадс = ^Дес (метод изотопного обмена), либо, наоборот, вдали от равно-
весия, когда одна из этих величин пренебрежимо мала по сравнению с
другой. В системе, где обмен осуществляется по третьему типу, с по-
мощью изотопов можно разделить эти два процесса, организуя экспери-
мент таким образом, чтобы в начальный момент времени адсорбционный
поток был представлен одним изотопом, а десорбционный — другим.
В этом случае измерение адсорбции и десорбции можно проводить неза-
висимо при их одновременном протекании как в условиях равновесия,
так и при некотором удалении от него. При фиксированном покрытии
поверхности, меняя температуру, можно определить энергию активации
адсорбции и десорбции, а следовательно и теплоту, которую мы обозна-
чим <7кин в отличие от величины дкал, определяемой калориметрическим
методом. Как видно из табл. 5, оба метода дают близкие результаты
[79].

Сопоставление энергии активации изотопного обмена £(N2) с теп-
лотой адсорбции азота (табл. 5) показало удовлетворительное совпаде-
ние их значений в случае нитридов стронция, церия и a-U2N3. Однако
для ВаЫ0,в2 и UN i i 7 0 имеет место значительное расхождение, которое
авторы [79] объясняют частичным связыванием азота объемными слоя-
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Таблица 5"

Теплота адсорбции и энергия активации

Нитрид

qK3n, кДж/моль
qKm, кДж/моль
£(N2), кДж/моль

SrjN

60
60
55

115
90—140

50

изотопного обмена азота [79]

CeN

125

130

UNj.,0

170

105

<x-U,N,

240
225
225

ми нитрида. Дело в том, что нитриды бария и урана состава UNMo спо-
собны легко менять свой химический состав с изменением условий. Так
как при измерении теплоты адсорбции в начальный момент создается
повышенное давление по сравнению с равновесным, то естественно ожи-
дать, что при этом может происходить не только адсорбция азота на
поверхности, но и перенос его с поверхности в объем, что соответствует
протеканию двух процессов:

N2 + 2[ ].—2LNJ. + 7, (8)

N2 + 2[ \O-*-2[NL + gt (9)

Здесь [ ] s и [ ]„— свободное место на поверхности и в объеме соот-
ветственно. В этом случае измеряемая теплота составляет

<7изм =

η

где ns и ηυ — число молекул, перешедших из газовой фазы на поверх-
ность и в объем соответственно; n = na-\~nv. При qv>qs это приведет к
завышенному значению ^ и з м по сравнению с теплотой адсорбции qs.
Аналогичным образом перераспределение азота между поверхностью и
объемом приведет к искажению истинной величины теплоты адсорбции
и при использовании кинетического метода.

В некоторых случаях процесс объемного связывания по уравнению
(9) может оказаться доминирующим, как это, вероятно, имеет место в
случае BaNM 2 и UN l i 7 0. На фазовой диаграмме нитрид урана UN l j 7 0 рас-
полагается в области соединений переменного состава, ограниченной
фазами U2N3 и UN2. Теплота адсорбции азота на этом образце
(170 кДж/моль) близка к теплоте реакции

которая составляет 185 кДж/моль [80]. Теплота адсорбции азота на
нитриде бария (115 кДж/моль) также не сильно отличается от теплоты
процесса

v4Ba3N2

равной 140 кДж/моль [55].
Влияние объемных процессов отмечалось и при измерении теплот

адсорбции кислорода на некоторых оксидах [81]. Однако ввиду того,
что оксиды обладают весьма стабильным химическим составом и срав-
нительно невысокой подвижностью кислорода, это не вызывает суще-
ственных расхождений между значениями Е(О2) и q(O2). Искажение
получаемых значений теплоты адсорбции может иметь место и в случае
металлических катализаторов вследствие протекания процессов раство-
рения в приповерхностных слоях металла. Таким образом, следует иметь
в виду, что измеряемая величина теплоты адсорбции не во всех случаях
может характеризовать энергию связи поверхностных частиц, прини-
мающих участие в каталитическом процессе.

В отличие от теплоты адсорбции, энергию активации изотопного обме-
на измеряют в условиях адсорбционного равновесия. Поэтому здесь от-
сутствуют вторичные процессы, приводящие к завышенным значениям q.
Действительно, как видно из табл. 5, расхождение (там, где оно имеет
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место) наблюдается лишь в сторону превышения q над Е. Мы склонны
полагать, что энергия активации изотопного обмена соответствует дей-
ствительной величине теплоты адсорбции. Для систем с подвижным хи-
мическим составом изотопный обмен, вероятно, является наиболее на-
дежным методом ее определения.

VII. ЗАВИСИМОСТЬ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ В РЕАКЦИЯХ
ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА ОТ ТЕПЛОТЫ АДСОРБЦИИ АЗОТА И КИСЛОРОДА

Как видно из табл. 3, скорость изотопного обмена азота на разных
катализаторах различается на много порядков. Ее не удается связать
с какими-либо физико-химическими характеристиками катализаторов.
Как и в случае оксидов, можно полагать, что наибольший интерес с этой
точки зрения должна представлять энергия связи поверхностного азота.
Действительно, как видно из рис. 8, построенного по данным табл. 3, на-
блюдается отчетливая зависимость каталитической активности от тепло-
ты адсорбции <7(N2), в качестве которой принята величина £(N2).

Ьд шк , [ малскула/ст2- с]

Рис. 8

50 100 150 200 250 ς,

Рис. 9

Рис. 8. Зависимость от теплоты адсорбции азота скорости (1) и предэкспоненциаль-
ного множителя (2) изотопного обмена N2 на нитридах и металлических железе и ру-

тении (573 К, 52 Па)

Рис. 9. Зависимость от теплоты адсорбции скорости (1) и предэкспоненциального мно-
жителя (2) изотопного обмена азота и кислорода (573 К, 1,33 кПа)

Наибольшей активностью в изотопном обмене азота обладают нитри-
ды стронция и бария, имеющие минимальную теплоту адсорбции, кото-
рая составляет —50 кДж/моль. Скорость обмена азота на этих катали-
заторах на два порядка выше скорости обмена на Fe. Наименьшую
активность проявляет a-U2N3, на котором теплота адсорбции азота равна
225 кДж/моль. В целом увеличение теплоты адсорбции на 175 кДж/моль
в рассматриваемом ряду нитридов и металлов приводит к уменьшению
скорости обмена на 7 порядков. При этом наблюдается одновременное
увеличение предэкспоненциального множителя, что соответствует нали-
чию компенсационного эффекта.

Вероятно, на нитриде магния теплота адсорбции азота еще более вы-
сока, чем на a-U2N3, вследствие чего этот образец не проявляет заметной
активности вплоть до 973 К [25].

Сходная зависимость наблюдается и для изотопного обмена кисло-
рода на оксидах, как следует из сопоставления рис. 8 и рис. 3. Более
того, это сходство носит не только качественный, но и количественный
характер, что хорошо видно из рис. 9, на котором одновременно пред-
ставлены данные для изотопного обмена азота и изотопного обмена
кислорода, приведенные к одинаковым условиям, в зависимости от соот-
ветствующих величин теплоты адсорбции. Совпадение зависимостей

t
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уткляется весьма неожиданным и означает, что химическая природа реа-
гирующих молекул и химическая природа катализатора прежде всего
важны в том отношении, в котором это сказывается на теплоте их взаи-
модействия. Если же теплоты равны, то скорость обмена оказывается
приблизительно одинаковой, независимо от того, идет ли речь о моле-
кулярном азоте или кислороде.

Близость энтропийных факторов, вероятно, объясняется близкими ве-
личинами энтропии свободных молекул азота и кислорода и одинаковым
механизмом обмена. Труднее понять, почему равны значения энергии
активации изотопного обмена азота и кислорода при одинаковом значе-
нии q, поскольку в случае N2 в реакции на каждом этапе участвуют
связи, энергия которых на 450 кДж/моль больше, чем в случае О2. Ве-
роятно, единственное объяснение этого факта заключается в том, что при
диссоциативной адсорбции как N2, так и О2 происходит весьма полная
компенсация энергии, необходимой для разрыва связей в этих молеку-
лах, за счет энергии взаимодействия образующихся атомов с поверх-
ностью. Иными словами, теплота адсорбции является главным вкладом
в энергетический барьер равновесного процесса адсорбции-десорбции
L82J.

Можно отметить ряд фактов, показывающих аналогию между най-
денной закономерностью и энергетическими особенностями более слож-
ных каталитических реакций. Так, в работе [83] именно теплота про-
цесса использована в качестве характеристики реакционной способности
окисляемых веществ, и ее применение позволило удовлетворительно опи-
сать закономерности реакций полного окисления.

Значительный интерес представляет вопрос о численном значении ко-
эффициента а в уравнении (3), который показывает, какая доля теплоты
адсорбции кислорода <7(О2) входит в энергию активации окислительной
реакции. Поскольку в разных реакциях отрыв кислорода происходит в
составе различных активированных комплексов, то, казалось бы, коэф-
фициент а должен меняться при изменении химической природы реаги-
рующих молекул. Однако, как показал анализ большого числа окисли-
тельных реакций, величина а во всех случаях остается приблизительно
постоянной и равной —0,5 [83J. Этот коэффициент равен —0,5 и для
ряда других реакций, в том числе для реакции синтеза аммиака [85].
Аналогичное постоянство коэффициента а наблюдается и в реакциях
изотопного обмена азота и кислорода, несмотря на различие химиче-
ской природы молекул О3 и N2, с той лишь разницей, что коэффициент α
в обоих случаях равен 1 в силу равенства величин Ε и q.

В заключение, возвращаясь к совпадению зависимостей для азота и
кислорода на рис. 9, следует отметить, что скорость обмена, помимо теп-
лоты адсорбции, определяется также и долей активной поверхности.
Следовательно, если поверхность рассмотренных катализаторов и обла-
дает биографической неоднородностью, то эта неоднородность не может
носить резко выраженный характер. В противном случае необходимо
предполагать наличие некоторого универсального закона распределения
активных центров поверхности по энергии для всех сопоставляемых нами
катализаторов.

VIII. ОЦЕНКА СКОРОСТИ СИНТЕЗА АММИАКА ПО ДАННЫМ ИЗОТОПНОГО
ОБМЕНА N2

Вначале остановимся на вопросе о том, какие предсказания относи-
тельно реакции синтеза аммиака могут быть сделаны на основании дан-
ных по обмену азота. Мы отмечали, что в лимитирующих стадиях реак-
ций окисления отрыв кислорода от поверхности катализатора происходит
в составе различных активированных комплексов, которые, помимо кис-
лорода, включают в себя некоторые фрагменты окисляемого вещества.
Естественно, что при изотопном обмене такие комплексы не образуются.
Поэтому, зная скорость обмена О2, можно предсказать лишь относи-
тельное изменение скорости окисления в некотором ряду катализаторов.
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Активность нитридов в реакции синтеза аммиака при давлении 98 кПа
Таблица 5

Нитрид

Cu3N
Li sN
MgNo.e*
CaN 0 5

S r N o 5*
B a N o ' , 6 2

LaN
CeN
PrN
NdN
TbN
HoN
U N 1.70
CA-1

T, К

423
673
873
773
873
573
773
673
773
773
823
773
623
673

[NHJ, ыол.%

2,2
0,03

—
0,08

—
0,32

0,054
0,26
0,075
0,054
0,025
0,030
0,24
0,27

ϊ ς ш, [молекула/см2-с]

эксперимент

13,0
11,3

—
12,3

—
13,8

11,2
11,4
10,8
10,3
10,3
10,8
11,6
11,8

расчет

0,0
12,0
—

13,3

14,5
—

11,5
—
—
—
—

12,9
—

Фазовый состав
после опытов

металл
гидрид
нитрид
смешанная фаза
смешанная фа а
гидрид
нитрид
нитрид
нитрид
нитрид
нитрид
нитрид
нитрид

—

* Не активен.

Реакция же синтеза аммиака в условиях, не слишком удаленных от рав-
новесия, протекает по механизму Темкина — Пыжова, лимитирующей
стадией которого является адсорбция азота, т. е. стадия, которая в «чи-
стом виде» присутствует в изотопном обмене. В этом случае данные по
обмену позволяют рассчитать не только относительные, но и абсолют-
ные значения скоростей синтеза [22, 86].

Уравнение для расчета скорости синтеза аммиака имеет следующий
вид [22]:

— l) (10)

где wc — скорость синтеза аммиака, измеренная при парциальном дав-
лении азота в реакционной смеси р; р* — летучесть адсорбированного на
катализаторе азота в условиях реакции синтеза; wh — скорость изотоп-
ного обмена N2 при давлении азота, равном р*. Значение р* рассчитыва-
ется по уравнению

. 1 P2(NH3)

Кр Р3 (Н2)

где p(NH3) и р(Н2) — парциальные давления в реакционной смеси
аммиака и водорода соответственно; К? — константа равновесия реакции

Таким образом, как видно из уравнения (10), активность катализаторов
в реакции синтеза аммиака должна быть пропорциональна их активно-
сти в изотопном обмене, измеренной в идентичных условиях.

Краткие данные об активности нитридов в синтезе NH3 [25, 53, 61, 66]
приведены в табл. 6. Здесь же для сравнения представлены результаты
для промотированного железного катализатора СА-1 [61]. Видно, что
нитрид Mg, инертный в изотопном обмене азота, не активен и в реакции
синтеза аммиака. Лантаноиды, помимо церия, малоактивные в обмене,
проявляют заметную активность в синтезе лишь в области температур
вблизи 800 К, тогда как CeN и UNi.7o активны в обеих реакциях. Но уже
качественное рассмотрение показывает, что в большинстве случаев, осо-
бенно на наиболее интересных нитридах Sr и Ва (где ожидаемая ско-
рость синтеза должна быть на 2—3 порядка выше, чем на Fe), экспери-
ментально измеренная скорость оказалась много ниже рассчитанной из
данных изотопного обмена азота по уравнению (10) или даже близкой
к нулю.

Расхождение может быть обусловлено двумя причинами: либо реак-
ция протекает не по механизму Темкина — Пыжова, и допущения, поло-
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женные в основу расчета, неверны, либо в условиях синтеза осуществля-
ются побочные процессы, приводящие к замедлению каталитической
реакции. Дальнейшие исследования показали [66], что причина состоит
не в изменении механизма, а в физико-химических особенностях нитри-
дов, которые рассмотрены ниже.

IX. УСТОЙЧИВОСТЬ НИТРИДОВ. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ

При исследовании реакции синтеза аммиака были обнаружены весь-
ма существенные различия в поведении нитридов. Часть нитридов, и
среди них нитриды лантаноидов и урана, оказались устойчивыми в азо-
то-водородной смеси [66]; в этом случае образование аммиака является
результатом каталитического процесса. Как показали рентгеновские
данные, фазовый состав исходных катализаторов после реакции остается
неизменным (табл. 6). Нитриды другой группы, а именно нитриды лития
и щелочноземельных металлов, неустойчивы и в ходе испытания претер-
певают фазовые превращения. В этом случае в условиях опыта также
наблюдается образование аммиака, но это является результатом не ка-
талитического процесса, а химической реакции между нитридом и водо-
родом газовой фазы. Образование аммиака полностью заканчивается
после перехода нитрида в гидрид.

Способность образовывать гидриды хорошо известна для электро-
положительных металлов I, II и III групп периодической системы [87].
Чтобы понять особенности поведения нитридов и выявить возможную
область их стабильной работы, целесообразно провести рассмотрение
термодинамических свойств с точки зрения устойчивости нитридов в азо-
то-водородной смеси.

Предположим, что исходная система содержит либо фазу нитрида,
например M3N, либо фазу соответствующего гидрида МН. Пусть дав-
ление азота составляет 25 кПа, а давление водорода — 75 кПа. Для оцен-
ки устойчивости той или иной фазы необходимо определить свободную
энергию реакции:

6MH N M N H (11)

Так как изменение теплоемкости в этой реакции невелико, примем, что

AGl = АЩп - TAS°2SS

Помимо реакции (11), в рассматриваемой системе возможно также обра-
зование NH·,. Однако, так как свободная энергия образования аммиака
весьма мала, мы не будем учитывать этой возможности, имея в виду оце-
ночный характер расчетов.

В табл. 7 приведены исходные термодинамические данные, взятые из
работ [87—91], и результаты нашей оценки температурной области
устойчивости нитридов. В согласии с экспериментальными наблюдения-
ми за фазовым составом образцов после опытов (табл. 6), расчет пока-
зал, что нитриды лантаноидов и урана устойчивы во всей области тем-
ператур. Согласно расчету, нитриды лития и щелочноземельных метал-
лов должны быть устойчивы лишь при температуре выше 600—800 К,
а при более низких температурах устойчивы их гидриды. В действитель-
ности ситуация для нитридов лития и щелочноземельных металлов ока-
зывается еще менее благоприятной. Дело в том, что в присутствии Н2

в этих системах способны образовываться также смешанные соединения,
содержащие азот и водород (амиды, имиды), существование которых
учесть нельзя, так как их термодинамические свойства неизвестны. Су-
ществование этих соединений приводит к тому, что область устойчивости
нитридов металлов I и II групп сдвигается в сторону значительно более
высоких температур, которые уже не представляют интереса для ката-
лиза в силу незначительных равновесных выходов NH3.

Каталитическая активность самих смешанных фаз низка. Так, в при-
сутствии смешанной фазы стронция образования аммиака не наблюда-
ется вплоть до 873 К [92].
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Таблица 7

Устойчивость нитридов в азотоводородной смеси

Соединение

Li 3 N
LiH
Mg 3 N 2

MgH 2

Ca 3 N 2

CaH,
Sr 3 N 2

SrH 2

Ba 3N 2

BaH 2

CeN
CeH 2

U 2 N 3

U H 3

0
—AWf>29g. кДж/моль

197
91

462
75

440
189
391
177
364
179
327
253
374
117

—ASf, Дж/моль.К

79
69

202
127
210
131
225
158
243
156
107
181
334
186

Область устойчи-
вости

>600K
—

не ограничена
—

>700 К

>600К

> 8 0 0 К
—

не ограничена
—

не ограничена

В случае неустойчивых нитридов сильное и необратимое дезактиви-
рующее влияние водород оказывает также и на реакцию изотопного об-
мена Ν2 [25].

Интересным представителем группы неустойчивых нитридов является
нитрид бария, для которого переход в гидрид осуществляется особенно
легко, что приводит к высокой скорости образования аммиака в области
низких температур (470—570 К)- Взаимодействие нитрида бария с Н2

идет в две стадии [92]. На первой стадии после подачи азотоводородной
смеси происходит энергичное поглощение Н2 без выделения аммиака,
которое заканчивается образованием соединения состава BaN0,6Hii8. Ве-
роятно, этот брутто-состав соответствует не какому-либо индивидуаль-
ному веществу, а смеси азот- и водородсодержащих соединений.

На второй стадии происходит гидрирование с выделением NH3. Об-
щее количество образующегося аммиака близко соответствует исходному
содержанию азота в нитриде и не зависит от того, пропускали над образ-
цом азото-водородную смесь или чистый Н2. Это говорит о том, что азот
газовой фазы не вовлекается в процесс катализа, и NH3 образуется толь-
ко за счет гидрирования нитрида.

Следует отметить, что гидрид бария можно снова перевести в нит-
рид, прогревая его в атмосфере азота, и таким образом осуществить
циклический процесс получения аммиака [92].

В отличие от других металлов, медь не способна образовывать гид-
риды. Нитрид Cu3N является термодинамически неустойчивым соедине-
нием (AH°f,2SS =75 кДж/моль), которое подобно нитридам Fe [45] и Ge
[43] легко разлагается в присутствии водорода с образованием метал-
лической меди и эквивалентного количества аммиака.

X. СОПОСТАВЛЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ И РАСЧЕТНЫХ

СКОРОСТЕЙ СИНТЕЗА АММИАКА

Очевидно, что рассчитывать скорость синтеза NH3 по данным изо-
топного обмена имеет смысл только для стабильных нитридов. Как вид-
но из табл. 6, наибольшей активностью обладает нитрид урана, скорость
синтеза аммиака на котором близка к скорости того же процесса на
железном катализаторе. Высокую активность проявляет также нитрид
церия, что стимулировало испытание довольно большого числа ланта-
ноидов с целью найти в этом ряду другие катализаторы, способные с
большой скоростью осуществлять синтез аммиака. Однако в этой реак-
ции, как и в изотопном обмене, активность всех других нитридов оказа-
лась на несколько порядков более низкой, чем активность CeN.

Этот результат является весьма неожиданным, так как нитриды лан-
таноидов имеют одинаковую кристаллическую структуру, близкие термо-
динамические и химические свойства. Можно лишь предположить, что
здесь сказываются различия в электрических характеристиках, так как
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CeN обладает наибольшей электропроводностью среди нитридов этого
ряда [54]. Интересно отметить аналогичную закономерность и в ряду
оксидов лантаноидов, где максимальная электропроводность и макси-
мальная активность в реакции окисления водорода приходятся на со-
седний с церием элемент — празеодим [30].

Сопоставление расчетных и экспериментальных скоростей синтеза
аммиака приведено на рис. 10, взятом из работы [53]. Пунктирная пря-
мая соответствует равенству

с ч , [ молекула/смг-с1z<Vi.i=^3Kcn· ( О т м е т и м , что из
рис. 10 нельзя делать заклю-
чение об относительной актив-
ности катализаторов, посколь-
ку данные для разных катали-
заторов относятся к различ-
ным условиям.) Видно, что для
нитридов церия, молибдена и
для металлического железа
наблюдается удовлетвори-
тельное совпадение рассчитан-
ного и измеренного значений
скоростей, тогда как для нит-
рида урана имеет место зна-
чительное расхождение, так
что шаксп более чем на порядок
ниже шрасч.

Естественно предположить,
что заниженная по сравнению
с расчетом скорость синтеза
аммиака и в этом случае
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Рис. 10. Сопоставление экспериментальных и
МО- расчетных скоростей синтеза аммиака на Fe

ж е т быть о б у с л о в л е н а д е з а к - (;)> M ° 2 N (2), CeN (3) и UN,,70 без учета (4)
тивирующим влиянием водо- и с Уч е т о м <5) в л и я н и я н *
рода, хотя присутствие водо-
рода и не способно вызвать фазовых превращений нитрида урана. Это
предположение подтвердилось при исследовании влияния Н2 на изотоп-
ный обмен азота [53]. Введение в систему водорода приводит к замет-
ному его поглощению и сопровождается уменьшением скорости изотоп-
ного обмена N2. Торможение водородом в данном случае является обра-
тимым, и последующее проведение обмена в чистом азоте приводит к
полному восстановлению активности. Теоретический расчет скорости
синтеза аммиака на нитриде урана с учетом влияния водорода на акти-
вацию N2 [53] приводит к удовлетворительному совпадению с экспери-
ментом (рис. 10).

В случае нитрида церия водород не оказывает дезактивирующего
действия и не влияет на изотопный обмен азота на этом катализаторе
124].

Таким образом, и для нитридов, и для металлических катализаторов,
где дезактивирующее действие водорода не имеет существенного значе-
ния или может быть учтено, изотопный обмен N2 является адекватной
характеристикой активации молекулярного азота и его способности всту-
пать в реакцию синтеза аммиака.

Результаты, рассмотренные в данном обзоре, показывают общность
механизма и закономерностей каталитического действия оксидов в от-
ношении активации молекулярного кислорода и реакций глубокого окис-
ления, с одной стороны, и каталитического действия металлов и нитри-
дов в отношении активации молекулярного азота и синтеза аммиака, с
другой. Это позволяет с единой точки зрения подойти к вопросу под-
бооа катализаторов для рассматриваемого круга реакций.

Не исключено, что эта общность может иметь более широкий харак-
и проявляться в других системах, где активация двухатомной моле-
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кулы осуществляется путем диссоциативной адсорбции на поверхность
катализатора. В связи с этим представляет интерес провести сравнитель-
ные исследования ряда аналогичных систем и, в частности, сопоставить
каталитическое действие гидридов в отношении реакций изотопного
обмена Н2 и гидрирования, а также хлоридов в отношении изотопного
обмена С12 и хлорирования.

Отметим также, что активация азота, т. е. молекулы, которую часто
ставят на особое место в связи с ее инертностью, в действительности не
представляет собой исключительного явления. Она подчиняется тем же
закономерностям, что и активация молекулярного кислорода.
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