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Изучено влияние природы углеродного материала на примере активированного углерода и сибуни-
та на химический состав и динамику активации Fe-содержащих катализаторов в атмосфере СО и
синтез-газа. Установлено, что при активации Fe/Сact и FeCu/Сact в токе СО образуется магнетит с
Тθ = 572°С, при активации Fe/СSyb и FeCu/СSyb в токе СО образуется цементит θ–Fe3С с Тθ = 220°С;
при активации в токе СО/Н2 для всех катализаторов образуется карбид Хэгга χ-Fe5С2 с Тθ = 257°С.
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Железосодержащие катализаторы синтеза Фи-
шера–Тропша (СФТ) интересны исследователям
благодаря высокой активности и селективности
по отношению к парафинам и олефинам. Актив-
ной фазой Fe-содержащих катализаторов счита-
ются карбиды различного химического состава
[1]. Известно, что промотирование Fe-содержа-
щих катализаторов металлами, в частности, ме-
дью оказывает влияние на их физико-химические
характеристики, активность и селективность в
каталитической реакции гидрирования СО
(СФТ). Активация Fe-содержащих катализаторов
в смеси Н2/СО приводит к их структурным и хи-
мическим превращениям и формированию ак-
тивных центров различного химического состава
[2–5]. Так, авторы [2] показали, что на Fe-оса-
жденных катализаторах медь повышает дисперс-
ность прекурсора гематита, промотирует процесс
восстановления и адсорбции водорода, но при
этом подавляет адсорбцию СО и процесс карби-
дирования железа. Кроме того, медь, входящая в
состав катализатора, повышает селективность по
легким углеводородам и метану, но понижает се-
лективность по тяжелым углеводородам [2].

Ван Стин и сотр. на примере медного феррита
CuFe2O4 показали, что введение меди в кристал-
лическую решетку феррита приводит к ускоре-
нию образования магнетита и металлической Cu
как в водороде, так и в СО [3]. Медь увеличивает
конверсию магнетита в α-Fe в атмосфере Н2, и в
карбид Хэгга в атмосфере СО, причем количество

образующегося карбида в условиях реакции зави-
село от того, насколько близко находятся друг к
другу медь и железо. Наблюдаемое увеличение
каталитической активности медного феррита ав-
торы объяснили увеличением удельной поверх-
ности карбидной фазы FeСх, где медь выполняет
роль структурного промотора. Медь также спо-
собствовала облегчению протекания вторичной
реакции гидрирования олефинов. Медьсодержа-
щие модельные соединения типа CuFeO4 показа-
ли высокую СО2-селективность, которую объяс-
нили присутствием мелких кристаллитов магне-
тита в процессе гидрирования СО.

В публикации [4] упоминается, что активация
в синтез-газе приводит к восстановлению Fe2O3
до магнетита и карбидированию до FeCx. Отмече-
но, что скорость и степень карбидирования была
существенно выше, если прекурсор содержал до-
бавку меди, выполняющую роль активных цен-
тров при активации катализаторов в СО и Н2 [4].
Предположено, что именно наличие меди спо-
собствует зародышеобразованию карбида на по-
верхности окисленного железа. Чем больше цен-
тров зародышеобразования и меньше размер кри-
сталлитов карбида FeCx, тем выше скорость
карбидирования. Эти малые кристаллиты FeCx
обеспечивают высокую удельную поверхность и
полноту карбидирования прекурсора Fe2O3 и как
следствие, высокие скорости процесса [4]. Обра-
зованию различных карбидов, таких как χ-Fe5С2
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и θ-Fe3С при диспропорционировании на 100
мкм-частицах железа при 500°С в потоке СО, по-
священа работа [6].

Миранда и сотр. [7] методами ТПВ и РФА in si-
tu при восстановлении катализатора CuCo/SiO2
обнаружили две формы интермедиата Cu2O с раз-
личной степенью восстановления, причем добав-
ка меди приводила к образованию легковосста-
навливаемой аморфной фракции CuO. Процесс
проходил в две последовательные стадии: CuO →
Cu2O → Cu. Авторами [8] отмечается, что промо-
тирующая роль меди существенно зависит от ме-
тодики приготовления катализатора: осаждение,
совместная пропитка и т.д. Таким образом, роль
меди в процессе образования карбидов остается
предметом обсуждения.

В последние десятилетия пристальное внима-
ние уделяется применению различных углерод-
ных материалов в качестве носителей. По сравне-
нию с оксидными носителями они не взаимодей-
ствуют с активным компонентом, обладают
высокоразвитой удельной поверхностью, элек-
тронной проводимостью, вследствие делокализа-

ции π-электронов в кристаллитах графита и спо-
собностью к образованию карбидов [9, 10].

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния природы углеродного материала-носителя на
примере активированного угля Сact и сибунита
СSyb на динамику образования карбидов в Fe-на-
несенных катализаторах в присутствии меди при
активации в СО и синтез-газе. Изучены физико-
химические свойства катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Катализаторы готовили методом трехкратной
пропитки углеродного носителя растворами
Fe(NO3)2 ⋅ 9Н2О и Cu(NO3)2 ⋅ 6H2O с концентра-
цией меди 1 мас. % и при постоянной концентра-
ции железа 15 мас. % Fe. В качестве носителя ис-
пользовали активированный уголь Сact (VEB
LABORCHEMIE APOLDA, DDR) и мезопори-
стый композитный углеродный носитель сибунит
СSyb (ИППУ СО РАН). Катализаторы сушили при
80°C в течение 1 ч в роторном испарителе, а затем
прокаливали в токе азота в программируемом ре-
жиме в течение 3 ч при 450°C (объемная скорость
потока азота 1200 ч–1, скорость нагрева 8 К/мин).
Процедуру сушки и отжига повторяли после каж-
дого акта пропитки. В дальнейшем полученные
катализаторы обозначаются как Fe/Сact,
FeСu/Сact и Fe/СSyb, FeСu/СSyb.

Низкотемпературная адсорбция азота

Пористая структура углеродных материалов
(удельная поверхность образцов, удельная по-
верхность микропор образцов, удельный объем
образцов, средний размер пор в образцах) и желе-
зо-углеродных катализаторов исследованы мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота на аб-
сорбтометре Micrometrics ASAP 2000. Непосред-
ственно перед проведением эксперимента
образцы дегазировали в вакууме (P < 10 мм рт. ст.)

Таблица 1. Структурные свойства образцов по методам
низкотемпературной адсорбции азота и РФА

Обозначения: Sуд – удельная поверхность образцов по мето-
ду БЭТ, м2/г; Sмкпор – удельная поверхность микропор об-
разцов, м2/г; Vмкпор – удельный объем образцов, см3/г ; dср –
средний размер частиц в образцах, Å; D – размер кристалли-
тов по результатам РФА, нм.

Образец
Sмкпор, 

м2/г
Sуд, 
м2/г

Vмкпор, 
см3/г

dср, Å D, нм

Сact 347 819 0.156 19.7 –
Fe/Сact 281 593 0.125 20.1 4.5
Fe/Cu/Сact 227 495 0.079 19.4 4.5
СSyb 19.6 408 0.006 48.4 –
Fe/СSyb 30.7 205 0.013 51.3 9.2
FeCu/СSyb 23.5 201 0.009 53.6 9.3

Таблица 2. Результаты элементного анализа исходных образцов (мас. %)

Образец
Содержание, масс.%

C Fe Cu O Si S Cl Ca Al Zn Mg

Сact 81.94 2.1 – 7.8 0.68 0.29 1.87 0.1 0.21 4.89 0.12

Fe/Сact 59 21.2 – 13.7 0.6 0.22 1.35 0.17 0.26 3.5 –
FeCu/Сact 52.73 22 1.06 18.5 0.57 0.15 1.2 0.12 0.41 3.2 0.06
СSyb 97.31 – – 2.50 – 0.17 – 0.02 – – –
Fe/СSyb 74.13 18.97 – 6.77 – 0.13 – – – – –
FeCu/СSyb 72.24 16.87 1.68 9.21 – – – – – – –
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при 300°C в течение 4 ч. Полученные результаты
приведены в табл. 1.

Определение элементного состава
Количественное содержание элементов

(мас. %) в образцах определяли методом энерго-
дисперсионной спектроскопии (ЭДС) на скани-
рующем электронном микроскопе JEOL-JSM-
6390LA. Результаты элементного анализа исход-
ных образцов приведены в табл. 2.

Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ проводили с помо-

щью дифрактометра ДРОН-3 с CuKα-излучением
и графитовым монохроматором. Измерения про-
водили в диапазоне 2θ = 20°–70° в режиме поша-
гового сканирования с шагом 0.1° и временем
экспозиции на точку 3 с. Для оценки размеров
кристаллитов съемку проводили с шагом 0.02° и
временем на точку 10 с. Средние размеры кри-
сталлитов магнетита (hkl 311) D оценивали по
формуле Шеррера:

,

где λ – длина волны, β – интегральная полуши-
рина линии, θ – угол отражения.

Дифференциальный термический анализ 
(ДТГ/ДТА)

Нагревание проводили в термоанализаторе
Netzsch STA 449 C Jupiter в инертной среде (поток
аргона составлял 80 мл/мин) со скоростью
10 К/мин в интервале температур от 40 до 600°С.
Выделяющиеся в процессе нагревания газы ана-
лизировали на квадрупольном масс-спектромет-
ре Aeolos QMS 403C. Диапазон сканирования m/z
= 10–50. Фиксировали следующие фрагменты:
Н2О, О2, СН3-группы, С, СО2, СО, NO, N2 и NO2.

Магнитометрический метод in situ
Исследование образцов проводили на вибра-

ционном магнитометре в режиме in situ с целью
измерения намагниченности ферромагнитных
компонентов, образующихся в ходе химической
реакции [11]. Железо, магнетит и карбиды обла-
дают довольно большими магнитными момента-
ми, что и обусловливает намагниченность образ-
цов. Магнитометрические измерения in situ осо-
бенно информативны, поскольку позволяют в
ходе химических превращений точно определять
состав крайне неустойчивых карбидов железа.

Катализаторы в количестве 20 мг восстанавли-
вали в токе водорода, монооксида углерода или
синтез-газе СО/Н2 при нагреве до температуры

λ≈
β θcoshklD

600°С и скорости нагрева 10 К/мин в измеритель-
ной ячейке вибрационного магнитометра. Ячей-
ка вибрационного магнитометра представляла
собой проточный кварцевый микрореактор, поз-
воляющий исследовать топохимические превра-
щения в условиях in situ [12]. По достижении за-
данной температуры катализатор выдерживали в
изотермическом режиме до постоянного значе-
ния намагниченности, свидетельствующей об
окончании процесса восстановления. После вос-
становления образцы охлаждали, поток газа-вос-
становителя заменяли на аргон и проводили из-
мерения удельной намагниченности в зависимо-
сти от температуры (ТМК). На основании
зависимостей определяли температуру Кюри об-
разующихся химических соединений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Низкотемпературная адсорбция азота показа-

ла, что общий объем пор активированного угля
составляет 0.403 см3/г, а сибунита – 0.409 см3/г.
Анализ полученных данных (табл. 1) показывает,
что доля микропор в общем объеме пор активиро-
ванного угля составляет 38% (Vмпор = 0.156 см3/г),
а доля мезопор со средним диаметром 2 нм – 62%.
Удельная площадь поверхности, рассчитанная по
методу БЭТ, по мере заполнения пор частицами
железа и меди, уменьшается в 1.4 раза для Fe/Сact
и в 1.7 раза для FeCu/Сact. Объем микропор падает
с 0.156 до 0.08 см3/г при переходе от Сact к Fe-
Cu/Сact, соответственно удельная поверхность
микропор уменьшается в 1.5 раза.

Основной объем пор сибунита СSyb локализо-
ван в мезапорах со средним диаметром 4.8 нм, а
доля микропор (0.006 см3/г) в общем объеме со-
ставляет несколько процентов (табл.1). Удельная
площадь поверхности Fe/СSyb, рассчитанная по
методу БЭТ, уменьшается в 2 раза по сравнению с
СSyb с 408 до 205 м2/г и незначительно падает до
201 м2/г для (FeCu/СSyb). Таким образом, наблю-
дается заполнение мезопор и микропор носите-
лей наночастицами катализатора.

Результаты элементного анализа методом
ЭДС, представленные в табл. 2, показывают, что
Сact содержит примеси металлов Fe, Zn и Mg, ко-
торые могут влиять на физико-химические свой-
ства систем, синтезированных на их основе. Сле-
дует заметить, что сибунит совсем не содержит
примесей металлов. Из результатов, приведенных
в табл. 2, следует, что значения концентрации же-
леза в катализаторах существенно отличаются от
расчетных, в то время как концентрация меди не
отличается от расчетного значения. Такое рас-
хождение в случае катализаторов на основе Сact
можно объяснить тем, что носитель изначально
уже содержит примесь железа (2.1 мас. %). Другой
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причиной может служить особенность метода
ЭДС, который относится к методам анализа по-
верхности. Кроме того, при приготовлении
(кальцинировании) возможно восстановление
оксида железа углеродом. Как будет показано ни-
же методом ДТГ-ДТА, температура начала взаи-
модействия оксида железа с углеродом для Fe-
Cu/Сact составляет 460°С, а для FeCu/СSyb– 350°С.
Что касается меди, то она довольно равномерно
распределяется по поверхности катализатора, и
ее концентрация практически не отличается от
расчетного значения.

Сопоставление РФА-спектров катализаторов
показывает, что основной фазой, присутствую-
щей во всех катализаторах, является магнетит,
образующийся на стадии приготовления, что не
противоречит данным [13]. Присутствие меди на
спектрах не идентифицируется в силу низкой сте-
пени кристалличности и малой концентрации
металла.

Для изучения динамики процессов, происхо-
дящих при приготовлении катализаторов, приме-
нен метод термогравиметрии с масс-спектроско-
пическим анализом выделяющихся газов. Анализ
результатов ДТА/ДТГ (табл. 3) показывает нали-
чие двух характерных пиков для всех исследуемых
катализаторов. Первый ярко выраженный макси-
мум указывает на наличие значительного эндо-
термического эффекта: для Fe/Сact – при Т =
= 106.3°С и FeCu/Сact – при Т = 113.4°С; для
Fe/СSyb – при Т = 117.9°С и FeCu/СSyb – при Т =
= 83°С. Эндотермический эффект, скорее всего,
связан с удалением адсорбированных и химиче-
ски связанных молекул воды и сопутствующей
потерей массы. Второй четко выраженный пик
связан с экзотермическим эффектом: для Fe/Сact
при Т = 210.2°С и FeCu/Сact при Т = 206.3°С; для
Fe/СSyb при Т = 229.8°С и FeCu/СSyb при Т =
= 430°С. Пик относится к процессу разложения
нитрата железа, которое сопровождается выделе-
нием СО2 и NO и незначительных количеств N2 и
NО2 в случае Сact. Характерно, что в промотируе-

мых медью железосодержащих катализаторах на-
блюдается слабовыраженный третий пик: для Fe-
Cu/Сact – при 320°С и FeCu/СSyb – при 583.8°С.
Третий максимум связан с экзотермическим эф-
фектом процесса разложения нитрата меди. Тем-
пература взаимодействия оксида железа с углеро-
дом для системы FeCu/Сact составляет 460°С. В
этом случае отмечается выделение газообразных
фрагментов, характерных для удаления либо
карбоксильных групп, либо остаточного раство-
рителя, либо оксидов азота (табл. 3). Остаточная
масса равна 70.3%. Тепловой эффект ∆Н составил
775.5 Дж/г. Температура взаимодействия оксида
железа для FeCu/СSyb равна 350°С, и наличие ме-
ди, по-видимому, сильно замедляет процесс вы-
деления СО2, NO, N2, а также скорость потери
массы. Остаточная масса составила 98.2%.

На Гистограмме приведены значения остаточ-
ной массы (%) для изученных систем. Анализ
данных приведенных позволяет заключить, что
потеря массы при разложении Сact и железосодер-
жащих катализаторов на основе Сact выше, чем на
СSyb и катализаторов на его основе.

Таким образом, судя по положению пиков,
медь в случае Сact ингибирует выделение воды и
активирует процесс разложения нитрата железа.
В случае СSyb, напротив, медь активирует процесс
выделения воды, но сильно тормозит разложение
нитрата железа. Сравнение железосодержащих
катализаторов, промотируемых медью, показы-
вает, что на носителе – сибуните легче, чем на ак-
тивированном угле, происходит выделение воды
(83 и 113°С соответственно), но затруднен про-
цесс разложения нитрата железа (430 и 206.3°С
соответственно). По-видимому, присутствие раз-
нообразных примесей в катализаторах на основе
Сact (табл. 2) активируют процесс разложения
нитрата железа. Учитывая различие в температу-
рах взаимодействия оксида железа с углеродом,
можно предположить, что при одинаковом вре-
мени отжига образцов (3 ч, 450°С) размер частиц
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Таблица 3. Значения максимумов температур (Т, °С)
для образцов по данным ДТА/ ДТГ

Образец
1 пик 2 пик 3 пик

ДТА ДТГ ДТА ДТГ ДТА ДТГ

Сact 98.4 103.7 160 260

CSyb 76 80 – 400
Fe/Сact 111.9 106.3 184.1 210.2
Fe/CSyb 113.1 117.9 186.7 229.8
FeCu/Сact 114.7 113.4 191.0 206.3 590 320
FeCu/CSyb 79.4 83 350 430 466.4 583.8
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магнетита будет меньше у FeCu/Сact (4.5 нм) по
сравнению с FeCu/СSyb (9 нм), что согласуется со
средним размером частиц, вычисленным по урав-
нению Шеррера (табл. 1).

Динамику топохимических превращений,
протекающих в железосодержащих катализато-
рах, изучали магнитометрическим методом в ре-
жиме in situ [11].

На рис. 1 представлены зависимости скорости
поглощения водорода и изменение намагничен-
ности в процессе температурно-программируе-
мого нагрева катализатора на основе активиро-

ванного углерода в токе 5%Н2/Ar. Ранее нами по-
казано, что рост намагниченности, отраженный
на рис. 1, обусловлен восстановлением гематита
до магнетита и далее до металлического железа
[14, 15]. Присутствие меди понижает температуру
начала восстановления гематита до магнетита с
400 до 365°С и температуру начала восстановле-
ния магнетита до железа с 545 до 500°С, что связа-
но со значительным промотирующим эффектом
меди [15].

Следует подчеркнуть, что все исходные образ-
цы катализаторов обладают намагниченностью,
так как в процессе отжига гематит частично вос-
станавливается до магнетита, что отличает Fe/С
от катализаторов Fe/SiO2 [15]. Об этом свидетель-
ствуют также данные РФА (рис. 2а,в и рис. 3а,в).

Динамика карбидирования Fe/Сact, FeCu/Сact
и Fe/СSyb, FeCu/СSyb в токе СО и СО/Н2 представ-
лена на рис. 2а,в и рис. 3а,в соответственно. Тер-
момагнитные кривые катализаторов, полученные
нагревом в атмосфере Аr предварительно карби-
дированных катализаторов, представлены на
рис. 2б,г и рис. 3б,г. Для большей наглядности
динамика карбидирования Fe/С и FeCu/Сact при-
ведена в виде зависимости “намагниченность –
время” на рис. 3а. Связано это с тем, что процесс
восстановления FeCu/Сact протекает в 2 раза
быстрее, чем в отсутствие меди. Из рисунков сле-
дует, что добавка Cu к Fe/Сact оказывает заметный
промотирующий эффект в токе СО/Н2 и незна-
чительный – в токе СО. Из термомагнитных кри-
вых (ТМК, рис. 2б,г и рис. 3б,г) следует, что в токе
СО образуется магнетит, а в синтез-газе – карбид
Хэгга χ-Fe5С2. Показательно, что при восстанов-
лении Fe/Сact и FeCu/Сact до T = 410°С в токе СО
(максимальный пик на рис. 2а,в) и при дальней-
шем охлаждении из ТМК следует, что образую-
щимся продуктом также является магнетит. Та-
ким образом, установлено, что для Fe/Сact в токе
СО образуется преимущественно магнетит по ре-
акции:

3Fe2O3 + СО = 2Fe3O4 + СО2,

а в токе СО/Н2 – преимущественно карбид Хэгга
χ-Fe5С2 по реакции: 3Fe2O3 = 2Fe3O4 + СО2,

5Fe3O4 + 32СО = 3Fe5C2 + 26СО2.

Кроме того, в СО/Н2 возможно протекание
процессов:

3Fe2O3 + Н2 = 2Fe3O4 + H2O,

Fe3O4 + H2 = 3FeO + H2O.

Что касается Fe/СSyb при активации как в СО,
так и в СО/Н2 в спектре присутствуют два харак-
терных пика. Первый пик связан с восстановле-
нием дополнительного количества гематита в
магнетит. Второй пик связан с превращением

Таблица 4. Удельная намагниченность катализаторов
после активации в СО и синтез-газе (эл. магн. ед./г)

Катализатор СО СО/H2

Fe/Сact 9.2 (Fe3O4) 12.5 (χ-Fe5С2)
Fe/CSyb 19.5 (θ-Fe3C) 17.3 (χ-Fe5С2)
FeCu/Сact 22.0 (Fe3O4) 19.1 (χ-Fe5С2)
FeCu/CSyb 27.2 (θ-Fe3C) 31.2 (χ-Fe5С2)

Рис. 1. Cпектры ТПВ Fe-содержащих катализаторов
на основе активированного углерода в атмосфере 5%
Н2/Ar: а – Fe/ Сact, б – Fe Cu/Сact.
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магнетита в карбид. Промотирование катализа-
тора Fe/СSyb медью не оказывает заметного влия-
ния на процесс восстановления в токе СО, но уве-
личивает количество образующегося карбида. В

Рис. 3. Динамика карбидирования Fe/Сact, Fe Cu/
Сact (а, б) и Fe/СSyb, FeCu/СSyb (в, г) в токе СО/H2 (а,
в) и термомагнитные кривые в атмосфере Ar (б, г);
линия Т – зависимость намагниченность – время.
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Рис. 2. Динамика карбидирования Fe/Сact, Fe Cu/Сact
(а, б) и Fe/СSyb, FeCu/СSyb (в, г) в токе СО (а, в) и тер-
момагнитные кривые в атмосфере Ar (б, г).
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табл. 4 приведены значения удельной намагни-
ченности образцов после активации в токе СО и
СО/Н2 и химический состав продуктов после
процесса карбидирования.

Как для Fe/СSyb, так и для FeCu/СSyb в процессе
карбидирования в токе СО образуется цементит
θ-Fe3С с Тθ = 220°С (рис. 2г). При активации
Fe/СSyb в токе СО/Н2 медь влияет на процесс вос-
становления гематита в магнетит (рис. 3а), по-
скольку на Cu, предположительно, происходит
спилловер водорода, который входит в состав
синтез-газа.

Анализ данных, приведенных в табл. 4, и зна-
чения удельных намагниченностей (рис. 2б,г и
рис. 3б,г) показывают, что добавка меди для всех
катализаторов увеличивает количество образую-
щегося продукта: магнетита для FeCu/Сact в токе
СО – в 2 раза и карбида Хэгга для FeCu/СSyb в токе
СО/Н2 – в 1.7 раза. Таким образом, сильный про-
мотирующий эффект меди отмечен для FeCu/СSyb
в синтез-газе, а для FeCu/Сact – в токе СО. Как
следует из табл. 4, в отсутствие меди наибольшее
количество образующегося карбида наблюдается
для катализатора на основе СSyb – в токе СО
(19.5), на основе Сact – в токе СО/Н2 (12.5).

Таким образом, протекающие при активации
процессы можно представить в виде следующей
схемы:

Подводя итог, следует сделать вывод, что при-
рода углеродного материала влияет на химиче-
ский состав продуктов, в частности, карбидов,
при активации Fe-содержащих катализаторов в
атмосфере СО. Присутствие меди не влияет на
состав продуктов карбидирования, но оказывает
сильный промотирующий эффект на их образо-
вание. При активации Fe/Сact и FeCu/Сact в токе
СО образуется Fe3O4 с Тθ = 572°С, при активации
Fe/СSyb и FeCu/СSyb в токе СО образуется цемен-
тит θ-Fe3С с Тθ = 220°С. В токе СО/Н2 продуктом

активации всех катализаторов является карбид
Хэгга χ-Fe5С2 с Тθ = 257°С, а природа углеродного
материала не влияет на состав продукта. Присут-
ствие Н2, возможно, приводит к образованию вю-
стита, который, в свою очередь, сравнительно
легко карбидируется до карбида Хэгга χ-Fe5С2.

Выражаем глубокую благодарность С. Черняку
за предоставленные экспериментальные данные
метода ЭДС.
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