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Узагальнено рiвняння для опису кiнетики хемiчних реакцiй синтезу амiяку на поверхнi
каталiзатора та наведено результати чисельного моделювання при використаннi спрощеної
моделi, у якiй нехтуємо дифузiйними процесами та приймаємо коефiцiєнти реакцiй сталими.
Температуру беремо рiвною T = 427◦C. Указанi розрахунки проведено з припущенням, що
поверхня вже є готовою до проходження реакцiї — вхiднi компоненти реакцiї (H2 та N2) вже
адсорбувалися на каталiзаторi. Продукт реакцiї — NH3 на поверхнi каталiзатора. Результати
вказують на те, що запропонована модель адекватно описує якiсний хiд реакцiї. Зокрема пока-
зано, що в ходi реакцiї у послiдовностi утворення радикалiв спочатку домiнує NH, потiм NH2,
пiсля чого кiлькостi обох спадають до нуля i утворюється NH3. Також зроблено спробу до-
слiдити залежнiсть якiсного ходу реакцiї вiд спiввiдношення енергiї активацiї та температури
Ei/T .
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I. ВСТУП

Синтез амiяку з азотно-водневої сумiшi N2, H2 на
залiзному каталiзаторi є важливим промисловим ка-
талiтичним процесом. Особливостi механiзму реакцiй
i кiнетики синтезу амiяку на каталiзаторi BASF-S6-
10 (Fe3O4, K2O, Al2O3, CaO), роль CaO, K, адсорбцiї
водню, азоту, взаємодiї з NH3 дослiджено у працi [1].
Водночас iнтенсивно ведуться пошуки нових каталi-
заторiв, якi б могли працювати при значно нижчих
тисках та температурах нiж залiзнi каталiзатори. Зо-
крема в [2, 3] вивчено рутенiєвi каталiзатори, якi мо-
жуть замiнити залiзнi. У зв’язку з цим актуальними є
дослiдження процесiв адсорбцiї N, декомпозицiї NH3

на поверхнi Ru(0001) iз змiною температури [4]. Про-
цеси дисоцiяцiї N2 й адсорбцiї N2, N на Ru(0001) з
урахуванням “адсорбат–адсорбат” взаємодiї вивчали
методом функцiонала густини [5].

Однiєю з центральних проблем у каталiзi амiяку на
залiзних BASF-S6-10 (Fe3O4, K2O, Al2O3, CaO) [1],
рутенiєвих [2–7] каталiзаторах є вияснення ролi про-
моторiв: K, Na, Cs, Ba. Очевидно, вони суттєво впли-
вають на процеси дисоцiяцiї, адсорбцiї, хемiчних ре-
акцiй на поверхнi та на десорбцiю продуктiв реакцiй.
Цей вплив найбiльше виражається на змiнi енерґiй
активацiї вiдповiдних процесiв на поверхнi. У син-
тезi амiяку промотори впливають на дисоцiяцiю N2,
H2, адсорбцiю атомiв H, N та утворення радикалiв
NH, NH2 на поверхнi каталiзатора, а отже, вплива-
ють на часове покриття адсорбованими атомами та
радикалами поверхнi каталiзаторiв, вiд чого й зале-
жить швидкiсть утворення NH3.

У роботi [6] активнiсть синтезу NH3 вивчали на на-

нотрубчатих вуглецевих каталiзаторах з рутенiєм як
базовим хемiчним елементом та з промоторами Li, Na,
K. Показано, що синтез NH3 проходить активнiше, ко-
ли базовим елементом є рутенiй порiвняно iз залiзом
при наявностi калiю як промотора. Автори працi [7]
вивчали каталiтичний синтез амiяку на рутенiї з умiс-
том лужних металiв, осаджених на цеолiтах X та Y .
Був виявлений активний каталiз при атмосферному
тиску в дiлянцi температур вiд 573◦ K до 723◦ K. Крiм
того, дослiдження показали, що активнiсть строго за-
лежить вiд йонiв цеолiту X: Cs<Na<K.

Ми дослiдили, як початковi покриття каталiзато-
ра (параметри для каталiзатора Cs–Ru/MgO [8]) вiд-
повiдними атомами та радикалами впливають на кi-
нетику утворення NH3 на часовому iнтервалi змiни
вiдповiдних констант реакцiй та при рiзних спiввiд-
ношеннях енерґiй активацiй утворення радикала NH
до температури. У другому роздiлi подано феноме-
нологiчнi рiвняння хемiчної кiнетики каталiтичного
синтезу в узагальненiй формi. У третьому — подано
рiвняння хемiчної кiнетики синтезу на поверхнi, якi
розв’язуються чисельно при заданих початкових по-
криттях поверхнi каталiзатора.

II. РIВНЯННЯ ХЕМIЧНОЇ КIНЕТИКИ
КАТАЛIТИЧНОГО СИНТЕЗУ АМIЯКУ

Для опису хемiчних реакцiй синтезу амiяку
в азотно-водневих системах “газ–конденсат–каталi-
затор” у феноменологiчному пiдходi застосовано сис-
тему кiнетичних рiвнянь [9–11], яка враховує процеси
дифузiї, адсорбцiї, десорбцiї та хемiчнi реакцiї. Нехай
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S — площа каталiтичної поверхнi, Vg — об’єм газової
фази, Ni — повнi числа молекул водню, азоту й амi-
яку в газовiй фазi. Будемо вважати, що в об’ємi Vg

молекулярний азот, водень та амiяк не дисоцiюють,
але може вiдбуватись реакцiя за схемою

3
2
H2 +

1
2
N2 ←→ NH3 (1)

з константами швидкостей прямої та зворотної реак-
цiй K+, K−, нормованими на об’єм газової фази.

Адсорбцiю молекул на поверхнi та їх десорбцiю в
газову фазу опишемо за допомогою констант швид-
кости αipi та Kdi

, вiднесених до одиницi площi повер-
хнi; iндекс i = 1, 2, 3 означає вiдповiдно водень, азот
й амiяк; pi — парцiяльний тиск кожної компоненти.
Тодi рiвняння балансу компонент виглядатиме так:

d

dt
Ni = −S(αipiϕ−Kdi

Xi + gi) +∇Qi, (2)

де ϕ — частка вiльних адсорбцiйних позицiй, Xi

(X1, X2, X3) — частка заповнення адсорбцiйних пози-
цiй молекулами H2, N2, NH3;

g1 =
3
2
g,

g2 =
1
2
g, g3 = −g,

g =
Vg

S

(
mp

3/2
1 p

1/2
2 −m′p3

)
,

∇Qi = ∂Qi

∂z — похiдна дифузiйних потокiв компонент
H2, N2, NH3 у газовiй фазi по нормалi до поверхнi
каталiзатора,

Qj = ϕDXj

∂ωXj

∂z

∣∣∣∣
z=0

, (3)

DXj
— коефiцiєнти дифузiї, ωXj

— вiдноснi концент-
рацiї, z — координата по нормалi до поверхнi (z = 0)
в бiк газової фази.

В адсорбцiйному станi на поверхнi проходять реак-
цiї дисоцiяцiї-рекомбiнацiї:

H2 + 2∗
 2(H∗),

N2 + 2∗
 (N2∗) + ∗
 2(N∗),

(N∗) + (H∗) 
 (NH∗) + ∗,

(NH∗) + (H∗) 
 (NH2∗) + ∗,

(NH2∗) + (H∗) 
 (NH3∗) + ∗,

(NH3∗) 
 NH3 + ∗, (4)

з константами прямих Kj i зворотних K ′
j реакцiй

(j = 1, ..., 5), де ∗ — вiльнi активнi мiсця на повер-
хнi каталiзатора.

У зв’язку з цим змiна часток заповнення поверхнi
молекулами H2, N2, NH3 може описуватися рiвняння-
ми поверхневого балансу молекул:

n
d

dt
Xj = αjpjϕ−Kdj Xj

− (KjXjϕ−K ′
jY

2
j )−∇Qj , j = 1, 2; (5)

n
d
dt

X3 = α3p3ϕ−Kd3X3

− (K3X3ϕ−K ′
3Y1Y3)−∇Q3, (6)

де n – поверхнева концентрацiя адсорбцiйних позицiй;
Yi (Y1, Y2, Y3, Y4) — вiдповiдно частки заповнення по-
верхнi адсорбованими атомами Had, Nad i радикалами
NH2,ad, NHad.

Вiдповiднi рiвняння поверхневого балансу для цих
частинок матимуть вигляд:

n d
dt Y1 = 2(K+

1 X1ϕ−K−
1 Y 2

1 ) + K+
3 X3ϕ−K−

3 Y1Y3 + K+
4 Y3ϕ−K−

4 Y1Y4 + K+
5 Y4ϕ−K−

5 Y1Y2 −∇(x,y)q1, (7)

n d
dt Y2 = 2(K+

2 X2ϕ−K−
2 Y 2

2 ) + K+
5 Y4ϕ−K−

5 Y1Y2 −∇(x,y)q2, (8)

n d
dt Y3 = K+

3 X3ϕ−K−
3 Y1Y3 − (K+

4 Y3ϕ−K−
4 Y1Y4)−∇(x,y)q3, (9)

n d
dt Y4 = K+

4 Y3ϕ−K−
4 Y1Y4 − (K+

5 Y4ϕ−K−
5 Y1Y2)−∇(x,y)q4, (10)

де qi — дифузiйнi потоки метастабiльних продуктiв реакцiй Yi в об’ємi конденсованої фази:

qi = c

(
DYi

(x, y)
∂ωYi

(x, y)
∂x

+ DYi
(x, y)

∂ωYi
(x, y)

∂y

)
, (11)
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де c — об’ємна концентрацiя позицiй, доступних для
атомiв та радикалiв Yi, DYi

(x, y) — коефiцiєнти ди-
фузiї Yi на поверхнi каталiзатора, ∇(x,y) = ∂

∂x + ∂
∂y ,

i = 1÷ 4.
Для опису каталiтичних процесiв синтезу амiяку на

промислових залiзних каталiзаторах в iнтервалi тем-
ператур вiд 26 до 101 КПа до рiвнянь хемiчної кiне-
тики (2), (5), (6), (7)–(10) потрiбно додати рiвняння
Темкiна–Пижева [12] або його узагальнення [9,13] для
швидкости реакцiї:

r =
K±p1−m

2 (1− p2
3/Kp2p

3
1)

(l/p1 + p2
3/Kp2p3

1)m(l/pH2 + 1)1−m
,

де K = K+

K− , m — стала (0 < m < 1), яка для за-
лiзних каталiзаторiв m = 0.5; l — стала, що визна-
чається з експерименту. Рiвняння застосовне також
при синтезi амiяку на нiкелi (m = 0.32) та кобальтi
(m = 0.22). Воно дає зв’язок парцiяльних тискiв ком-
понент зi швидкiстю проходження реакцiї синтезу.

Система рiвнянь (7)–(11) вiдрiзняється вiд системи
рiвнянь хемiчної кiнетики праць [9–11] урахуванням
коефiцiєнтiв дифузiї DYj

(x, y) для адсорбованих час-
тинок, якi реально є iзотропними в напрямках x, y.
Проте ця система рiвнянь не враховує взаємодифузiй-
них процесiв для адсорбованих частинок (Had, Nad i
радикалами NH2,ad, NHad), якi можуть суттєво впли-
вати на адсорбцiйнi, десорбцiйнi та реакцiйнi процеси.
Їх можна врахувати доданками:

∑
l

(
DYjYl

(x, y)
∂ωYl

(x, y)
∂x

+ DYjYl
(x, y)

∂ωYl
(x, y)

∂y

)
.

Повна система рiвнянь хемiчної кiнетики (5)–(11)
становить значний iнтерес з погляду чисельного мо-
делювання процесiв каталiзу. Її особливiстю є те, що
константи рiзних процесiв адсорбцiї, десорбцiї, реак-
цiй можуть вiдрiзнятися мiж собою на декiлька по-
рядкiв за величиною, зокрема на 105, за чим систе-
му рiвнянь (5)–(11) можна класифiкувати як жор-
стку систему нелiнiйних диференцiяльних рiвнянь з
погляду чисельного моделювання. У таких випадках
чисельне моделювання доцiльно проводити певними
етапами, вiдрiзнивши характернi процеси. У наступ-
ному роздiлi ми розглянемо перший етап, видiливши
на чисельне моделювання тiльки поверхневi процеси.

III. РОЗРАХУНОК ПОВЕРХНЕВОГО
ПОКРИТТЯ КАТАЛIЗАТОРА

АДСОРБОВАНИМИ РЕЧОВИНАМИ.
ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ

Для опису хемiчної кiнетики синтезу поверхневих
без дифузiйних процесiв система рiвнянь (5)–(10)
значно спрощується. При цьому не враховуються над-
ходження нових порцiй водню та азоту i вiдбiр амiя-
ку. Цю модель можна спростити, розглянувши лише

поверхневi частки покриття каталiзатора. Схему ре-
акцiй можна перетворити до такого вигляду:

(N∗) + (H∗) 
 (NH∗) + ∗,

(NH∗) + (H∗) 
 (NH2∗) + ∗,

(NH2∗) + (H∗) 
 (NH3∗) + ∗. (12)

Як бачимо, тут збережено практично всi складовi, по-
трiбнi для проходження реакцiй, хоча й не враховано
адсорбцiйно-десорбцiйних процесiв. Беручи до уваги,
що

θ∗ = 1− θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp,

можемо записати систему рiвнянь кiнетики для по-
криття вiдповiдними атомами поверхнi каталiзатора
у виглядi

dθ1

dt
= −θ1 · (k+

Aθ2 + k+
Bθ3 + k+

Cθ4)

+(k−Aθ3 + k−Bθ4 + k−Cθp) · θ∗,

dθ2

dt
= −k+

Aθ1θ2 + k−Aθ3θ∗,

dθ3

dt
= θ1 · (k+

Aθ2 − k+
Bθ3) + (−k−Aθ3 + k−Bθ4) · θ∗,

dθ4

dt
= θ1 · (k+

Bθ3 − k+
Cθ4) + (−k−Bθ4 + k−Cθp) · θ∗,

dθp

dt
= k+

Cθ1θ4 − k−Cθpθ∗, (13)

де позначено iндексами: 1 — частинки водню, 2 —
азоту, 3 — NH, 4 — NH2, p — продукту (NH3), θi,
i ∈ {1, 2, 3, 4, p}, — поверхневi частки вiдповiдних ре-
човин.

Чисельнi розв’язки такої системи рiвнянь проведе-
но при заданих величинах початкового покриття ка-
талiзатора Cs–Ru/MgO [8] вiдповiдними атомами та
радикалами. Дослiджено вплив початкового покрит-
тя каталiзатора на кiнетику утворення NH3 на часо-
вому iнтервалi змiни вiдповiдних констант реакцiй та
при рiзних спiввiдношеннях енерґiй активацiй утво-
рення радикала NH до температури.

Для цiєї системи рiвнянь константи реакцiй обчис-
лювали за формулою ki = Aie

− Ei
RT , де Ai — множник,

що враховує тиск, Ei — енерґiя активацiї вiдповiдної
реакцiї, T — температура, R — унiверсальна газова
стала. Значення параметрiв Ai, Ei при T = 427◦C
узято з роботи [8] i наведено в таблицi 1.

Результати чисельного моделювання синтезу амiя-
ку на поверхнi металу на основi системи рiвнянь хе-
мiчної кiнетики (13) подано на рисунках 1–5.
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Реакцiя A ((kPa× s)−1 або s−1) E ( kJ
mol )

→ | ← → | ←
4.1 5.5 · 105 | 2.3 · 1013 0.0 | 89.4

4.2 5.6 · 101 | 2.0 · 1010 33.0 | 137.0

4.3 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 86.5 | 41.2

4.4 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 60.4 | 8.6

4.5 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.2 | 64.6

4.6 5.9 · 1013 | 2.1 · 106 83.7 | 0.0

Таблиця 1.

Використанi константи реакцiй подано в цих табли-
цях:

(до рисункiв 1–3):

Реакцiя A(s−1) E( kJ
mol )

→ | ← → | ←
12.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 86.50 | 41.20

12.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 60.40 | 08.60

12.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 64.60

(до рисунка 4):

Реакцiя A(s−1) E( kJ
mol )

→ | ← → | ←
12.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 8.650 | 41.20

12.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 6.040 | 0.860

12.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 6.460

(до рисунка 5):

Реакцiя A(s−1) E( kJ
mol )

→ | ← → | ←
12.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 0.865 | 41.20

12.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 0.604 | 0.086

12.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 0.646

З рис. 1 при початкових умовах θ1 = 0.75, θ2 = 0.25,
θ3 = 0, θ4 = 0, θp = 0, T = 427◦C видно, що радика-
ли NH, NH2 швидко утворюються й, далi поступово
реаґуючи з H, утворюють кiнцевий продукт NH3.

Вiдхилення початкових концентрацiй (θ1 = 0.67,
θ2 = 0.33) водню та азоту вiд оптимальних, як вид-
но з рис. 2, призводять до рiзкого зменшення виходу
продукту, хоч iншi тенденцiї загалом зберiгаються.
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Рис. 1. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворен-
ня NH3 (T = 427◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25).
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Рис. 2. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворен-
ня NH3 (T = 427◦C, θ1 = 0.67, θ2 = 0.33).
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Рис. 3. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворен-
ня NH3 (T = 1000◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25).
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Подiбна змiна функцiй θ1, θ2, θ3, θ4, θp спостерi-
гається на рис. 3 (змiненi початковi умови θ1 = 0.75,
θ2 = 0.25, T = 1000◦C). Слiд вiдзначити, що вiдхилен-
ня вiд оптимальної концентрацiї водню та азоту (3:1)
дає збiльшення часу проходження реакцiї на порядок
близько 5 ·10−7 (рис. 1), 10−6 (рис. 2) та 10−9 (рис. 3).

Очевидно, вплив промоторiв на каталiтичний син-
тез NH3 в рiвняннях хемiчної кiнетики виражається
через константи адсорбцiї, хемiчних реакцiй, десорб-
цiї та коефiцiєнти дифузiї. Однак у такому зображен-
нi констант реакцiй, адсорбцiї, десорбцiї через енер-
ґiї активацiї вiдповiдних процесiв ми практично не
можемо нiчого сказати про взаємодiю промоторiв iз
молекулами H2, N2, NH3 бiля поверхнi, адсорбовани-
ми атомами N*, H* та радикалами NH*, NH2∗. При
математичному моделюваннi вплив промоторiв мож-
на трактувати як зменшення вiдношення енерґiї ак-
тивацiї вiдповiдного процесу (адсорбцiї, десорбцiї та
хемiчних реакцiй утворення NH, NH2, NH3) до тем-
ператури (при її фiксованих значеннях). На рис. 3–5
показано часову еволюцiю покриття поверхнi та утво-
рення NH, NH2, NH3 при рiзних спiввiдношеннях Ei

RT .
Так, на рис. 3 подано результат при пiдвищеннi темпе-
ратури (T = 1000◦C), а на рис. 4 та рис. 5 – зменшеннi
енерґiї активацiї для утворення радикалiв (початко-
вi умови θ1 = 0.75, θ2 = 0.25, θ3 = 0, θ4 = 0, θp = 0,
T = 427◦ C, час проходження реакцiї є близько 10−12).
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Рис. 4. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворен-
ня NH3 (T = 427◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25). Константи
реакцiй для радикалiв NH та NH2 зменшенi на порядок.

Важливо теж вiдзначити, що на всiх рисунках 1–5
спостерiгаємо спочатку активне утворення радикала
NH, кiлькiсть якого далi повiльно зменшується внас-
лiдок переходу в iнший радикал.

Математичне моделювання хемiчної кiнетики син-
тезу амiяку на спрощенiй моделi поверхневого по-
криття каталiзатора показало, що процеси адсорбцiї,
десорбцiї та хемiчних реакцiй сильно зв’язанi, у яких
особливу роль вiдiграють процеси утворення радика-
лiв NH, NH2.

Одержаний характер змiни концентрацiї адсорбова-
них частинок вiдображає те, що реакцiя вiдбувається
саме в напрямку утворення амiяку. На це вказує знач-
не зменшення кiлькости водню, зменшення кiлькос-
ти азоту, переважання утворення радикала NH над
радикалом NH2 на початковiй стадiй реакцiї та по-
ступове перемiщення цiєї переваги до NH2 ближче до
завершення реакцiї.
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Рис. 5. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворен-
ня NH3 (T = 427◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25). Константи реак-
цiй для радикалiв NH та NH2 зменшенi на два порядки.

Тривалiсть реакцiї — близько 5 · 10−7 у звичайно-
му режимi та зменшується до 5 · 10−12 зi зменшенням
значення спiввiдношення Ei

RT , на що вказує перехiд у
стацiонарний режим.

Оптимальне спiввiдношення компонент у вихiднiй
сумiшi (водню та азоту) — 3:1, про що свiдчить кiль-
кiсть утвореного амiяку та тривалiсть реакцiї.

Отриманi результати дозволяють стверджувати,
що запропонована модель на першому етапi чисель-
ного моделювання дає задовiльнi результати, придат-
нi для побудови якiсної картини поверхневих процесiв
у ходi каталiтичного синтезу NH3. Цi результати бу-
дуть використанi при чисельному моделюваннi систе-
ми рiвнянь хемiчної кiнетики (5)–(11) на наступному
етапi, коли враховуватимуться дифузiйнi процеси на
поверхнi каталiзатора.
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TIME EVOLUTION MODELLING OF THE SURFACE COVER FOR CATALYTIC
SYNTHESIS OF AMMONIA

P. P. Kostrobii1, M. V. Tokarchuk2, V. I. Alekseyev1

1National University “Lvivska polytechnika”,
12 Bandery Str., Lviv, UA–79013, Ukraine

2Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine,
1 Sventsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine

Kinetic equations for chemical reaction of ammonia synthesis are generalized and results of reduced system
with diffusion neglected solution and constant reaction coefficients are presented. Temperature was taken equal
T = 427◦C. Calculations were made considering catalyst surface ready for the reaction — incoming components
(H2 and N2) are already adsorbed. Reaction product is NH3 at catalyst surface. Results show that the proposed
model gives a good qualitative description of the reaction mechanism. It is obtained that first NH dominate, then
NH2 and at last both drops to zero and NH3 forms. Also we attempted to investigate dependence of reaction
results on Ei/T .
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