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Повышенная каталитическая активность граничных (дефектных) 
участков кристалла в катализаторах синтеза аммиака отмечена в рабо­
тах (\ 2). В (‘) кроме того высказано предположение, что образование ка- 
талитически-активпых участков структуры работающего катализатора 
связано с протеканием в них полиморфных а^у-превращений железа. 
Поскольку образование равновесного зародыша новой фазы осуществляет­
ся, как правило, вблизи дефектов кристалла, где понижена работа образо­
вания зародыша, весьма актуальным является выяснение роли дефектов 
промотированного железного катализатора синтеза аммиака при фазовых 
превращениях катализатора в ходе реакции.

В настоящей работе нами с помощью гамма-резонансной спектроско­
пии (г.р.с.) изучена структура фазы внедрения, образующаяся в дефект­
ных областях промотироваппого железного катализатора при синтезе ам­
миака.

Были исследованы три типа катализаторов, предварительно испытанных 
в синтезе аммиака (синтез проводили при Р=300 ат., «>=3000 час-1, Т= 
=400° С). Катализатор СА-1, помимо a-Fe, содержал ~3% А12О:!, 
~1°/о К2О и СаО. Катализатор СУ не содержал промоторов, СУ-17
имел добавку ~5% А12О3. Мёссбауэровские спектры получали на установ­
ке электродинамического типа с источником 57Со в хроме. Химические 
сдвиги отсчитывали от центра сверхтонкой структуры (с.т.с) a-Fe. Вы­
сокотемпературные (выше 300° К) измерения проводили в термостати- 
руемой кювете из стекла пирекс под вакуумом (10-3 тор). Содержание 
азота в катализаторах определяли по методике работы (3), измеряя коли­
чество газообразного азота, выделившегося из образца при нагреве его в 
вакууме. Рентгенограммы катализаторов снимали на дифрактометре 
УРС-50И с использованием излучения Ка железа.

Типичные г.р. спектры катализаторов СА-1 и СУ-17 после синтеза, 
полученные в вакууме при различных температурах, приведены на рис. 1. 
В спектре при 300° К (рис. la) видны две области резонанспого поглоще­
ния: 1) линии с.т.с. характеризуют магнитноупорядоченные области кри­
сталла a-Fe; 2) область, помеченная пунктиром, отвечает, по-видимому, 
дефектным участкам кристалла с разупорядоченной структурой. Концен­
трация внедренного азота в шести изученных катализаторах марки СА-1 
и СУ-17 составила в среднем 0,20+0,05 вес.%, причем в соответствии с (') 
лишь ~‘/10 часть этого количества может быть растворена в объеме зерна 
кристалла; остальной азот должен быть локализован в граничных (дефект­
ных) областях кристалла. На рентгенограммах катализаторов, помимо 
четких рефлексов от о.ц.к. ячейки a-Fe с параметром а=2,863+0,003 А, не 
содержались линии высших нитридов и окисных фаз.
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При повышении температуры измерения до 473° К наблюдалась обра­
тимая трансформация спектра от разупорядоченной области 2 (см. выше) 
в слегка асимметричный синглет с величиной изомерного сдвига 
«—0,1 мм/сек (рис. 1а—г). Более детальное исследование этой линии по­
казало, что ее можно разложить на две: более интенсивную с 67?!=—0,12+ 
±0,04 мм/сек и менее интенсивную с б£'1=0,07±0,04 мм/сек (рис. 15). Для 
сравнения на рис. 1е приведен спектр эталонного образца железа Армко,

Рис. 1. Мёссбауэровские спектры катализаторов СА-1,
СУ-17 (а—д) и а-Fe (е), измеренные в вакууме при раз­

личных температурах (°К)

в котором видны лишь две центральные линии с.т.с. Следует отметить, что 
по параметрам спектра уширенный синглет на рис. 1 не принадлежит ни к 
окислам железа, ни к высшим нитридам, поскольку для этих соединений 
характерны значительные величины квадрупольного расщеплепия (AEq) 
и положительные относительно a-Fe, величины изомерного сдвига (3,5). 
Тем не менее этот сигнал характеризует фазу внедрения, поскольку обра­
ботка катализатора водородом приводила к удалению внедренного азота и 
исчезновению линии с —0,1 мм/сек. С этим согласуется и отсутствие
сигнала в катализаторе марки СУ, где содержание внедрений было в 5 — 
6 раз меньшим, чем в катализаторах СА-1 и СУ-17.

Обсуждая физическую природу фазы внедрения, необходимо подчерк­
нуть, что при азотировании, как и при карбидировании (е), большую роль 
играют плоские и линейные дефекты кристалла промотированного желез- 
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’того катализатора. По данным г.р.с. в этих участках кристалла, обладаю­
щих разупорядоченной структурой, сосредоточено ~5—10% всего количе­
ства атомов железа. С учетом того, что ~9Ло внедренного азота в кристал­
ле растворено в граничных участках, получаем, что концентрация внедре­
ний в них составляет ~6,5—12 ат. %. В соответствии с диаграммой со­
стояния Fe—N это может быть либо пересыщенный азотом феррит, т. е. 
раствор внедрения азота в решетку a-Fe, либо раствор внедрения азота в 
решетку y-Fe (4). Следует отметить также, что по параметрам спектра но­
вая линия соответствует аустениту — неупорядоченному раствору внед-

Р11С. 2. Схема структурного «^"(-превращения (X — поло­
жение внедрения)

блоке устойчиво лишь при температурах выше 910° С (8). Однако присут­
ствие значительных количеств примесей внедрения может намного рас­
ширить температурные границы существования этой фазы. Так, в рабо­
те (9) удалось стабилизировать у-фазу железа в избытке углерода на темпе­
ратуре 80° К в виде кластеров размером 20—30 А.

Совокупность полученных данных позволяет заключить, что в дефект­
ной области катализатора синтеза аммиака, содержащей избыточное 
(сверхравновесное) количество внедренного азота, протекает обратимое 
а (феррит) =^у-превращенио, причем температура полиморфного перехода 
лежит в интервале 150—200° С. Резкое понижение температуры фазового 
перехода по сравнению с массивным материалом происходит при дости­
жении некоторой критической концентрации внедрепий в граничпой об­
ласти кристалла.

Механизм полиморфного а^у-превращения может быть аналогичен 
известному бейповскому превращению аустенита в тетрагональный мар­
тенсит (рис. 2) (10). Выбор этого механизма диктуется наилучшим соот­
ветствием решеток двух фаз, обязательным условием которого является 
возможно меньшая величина главных деформаций и возможно меньшее 
число перестановок (смещений) узлов решетки. Наибольшая деформация 
решетки в этом механизме соответствует помещению атома азота в окта­
эдрическую пору о.ц.к. ячейки a-Fe (рис. 26). Энергия упругого искаже­
ния при такой деформации в идеальной решетке составляет 15— 
20 ккал/моль, аналогичное значение для г.ц.к. ячейки y-Fe равно 
6 ккал/моль (4). Однако в сильно деформированной граничной области 
кристалла катализатора размещение азота может не потребовать столь зна­
чительной работы деформации из-за наличия искаженных пор большего 
размера, чем в идеальной решетке. Тетрагонально-искаженные участки 
структуры формируются на границе за счет сдвиговых деформаций ре­
шетки в месте выхода дефекта. Миграция азота в тетрагонально-искажен­
ную пору при повышении температуры приводит к возникновению двой­
никовой структуры (в) — зародыша фазы y-Fe, стабилизированной из­
бытком внедренного азота. При повышении температуры равновесие на 
тис. 2 смещается в сторону термодинамически более устойчивой при вы­
сокой температуре у-фазе, при понижении — в сторону образования пе­
ресыщенного феррита. Таким образом, обратимое полиморфное а^у-пре- 
врашение протекает в квазпаморфной, рыхлой области дефектов структу­
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ры промотированного железного катализатора синтеза аммиака, при 
паличии некоторой критической концентрации внедренного азота.

В заключение отметим, что полученный результат весьма важен для 
понимания природы и механизма формирования каталитически активных 
участков структуры работающего катализатора синтеза аммиака. В работе 
получено независимое экспериментальное подтверждение гипотезы о про­
текании полиморфных превращений С1) и показано влияние дефектов 
структуры кристалла в реакционной активации твердого тела.
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