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На основе анализа каталитических свойств 4%Ru–13.6%Cs/Сибунит и 4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Си-
бунит в процессах разложения аммиака (105 Па; 350–470°C) и синтеза аммиака (6 × 105–5 × 106 Па;
400–430°C), получено аналитическое выражение для скорости образования/расходования азота в
обратимой реакции N2 + 3H2  2NH3, использование которого позволяет корректно описывать за-
висимость скорости химической реакции от парциальных давлений компонентов реакционной
смеси как для прямой, так и для обратной реакции. В основе подхода, который был использован
при поучении кинетического уравнения, лежит предположение о заполнении адсорбционных цен-
тров поверхности рутения водородом и последующем его вытеснении азотом при конкурентном
взаимодействии. С использованием предложенного кинетического уравнения определены величи-
ны констант равновесия и кажущихся энергий активации для синтеза и разложения аммиака на ка-
тализаторах 4%Ru–13.6%Cs/Сибунит и 4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Сибунит, которые находятся в хо-
рошем соответствии с данными, представленными в литературе.
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ВВЕДЕНИЕ

Аммиак в рамках концепции “водородной эко-
номики” является одним из перспективных хими-
ческих соединений – “носителей водорода”, что
определяет большой интерес к каталитическим
системам, ведущим его синтез из азота и водоро-
да, а также процесс его разложения. Нанесенные
рутениевые катализаторы относятся к числу та-

ких каталитических систем. В литературе встре-
чается мнение, что катализатор, эффективный в
синтезе аммиака, не может быть столь же эффек-
тивным в его разложении [1]. В то же время име-
ются примеры проявления каталитическими си-
стемами, перспективными в синтезе аммиака –
Ru/C12A7, Ru–Cs/C, Ru–Ba/C, Ru–K/CaO – вы-
сокой активности в его разложении [2–9].

Способность нанесенных рутениевых катали-
заторов вести процесс синтеза и разложения ам-
миака при близких температурах (400–500°C)
важна для использования аммиака в качестве бу-
ферного носителя водорода в локальных энерге-
тических системах, функционирующих на основе
возобновляемых источников энергии [10–16]. Для
возобновляемых источников характерна временная
и сезонная вариабельность количества вырабаты-
ваемой энергии. На пике их мощности, когда ге-
нерация превышает потребление в энергосисте-
ме, избыток энергии направляется на получение
водорода и синтез аммиака, затраты на хранение
которого ниже таковых для водорода. При недо-
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Статья написана по материалам 7-й Международной шко-
лы-конференции молодых ученых “Катализ: от науки к
промышленности” (11–15 октября 2022 г., Томск, Россия).

Сокращения и обозначения: r – скорость химической реак-
ции; V – объемный расход компонентов реакционной сме-
си; P – общее давление, парциальные давления компонен-
тов реакционной смеси; X – степень превращения азота
либо аммиака; Т – температура; k – константа скорости
химической реакции; А – предэкспоненциальный множи-
тель; Eа – энергия активации химической реакции; K –
константа равновесия химической реакции; q – теплота
адсорбции компонента реакционной среды на поверхно-
сти рутения; θ – степень покрытия поверхности рутения
компонентом реакционной среды.
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статке мощности в локальной энергосистеме для
генерации необходимой потребителям энергии
аммиак каталитически разлагается, образовав-
шийся водород используется для генерации до-
полнительной энергии.

Известно, что кинетика синтеза и разложения
аммиака описывается уравнением Темкина–Пы-
жева [17, 18]:

(1)

где  – скорость образования/расходования азо-
та;    – парциальные давления азота,
водорода и аммиака соответственно;   – кон-
станты скорости синтеза и разложения аммиака со-
ответственно;  – показатели степени, α –
постоянная, связанная с механизмом каталити-
ческой реакции.

При выводе кинетического уравнения для син-
теза аммиака М.И. Темкин и соавт. исходили из
того, что постоянная α является положительной
величиной, и ее значение находится в интервале
от 0 до 1. Рассматривая кинетику синтеза аммиака
вдали от равновесия, исследователи, наряду с пред-
положением о том, что скорость процесса опреде-
ляют стадия адсорбции азота и стадия присоеди-
нения первого атома водорода к адсорбированно-
му азоту (уравнения (I)–(III)), исходили также из
того, что поверхность равномерно неоднородна по
энергиям адсорбции, причем заполнение центров
адсорбции происходит в порядке убывания энергии
адсорбции, в соответствии с уравнением (2):

(2)

(I)

(II)

(III)
При средних значениях покрытия поверхно-

сти азотом величины покрытия поверхности дру-
гими компонентами реакционной смеси и про-
межуточными NHx-формами считались несопо-
ставимо малыми.

Следует отметить, что в большинстве исследо-
ваний, посвященных как синтезу, так и разложе-
нию аммиака, авторы используют упрощенную
форму уравнения Темкина–Пыжева, пренебре-
гая либо членом уравнения, отвечающим за раз-
ложение аммиака [19–21], либо составляющей,
отвечающей за его синтез [22–26]. Для условий
синтеза и разложения аммиака выводятся кине-
тические уравнения, основанные на эмпириче-
ски найденных порядках реакции по отдельным
веществам [27, 28]:

(3)
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A. Tripodi и соавт. [29] отмечали необходи-
мость корректировки уравнения Темкина–Пыжева
для применения к описанию кинетики синтеза ам-
миака на рутениевых катализаторах вследствие
характерного для них эффекта водородного инги-
бирования. Встречаются также исследования, ав-
торы которых используют в кинетических расче-
тах полное уравнение Темкина–Пыжева [30, 31].
Zheng и соавт. [31], изучая разложение аммиака
на катализаторах Ru/Al2O3 с различным содержа-
нием рутения, получили экспериментальные
данные, которые хорошо описываются уравнени-
ем Темкина–Пыжева в следующем виде:

(4)

Анализ возможности применения уравнения
Темкина–Пыжева в качестве основы для описа-
ния кинетики реактора синтеза/разложения ам-
миака в двух режимах в рамках описанной выше
локальной энергетической схемы (рис. В1 При-
ложения) был целью настоящего исследования. В
представленной работе использованы нанесен-
ные на углеродный материал Сибунит рутение-
вые катализаторы, промотированные барием и
цезием, которые, как было показано в работах
[32–36], обеспечивают высокую эффективность в
синтезе и разложении аммиака.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика подготовки носителя

В качестве углеродного носителя применяли
графитоподобный мезопористый материал Сибу-
нит. Удельная поверхность носителя составляла
320 м2/г, размер фракции – 0.4–0.8 мм. После
процедуры фракционирования носитель отмыва-
ли от угольной пыли и сушили на воздухе при
120°C в течение 3 ч.

Методика синтеза предшественника рутения
В качестве предшественника активного компо-

нента использовали аммиачный комплекс руте-
ния(II). Для его синтеза смешивали 0.5 г RuOHCl3,
0.71 г сульфата гидроксиламина, 1.2 г карбамида и
15 мл воды. Полученную суспензию кипятили в
течение 3 ч. При этом происходило полное рас-
творение с образованием катионного комплекса
рутения [Ru(NH3)nCll]Clр (n = 5–6; l = 0–1; p = 1–2).
Далее рутениевый комплекс очищали от ионов
хлора на сильноосновной ионообменной смоле
марки AB-17-8 в OH-форме. Обмен внешнесфер-
ных ионов хлора на ионы ОН– в комплексе руте-
ния(II) проводили следующим образом: колонку с
ионообменной смолой в ОН-форме заполняли рас-
твором комплекса рутения, вытесняемая из колон-
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ки вода выходила со скоростью ~1 капля/с, раствор
выдерживали в контакте с анионитом в течение
20 мин, затем выпускали из колонки со скоростью 1
капля/3–4 с. После получения 200 мл интенсивно
окрашенного раствора [Ru(NH3)nCll](OH)р колон-
ку промывали водой, вымывая оставшийся руте-
ниевый комплекс, слабосвязанный с ионообмен-
ной смолой, до образования раствора слегка желто-
го цвета. Затем разбавленный раствор объединяли
с основным и выпаривали до 10 мл.

Методика синтеза катализатора

Нанесение раствора [Ru(NH3)nCll](OH)р на Си-
бунит выполняли методом пропитки по влагоем-
кости. Затем образцы сушили при 120°C на возду-
хе в течение 3 ч. Процедуру восстановления нане-
сенного рутения проводили при 450°C (10°C/мин)
в токе Н2 (60 мл/мин) в течение 4 ч. Содержание
рутения во всех образцах соответствовало 4 мас. %.
Полученные образцы 4%Ru/Сибунит пропиты-
вали водным раствором предшественника про-
мотора CsNO3, Ва(СН3СОО)2. После образцы су-
шили при 120°C на воздухе в течение 3 ч. Высушен-
ные образцы выдерживали при 350°C в токе аргона
(60 мл/мин) в течение 2 ч, в водороде (60 мл/мин) в
течение 2 ч и охлаждали в токе аргона. Образцы
катализаторов 4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Сибунит
(далее Ru–Ba–Cs/C) и 4%Ru–13.6%Cs/Сибунит
(далее Ru–Cs/C) хранили в стеклянных бюксах в
эксикаторе в атмосфере аргона.

Методики испытаний

Испытания в реакции разложения аммиака.
Определение активности катализаторов в реак-
ции разложения аммиака проводили в проточном
кварцевом реакторе с неподвижным слоем, при
атмосферном давлении в интервале температур
350–470°C. Масса загружаемого катализатора со-
ставляла 0.1 г. Анализ газовой смеси на выходе из
реактора осуществляли с использованием хрома-
тографа ЦВЕТ-500М (Россия) с детектором по
теплопроводности, газ-носитель – водород. Ко-
лонку длиной 1.5 м наполняли сорбентом Haeyes-
ep C. Условия хроматографирования: скорость
газа-носителя водорода – 60 мл/мин, давление
1 × 105 Па, напряжение моста – 4 В, температура
колонки – 70°C. Для каждой пробы выполняли
три параллельных измерения содержания аммиа-
ка в газовой фазе, результаты усредняли. По по-
лученным данным рассчитывали степень превра-
щения аммиака  %, скорость превращения

аммиака  моль мин–1  скорость образо-

вания азота  моль мин–1  Из эксперимен-
тальных данных также вычисляли величины парци-
альных давлений компонентов реакционной смеси.

3NH ,X

−
3NH ,r 1

катг ,−

2N ,r 1
катг .−

Испытания в реакции синтеза аммиака. Экспе-
рименты по определению активности катализа-
торов в синтезе аммиака проводили при давлении
6 × 105–5 × 106 Па и температуре 400–430°С в
стальном U-образном реакторе проточного типа,
в который подавали смесь постоянного состава
Н2 : N2 = 3 : 1. Масса загружаемого катализатора –
0.1 г. Хроматографический анализ газовой смеси
на выходе из реактора осуществляли аналогично
тому, как это делали в эксперименте по определе-
нию активности в разложении аммиака. Для кон-
троля результатов хроматографического анализа
концентрацию аммиака в реакционной смеси на-
ходили титриметрическим методом. 25 мл 0.1 Н
раствора Н2SO4 помещали в стеклянный барбо-
тер, через который пропускали реакционную смесь
в течение 10 мин. Далее титровали остаточное коли-
чество Н2SO4 стандартизованным раствором NaOH
с индикатором метиловым оранжевым. Для каждо-
го образца выполняли три параллельных измере-
ния, затем результаты усредняли. Измеренное ко-
личество NaOH, пошедшее на титрование Н2SO4
использовали для расчета объемного расхода NH3
(мл/мин) и объемной концентрации NH3 на вы-
ходе (об. %). На основе полученных величин опре-
деляли степень превращения азота  %, скорость

образования аммиака  моль мин–1  Из экс-
периментальных данных также рассчитывали ве-
личины парциальных давлений компонентов ре-
акционной смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе проведенных ранее исследований бы-
ло обнаружено, что образцы катализаторов Ru–
Cs(Ba)/Сибунит проявляют высокую активность
в синтезе аммиака (34.5 мл  ч–1  при 350°C)
[32] и процессе получения водорода разложением
аммиака (29.4 ммоль  мин–1  при 500°C) [33].
Методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) было установлено, что частицы
рутения в образцах катализаторов имеют размер
от 3 до 10–13 нм [32, 33]. Барий, согласно данным
ПЭМ и рентгенофазового анализа (РФА), нахо-
дится в виде BaCO3, частицы которых контакти-
руют с частицами рутения либо частично покры-
вают их поверхность [32, 33]. Цезий в образцах
присутствует в рентгеноаморфном состоянии [32,
33]. Поскольку в настоящей работе использованы
каталитические данные, полученные на образцах,
методика приготовления которых аналогична опи-
санной в [32, 33], сведения о характеристиках ак-
тивного компонента и промоторов также представ-
лены в этих работах.

Ниже представлены результаты исследования
активности катализаторов Ru–Ba–Cs/C и Ru–

2N ,X

3NH ,r 1
катг .−

3NH
1

катг−

2H
1

катг−
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Cs/C в процессе разложения аммиака (табл. 1) и в
процессе синтеза аммиака (табл. 2).

Как видно из представленных в табл. 1 данных,
при 350–370°C скорости образования азота, вы-
численные как 1/2 скорости расходования амми-
ака, близки для обоих катализаторов, а при более
высоких температурах 390–430°C значение 
для Ru–Ba–Cs/C превосходит таковое для Ru–
Cs/C. Как было показано ранее [32], повышенная
активность образцов, промотированных одно-
временно цезием и барием, обусловлена разными
механизмами действия этих компонентов. Цезий
увеличивает электронную плотность на ансамблях
атомов рутения, составляющих активный центр.
Барий является структурным промотором, способ-
ствующим снижению эффекта водородного инги-
бирования. Действительно, как видно из данных
табл. 2, при повышении общего давления с 3 × 106

до 4.5 × 106 Па скорость образования аммиака в
эксперименте с Ru–Ba–Cs/C возрастает в 1.5 раза
с 1.95 × 10–4 до 2.97 × 10–4 моль мин–1  в то вре-
мя как для Ru–Cs/C этот показатель снижается с
1.06 × 10–4 до 8.56 × 10–5 моль мин–1 

Величины удельных скоростей расходования
аммиака (табл. 1) и образования аммиака при
давлениях от 3 × 106 до 5 × 106 Па (табл. 2) для ка-

2Nr

1
катг ,−

1
катг .−

тализатора Ru–Cs/C при 410–420°С отличаются в
50 раз и более, а для образца Ru–Ba–Cs/C – при-
близительно на порядок. Таким образом, образец
Ru–Ba–Cs/C может рассматриваться в качестве
перспективного катализатора для универсально-
го реактора синтеза/разложения аммиака, являю-
щегося составным элементом локальной системы
генерации энергии, основанной на возобновляе-
мых источниках (рис. В1 Приложения).

Полученные в ходе экспериментов по опреде-
лению каталитической активности Ru–Ba–Cs/C
и Ru–Cs/C в синтезе и разложении аммиака дан-
ные далее были использованы для нахождения
парциальных давлений компонентов реакцион-
ной смеси. Вычисленные значения парциальных
давлений азота, водорода, аммиака подставили в
уравнение (4) для нахождения величин скоростей
образования и расходования азота. Подробности
расчета представлены во вспомогательных мате-
риалах (табл. В1–В11 Приложения).

В табл. 2 представлены величины скорости обра-
зования аммиака, определенные по уравнению (4).
Как видно, разница между экспериментальными
( *) и расчетными значениями ( **) состав-
ляет несколько порядков. Вероятно, наблюдае-
мое различие связано с характерным для нанесен-
ных рутениевых катализаторов эффектом водо-

3NHr
3NHr

Таблица 1. Параметры каталитической активности (степень превращения аммиака, скорость разложения амми-
ака и скорость образования азота) образцов Ru–Ba–Cs/C и Ru–Cs/C в процессе разложения аммиака, рассчи-
танные на основе экспериментальных данных*

*  = 100 мл/мин,  = 1 × 105 Па.

Т, °C  %  моль мин–1  моль мин–1 

Ru–Ba–Cs/C
350 2.20 1.68 × 10–3 8.40 × 10–4

370 3.36 2.58 × 10–3 1.29 × 10–3

390 5.53 4.24 × 10–3 2.12 × 10–3

410 9.94 7.60 × 10–3 3.80 × 10–3

430 15.54 1.19 × 10–2 5.95 × 10–3

450 21.80 1.67 × 10–2 8.35 × 10–3

470 28.80 2.20 × 10–2 1.10 × 10–2

Ru–Cs/C
350 2.13 1.76 × 10–3 0.88 × 10–3

370 3.09 2.56 × 10–3 1.28 × 10–3

390 4.37 3.62 × 10–3 1.81 × 10–3

410 6.00 4.97 × 10–3 2.49 × 10–3

430 8.17 6.77 × 10–3 3.38 × 10–3

450 11.10 9.19 × 10–3 4.60 × 10–3

470 16.63 1.38 × 10–2 6.89 × 10–3

3NH ,X
3NH ,r− 1

катг−
2N ,r 1

катг−

3NHV
3

0
NHP
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родного ингибирования [22, 37, 38] как следствия
конкуренции между азотом и водородом за ад-
сорбционные центры.

Так, в работе [39] авторы показали, что водо-
род успешно адсорбируется на предварительно
занятой азотом поверхности рутения. Dahl и со-
авт. [40] отмечали наличие сильной конкуренции
между азотом и водородом за сорбционные цен-
тры поверхности рутения. Возвращаясь к кинети-
ческой модели, на основе которой было выведено
уравнение Темкина–Пыжева для железных ката-
лизаторов, можно предположить, что в условиях
конкурентной адсорбции азота и водорода, ти-
пичной для катализаторов на основе рутения, за-
полнение энергетически неоднородной поверхно-

сти компонентами реакционной смеси будет проте-
кать по-иному. Этот процесс будет определяться
кинетическим и термодинамическим факторами.

Кинетический аспект конкурентного взаимо-
действия азота и водорода связан с тем, что ад-
сорбция азота на поверхности рутения характери-
зуется более высоким активационным барьером.
E. Shustorovich, A.T. Bell установили, что актива-
ционный барьер для водорода на рутении близок
к нулю, в то время как для азота его величина со-
ставляет ~25 кДж/моль [41]. В более поздних ра-
ботах активационный барьер для адсорбции азота
оценивали в ~100 кДж/моль [42, 43]. C. Fernandez
и соавт. с помощью метода DFT показали, что в
зависимости от локального окружения энергети-

Таблица 2. Экспериментальные и расчетные значения параметров каталитической активности образцов
Ru–Ba–Cs/C и Ru–Cs/C в процессе синтеза аммиака

* Получена из хроматографических данных. 
** Рассчитана путем подстановки в уравнение (4) величин парциальных давлений компонентов реакционной смеси в экспе-
рименте по синтезу аммиака и константы скорости (см. табл. 6В–11В Приложения), рассчитанных из экспериментальных
данных по разложению аммиака.

Т, °C P, Па
 мл/мин

 %
*,

моль мин–1 

**,

моль мин–1  мл/мин

Ru–Ba–Cs/C

410 5 × 106 10
3.85 3.44 × 10–4 6.36 × 104

30

410 5 × 106 20
1.94 3.47 × 10–4 1.91 × 104

40

420 4.5 × 106 20
1.66 2.97 × 10–4 4.00 × 104

40

420 4 × 106 20
1.50 2.68 × 10–4 3.44 × 104

40

420 3 × 106 20
1.09 1.95 × 10–4 3.36 × 104

40

400 6 × 105 50
0.27 1.22 × 10–4 1.99 × 105

150
Ru–Cs/C

430 5 × 106 10
0.78 7.02 × 10–5 1.42 × 108

30

430 5 × 106 20
0.52 9.28 × 10–5 1.92 × 108

40

420 4.5 × 106 20
0.48 8.56 × 10–5 1.33 × 108

40

420 4 × 106 20
0.54 9.62 × 10–5 8.12 × 107

40

420 3 × 106 20
0.59 1.06 × 10–4 3.77 × 107

40

400 6 × 105 50
0.12 5.43 × 10–5 2.05 × 108

150

2N ,V
2N ,X 3NHr

1
катг−

3NHr
1

катг−
2H ,V
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ческий барьер для диссоциативной адсорбции азота
на центре B-5 рутения равен 50–100 кДж/моль [44].
В ряде других работ указывается значение 25–
36 кДж/моль [40, 45–48]. Адсорбция же водоро-
да характеризуется активационным барьером
0–3 кДж/моль [41, 45, 49, 50].

Исходя из представленных в литературе дан-
ных, можно предположить, что на свободных ад-
сорбционных центрах поверхности рутения ад-
сорбция водорода будет происходить быстрее,
чем адсорбция азота. Действительно, для катали-
затора Cs–Ru/MgO элементарные стадии адсорб-
ции азота и водорода характеризуются предэкс-
поненциальными множителями, равными 5.6 × 101

и 5.5 × 105 соответственно [45].
Однако итоговые величины покрытия поверх-

ности будут определяться термодинамическим
аспектом конкурентного взаимодействия азота и
водорода. Поскольку  (120–150 кДж/моль [1,

46]) выше  (40–120 кДж/моль [48, 51–54], водо-
род в результате конкурентного взаимодействия бу-
дет вытесняться азотом (уравнения (IV)–(VI)).

(IV)

(V)

(VI)

Согласно Shustorovich E. и Bell A.T. величина
активационного барьера десорбции азота с по-
верхности Ru(001) составляет 185 кДж/моль,
энергия активации десорбции водорода в 2 раза
ниже – 92 кДж/моль [41], согласно Hinrichsen O.
эти величины равны 137 и 90 кДж/моль соответ-
ственно [45]. Zhang Z. и соавт. пришли к анало-
гичному выводу, получив зависимости между ве-
личиной активационного барьера десорбции и
величиной покрытия поверхности для азота
(148.027 − 14θN) и водорода (91.948 − 2θН) [55].

Присутствие аммиака также влияет на конку-
рентное взаимодействие азота и водорода. В усло-
виях синтеза аммиака (5 × 106 Па, 400°C) при
близкой к нулю концентрации продукта реакции
поверхность рутения практически полностью за-
нята азотсодержащими формами. При увеличении
концентрации NH3 до ~5 об. %. величина θ(NHx)
составляет ~0.9, оставшуюся часть поверхности ак-
тивного компонента занимает водород [48].

Заполнение азотом свободных центров на по-
верхности рутения протекает в порядке убывания
энергии адсорбции. Однако замещение водорода
азотом, вероятнее всего, будет идти в порядке
возрастания энергии адсорбции. Действительно,
скорость замены одного адсорбированного ком-
понента другим должна быть обратно пропорци-
ональна глубине потенциальной ямы, в которой
находится вытесняемый компонент. Таким обра-

2N
адс q

2H
адс q

( )2 2Н () Н ,+ 

( )2Н 2 ,(H)

( )2 2 2 2N Н N( .) H+ +

зом, азот будет занимать адсорбционные центры
в порядке, прямо противоположном порядку, за-
данному уравнением (2). Следовательно, для кор-
ректного описания процесса заполнения азотом
поверхности рутения в присутствии водорода
знак “минус” в уравнении адсорбции Темкина (2)
должен быть заменен на противоположный.

(5)

Выражение (5) получается из (2) при α = −1.
Учитывая указанную выше взаимосвязь между
уравнениями (1) и (2), постоянная α должна вхо-
дить со знаком “минус” и в уравнение (1).

На основании анализа экспериментальных
данных, полученных при исследовании катализа-
торов Ru−Ba−Cs/C и Ru−Cs/C (подробности
расчетов приведены во вспомогательных матери-
алах, таблицы В1–В5 Приложения), из уравне-
ния (1) было выведено следующее уравнение, хо-
рошо описывающее данные эксперимента по
разложению аммиака на этих катализаторах:

(6)

Путем подстановки в уравнение (6) найденных
значений констант k1 и k2 (табл. В12, В13, В15 При-
ложения), а также данных, полученных при иссле-
довании свойств катализаторов Ru−Ba−Cs/C и
Ru−Cs/C в синтезе аммиака (табл. В14, В16 При-
ложения), были рассчитаны скорости образова-
ния аммиака (табл. 3).

Как видно из данных, представленных в табл. 3,
рассчитанные по уравнению (6) величины скоро-
стей образования аммиака сопоставимы со ско-
ростями, определенными из хроматографических
данных.

Из значений констант k1 и k2, входящих в урав-
нение (6), (см. табл. В13 и В16 Приложения), бы-
ли найдены значения констант равновесия реак-
ции синтеза аммиака (7)

(7)

где

(8)

Обратную величину, константу равновесия ре-
акции разложения аммиака, сопоставляли с вели-
чинами, рассчитанными из уравнения (9), хоро-
шо описывающего экспериментальные данные:

(9)

( )0  1 αθ  .q q= +

32
2

2 3 2
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где

(10)

Из (8) и (10) следует, что

(11)

Значения констант равновесия, рассчитанные
из данных, полученных при исследовании разло-
жения аммиака на катализаторе Ru−Ba−Cs/C,
показаны на рис. 1. Аналогичная зависимость,

[ ] [ ]
[ ]

1/2 3/2
2 2

разл
3

N H
.

NH
К =

=разл син1 ./К К

найденная по итогам изучения разложения амми-
ака на катализаторе Ru−Cs/C, представлена во
вспомогательных материалах (рис. В2 Приложе-
ния). Также ниже приведены значения констант
k1 и k2 в координатах Аррениуса, определенные
по результатам экспериментов в присутствии об-
разца Ru−Ba−Cs/C (рис. 2). Аналогичные зави-
симости для образца Ru−Cs/C даны в Приложе-
нии (рис. В3).

Как видно из представленных данных (рис. 1,
рис. В2), величины констант Кразл хорошо согла-

Таблица 3. Результаты каталитических испытаний образцов Ru−Ba−Cs/C и Ru−Cs/C в процессе синтеза аммиака

* Получена из хроматографических данных. 
** Рассчитана путем подстановки в уравнение (6) величин парциальных давлений компонентов реакционной смеси в экспе-
рименте по синтезу аммиака и констант скорости k1 и k2 (см. табл. В12–В16 Приложения), полученных на основе экспери-
ментальных данных по разложению аммиака.

Т, °C Р, Па
 мл/мин

 %
*,

моль мин–1 

**,

моль мин–1  мл/мин

Ru−Ba−Cs/C

410 5 × 106
10

3.85 3.44 × 10–4 2.19 × 10–5

30

410 5 × 106
20

1.94 3.47 × 10–4 1.95 × 10–5

40

420 4.5 × 106
20

1.66 2.97 × 10–4 4.24 × 10–5

40

420 4 × 106
20

1.50 2.68 × 10–4 3.20 × 10–5

40

420 3 × 106
20

1.09 1.95 × 10–4 2.86 × 10–5

40

400 6 × 105
50

0.27 1.22 × 10–4 1.14 × 10–4

150
Ru−Cs/C

430 5 × 106
10

0.78 7.02 × 10–5 1.18 × 10–5

30

430 5 × 106
20

0.52 9.28 × 10–5 1.21 × 10–5

40

420 4.5 × 106
20

0.48 8.56 × 10–5 1.99 × 10–5

40

420 4 × 106
20

0.54 9.62 × 10–5 2.40 × 10–5

40

420 3 × 106
20

0.59 1.06 × 10–4 3.59 × 10–5

40

400 6 × 105
50

0.12 5.43 × 10–5 7.45 × 10–5

150

2N ,V
2N ,X 3NHr

1
катг−

3NHr
1
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суются с графиком, заданным уравнением (9). За-
висимости констант k1 и k2 от температуры (рис. 2,
рис. В3) в координатах Аррениуса позволили рас-
считать величины кажущейся энергии актива-
ции (Еа) процессов разложения (24867 × 8.31 =
= 206 645 Дж/моль ≈ 207 кДж/моль) и синтеза
(19531 × 8.31 = 162302 Дж/моль ≈ 162 кДж/моль)
аммиака для катализатора Ru−Ba−Cs/C. Аналогич-
но были определены величины кажущейся энергии
активации для реакции разложения аммиака
(30406 × 8.31 = 252673 Дж/моль ≈ 253 кДж/моль) и
синтеза аммиака (23069 × 8.31 = 191703 Дж/моль ≈
≈ 192 кДж/моль) на образце Ru−Cs/C.

Процесс разложения аммиака на рутении харак-
теризуется величиной активационного барьера 41–

190 кДж/моль [56]. Энергия активации синтеза ам-
миака возрастает c 70 до более 100 кДж/моль при
введении в рутениевый катализатор соедине-
ний цезия [57]. Близкая оценка величины Еа ≈
≈ 120 кДж/моль была получена в [58] для нане-
сенных рутениевых катализаторов, промотиро-
ванных оксидами щелочных металлов. Таким об-
разом, можно заключить, что рассчитанные зна-
чения констант равновесия и энергии активации
сопоставимы с литературными данными.

Конкурентное взаимодействие компонентов ре-
акционной смеси на поверхности рутения можно
проиллюстрировать следующей схемой (рис. 3).

Согласно рис. 3, при адсорбции в контакте с
поверхностью рутения находятся азот и водород
(рис. 3а). Поверхность энергетически неоднород-
на, качество адсорбционных центров поверхно-
сти характеризуется теплотой адсорбции. При со-
поставимом количестве азота и водорода в смеси,
контактирующей с поверхностью рутения, веро-
ятности заполнения адсорбционных центров азо-
том и водородом близки, однако молекуле азота
для адсорбции необходимо преодолеть активаци-
онный барьер, в то время как активационный ба-
рьер адсорбции водорода на рутении близок к ну-
лю (рис. 3б). Поэтому свободные адсорбционные
центры поверхности быстрее заполняются водо-
родом (рис. 3в). Поскольку теплота адсорбции
азота выше таковой водорода, после преодоления
активационного барьера азот может вытеснить
водород с занятых им адсорбционных центров,
причем процесс замещения будет происходить,
начиная с центров, характеризующихся меньшей
теплотой адсорбции (рис. 3в–3д). Водород лока-
лизуется на соседних участках и взаимодействует
с азотом с образованием аммиака (рис. 3е, 3ж).
Аммиак вытесняется азотом и водородом с по-
верхности рутения (рис. 3ж, 3з), далее азот и во-

Рис. 2. Константы скорости k1 и k2, рассчитанные из уравнения (6) в координатах Аррениуса, для катализатора
Ru−Ba−Cs/C. Для констант k1 и k2 в координатах Аррениуса получены корреляционные уравнения lnk1 = −19.531/T +
+ 35.353 и lnk2 = −24.867/T + 49.847.
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Рис. 1. Зависимость константы равновесия разложе-
ния аммиака от температуры согласно уравнению (6)
(отдельные точки) и расчетные значения, получен-
ные из уравнения (9) (непрерывная кривая), для ката-
лизатора Ru−Ba−Cs/C.
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дород взаимодействуют в порядке, показанном
на рис. 3в–3ж.

Можно предположить, что конкурентное вза-
имодействие компонентов реакционной смеси на
поверхности рутения сопровождается формиро-
ванием химических волн и динамическим изме-
нением структуры поверхности, подобным опи-
санному В.В. Городецким и соавт. для реакций
окисления Н2 и СО на платине [59–63]. Действи-
тельно, недавно G.R. Wittreich и соавт. с помо-
щью микрокинетического моделирования проде-
монстрировали, что периодические флуктуации
расстояния Ru–Ru в кристаллитах рутения спо-
собствуют повышению активности катализатора
в синтезе аммиака [64]. С другой стороны, чис-
ленными методами показан факт структурной ре-
лаксации рутения при внедрении азота и водоро-
да в подповерхностный слой [65, 66].

Аналогичные рассуждения применимы при рас-
смотрении конкурентного взаимодействия компо-
нентов реакционной смеси на поверхности рутения
в процессе разложения аммиака. Кинетический ас-
пект взаимодействия определяется величинами ак-
тивационных барьеров, равными 25–30 кДж/моль
[41, 45, 49, 50, 67]. Известно, что лимитирующей

стадией процесса разложения аммиака является ас-
социативная десорбция азота, поскольку  пре-
вышает 145 кДж/моль [23, 24, 40, 41], в то время
как  = 106 кДж/моль [40]. Однако при увели-
чении покрытия поверхности рутения аммиа-
ком теплота адсорбции азота снижается, и при
степени покрытия, близкой к 100%, составляет
~40 кДж/моль [1]. Поэтому при невысоких тем-
пературах и неполном превращении NH3 реак-
ция разложения аммиака должна испытывать
торможение как на стадии десорбции азота, так и
на стадии десорбции водорода,  составляет
~90 кДж/моль [41]. Таким образом, водород будет
основным конкурентом аммиака при адсорбции
на поверхности рутения. Это заключение хорошо
соответствует порядкам реакции по азоту и водо-
роду в предложенном уравнении (6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что катализаторы 4%Ru–5.4%Ba–
7.9%Cs/Сибунит и 4%Ru–13.6%Cs/Сибунит в ин-
тервале температур 350–470°C проявляют высокую

2N
дес  q

3NH
дес q

2H
дес q

Рис. 3. Предполагаемая концепт-схема конкурентной сорбции азота и водорода на поверхности рутения (а–з).
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активность в прямом процессе синтеза аммиака и в
обратном процессе его разложения. При 410–420°C
величины удельных скоростей расходования и об-
разования аммиака для 4%Ru–13.6%Cs/Сибунит
отличаются более чем в 50 раз, а для катализатора
4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Сибунит – приблизи-
тельно на порядок. Соответственно, 4%Ru–
5.4%Ba–7.9%Cs/Сибунит может рассматриваться
в качестве перспективного катализатора для уни-
версального реактора синтеза/разложения амми-
ака, являющегося составным элементом локальной
системы генерации энергии, основанной на ис-
пользовании возобновляемых источников энергии
и аммиака в качестве носителя водорода.

С применением кинетического уравнения Тем-
кина–Пыжева по данным о каталитической актив-
ности 4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Сибунит и 4%Ru–
13.6%Cs/Сибунит в разложении аммиака были
рассчитаны кинетические константы прямой и
обратной реакций, которые оказались не приме-
нимы к описанию экспериментальных данных об
активности образцов в синтезе аммиака. Лучшее
совпадение между расчетными и эксперименталь-
ными значениями скорости реакции по азоту бы-
ло достигнуто при использовании кинетического
уравнения, в котором постоянная α, характеризую-
щая последовательность заполнения азотом энер-
гетически неоднородных адсорбционных центров
на поверхности рутения, имеет значение –1, в то
время как в классическом варианте уравнения эта
величина принимает значения в интервале от 0 до
1. Предложено объяснение установленному фак-
ту, основанное на учете эффекта водородного ин-
гибирования, характерного для рутениевых ката-
лизаторов, и представлена возможная схема кон-
курентного взаимодействия азота и водорода,
приводящего к смене последовательности запол-
нения азотом энергетически неоднородных ад-
сорбционных центров на поверхности рутения.
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Ammonia Synthesis and Decomposition with Ru Supported Catalysts
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An analytical equation for the rate of formation/consumption of nitrogen in the reversible reaction N2 +
+ 3H2 ↔ 2NH3 was obtained on the base of the analysis of the catalytic properties of 4%Ru–13.6%Cs/Si-
bunit and 4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Sibunit in the processes of ammonia decomposition (105 Pa; 350–
470°C) and synthesis ammonia (6×105–5×106 Pa; 400–430°C). This equation allows one to describe cor-
rectly the dependence of the chemical reaction rate on the partial pressures of the components of the reaction
mixtures for both forward and reverse reactions. The approach used to obtain the kinetic equation is based on
the assumption that the adsorption sites on the ruthenium surface are initially filled with hydrogen and then
replaced by nitrogen during competitive interaction. The values of the equilibrium constants and apparent ac-
tivation energies for the synthesis and decomposition of ammonia on the 4%Ru–13.6%Cs/Sibunit and
4%Ru–5.4%Ba–7.9%Cs/Sibunit was found by using the proposed kinetic equation. The data are in good
agreement with the ones presented in the literature.
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