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Àííîòàöèÿ

Âûáðîñû ñàæè ñîâìåñòíî ñ îòðàáîòàííûìè ãàçàìè àâòîìîáèëåé ñ äèçåëüíûìè äâèãàòåëÿìè íàíîñÿò
îãðîìíûé âðåä îêðóæàþùåé ñðåäå. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî óäàëåíèÿ ñàæè èñïîëüçóþò ñàæåâûå ôèëüòðû ñ
êàòàëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì. Íà ïðèìåðå êàòàëèçàòîðà PtPd/MnOx�Al2O3 ðàññìîòðåíû êèíåòè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû (ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð) ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ñàæè êèñëîðîäîì
è NOx â òåðìîïðîãðàììèðóåìîì è èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî âîñïðîèçâîäèìûå êèíåòè-
÷åñêèå äàííûå ïîëó÷àþòñÿ â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè óñëîâèè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â êèíåòè÷åñêè
êîíòðîëèðóåìîé îáëàñòè. Ýòà èíôîðìàöèÿ âàæíà äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçà-
òîðîâ ñ öåëüþ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñîñòàâîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ïîêðûòèé äëÿ ñàæåâûõ ôèëüòðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñàæà, îòðàáîòàííûå ãàçû äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ, îêèñëèòåëüíûé êàòàëèçàòîð äëÿ äèçå-
ëÿ, ìàðãàíåöàëþìîîêñèäíûé êàòàëèçàòîð

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ýêîíîìè÷íîñòü
è íèçêèå ýìèññèè äèîêñèäà óãëåðîäà, äèçåëü-
íûå äâèãàòåëè íàíîñÿò áîëüøîé óðîí îêðó-
æàþùåé ñðåäå, çàãðÿçíÿÿ åå íåäîãîðåâøèìè
îñòàòêàìè ãîðþ÷èõ ñìåñåé è òîêñè÷íûìè îê-
ñèäàìè àçîòà. Ïðè íåïîëíîì ñãîðàíèè óãëå-
âîäîðîäíûõ òîïëèâ äèçåëüíûå äâèãàòåëè âûá-
ðàñûâàþò â àòìîñôåðó ñ ïðîäóêòàìè ñãîðà-
íèÿ ÷àñòèöû ñàæè, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ âà-
ðüèðóåòñÿ îò 0.05 äî 0.25 ã/ì3 â çàâèñèìîñòè
îò òèïà äâèãàòåëÿ è ñîñòàâà òîïëèâà [1, 2].
Óæå ñåé÷àñ íà äîëþ äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé
ïðèõîäèòñÿ äî 20 % âñåõ ÷àñòèö ñàæè, îáíà-
ðóæèâàåìûõ â âîçäóõå ïðîìûøëåííûõ ãîðî-
äîâ Åâðîïû [3] è äî 60 % â ãîðîäàõ Ðîññèè [2].
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîëè÷åñòâî àâòîìîáèëåé ñ äè-
çåëüíûìè äâèãàòåëÿìè ñ êàæäûì ãîäîì ðàñ-

òåò, â ñòðàíàõ Åâðîïû, ÑØÀ è ßïîíèè çàêî-
íîäàòåëüíî çàêðåïëåíû è ïîñòîÿííî óæåñòî-
÷àþòñÿ òðåáîâàíèÿ ïî òîêñè÷íîñòè âûõëîïíûõ
ãàçîâ. Ê ïðèìåðó, ñòàíäàðò ÅÂÐÎ-5, äåéñòâó-
þùèé â ñòðàíàõ Åâðîñîþçà ñ 2009 ã. [4] è â
Ðîññèè ñ 2016 ã. [5], òðåáóåò äâóêðàòíîãî ñíè-
æåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñàæè è NOx â âûõëîïíûõ
ãàçàõ äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
íîðìàìè ÅÂÐÎ-4.

Ñàæà, âûáðàñûâàåìàÿ ñ äèçåëüíûìè âûõ-
ëîïíûìè ãàçàìè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûñîêî-
äèñïåðñíûå òâåðäûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì
0.1�1 ìêì [6, 7], â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò àä-
ñîðáèðîâàííûå íà èõ ïîâåðõíîñòè òÿæåëûå óã-
ëåâîäîðîäû (ïàðàôèíû è àðîìàòè÷åñêèå ñî-
åäèíåíèÿ ðàçíîãî ñîñòàâà), âîäà è íåîðãàíè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ñóëüôàò-èîíû, è äð.), çîëü-
íûå ñîåäèíåíèÿ è ïðîäóêòû èçíîñà äâèãàòå-
ëÿ (îêñèäû Fe, Al, Cu, è äð.) [7, 8]. ×àñòèöû
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ñàæè îêèñëÿþòñÿ äî äèîêñèäà óãëåðîäà êèñ-
ëîðîäîì âîçäóõà ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî
600 °Ñ [1, 7], îäíàêî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ äîïîëíèòåëüíî ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ îêñè-
äû àçîòà. Òåìïåðàòóðà âûõëîïíûõ ãàçîâ äè-
çåëÿ çíà÷èòåëüíî íèæå è îáû÷íî íå ïðåâû-
øàåò 400 °Ñ [6], ê òîìó æå íàëè÷èå âîäû è
äðóãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñóùåñòâåí-
íî îñëîæíÿþò îêèñëåíèå ñàæè. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå ïåðâûå óñòðîéñòâà î÷èñòêè îòðàáîòàí-
íûõ ãàçîâ äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé îò ñàæè áûëè
îñíîâàíû íà ïðîöåññàõ êîàãóëÿöèè, îñàæäå-
íèÿ è ôèëüòðàöèè [3, 9]. Ïåðâûå äâà ïðîöåñ-
ñà îêàçàëèñü ìåäëåííûìè è ìàëîýôôåêòèâ-
íûìè, à ôèëüòðàöèÿ îáåñïå÷èâàëà 90 % ýô-
ôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ ñàæè [10, 11]. Ýòîò ìå-
òîä óñïåøíî ðåàëèçîâàí â íåñêîëüêèõ âàðè-
àíòàõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ: ñàæåâûé
ôèëüòð çàêðûòîãî òèïà, ñàæåâûé ôèëüòð ñ
êàòàëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì è ñàæåâûé ôèëüòð
ñ àâòîìàòè÷åñêîé ðåãåíåðàöèåé (òàê íàçûâà-
åìûå Diesel Particulate Filter (DPF) è Filtre a
Particules (FAP), ñîîòâåòñòâåííî) [10]. Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ñàæåâûé ôèëüòð ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé áëîê ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñ ïîî÷åðåäíî
çàêðûòûìè êàíàëàìè [6, 7, 11, 12]. Ñòåíêè ñà-
æåâûõ ôèëüòðîâ ïðîèçâîäÿò èç êåðàìè÷åñêèõ
ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ (êîðóíä, êàðáèä êðåìíèÿ,
è äð. [11, 12]), ÷åðåç êîòîðûå ôèëüòðóþòñÿ âûõ-
ëîïíûå ãàçû, à ñàæà îñåäàåò íà èõ ïîâåðõíîñòè
è â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå ñòåíîê.

Îñåäàÿ â ñàæåâîì ôèëüòðå, ñàæà ñîçäàåò
ãàçîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå, ñíèæàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü äèçåëÿ, ïîýòîìó íåîáõîäèìà ïåðè-
îäè÷åñêàÿ ðåãåíåðàöèÿ ôèëüòðîâ. Àêòèâíàÿ ðå-
ãåíåðàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
îêîëî 500 °Ñ è ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà íå ìåíåå
10 îá. %, îäíàêî â òàêèõ æåñòêèõ óñëîâèÿõ ïîë-
íîå îêèñëåíèå ñàæè íå äîñòèãàåòñÿ, à âîò àê-
òèâíàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ìîæåò ñíè-
æàòüñÿ. Äëÿ ïàññèâíîé ðåãåíåðàöèè ñàæåâûõ
ôèëüòðîâ èñïîëüçóþò äèîêñèä àçîòà (NO2), êî-
òîðûé â ñèëó áîëüøåé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîá-
íîñòè (ïî ñðàâíåíèþ ñ êèñëîðîäîì) èíèöèèðóåò
îêèñëåíèå ñàæè óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ 250�
300 °Ñ [13, 14]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òåìïåðàòóðó
îêèñëåíèÿ ñàæè ìîæíî ïîíèçèòü ïóòåì èñïîëü-
çîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà, íàíîñèìîãî íåïîñðåä-
ñòâåííî íà ñòåíêè ñàæåâîãî ôèëüòðà â âèäå ïî-
êðûòèÿ [7], èëè âïðûñêèâàåìîãî â ïîòîê ãàçà
äëÿ àâòîìàòè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè ôèëüòðà [10].

Ñîñòàâû êàòàëèòè÷åñêèõ ïîêðûòèé äëÿ ñà-
æåâûõ ôèëüòðîâ, îáëàäàþùèå âûñîêîé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ â îêèñëåíèè ñàæè êèñëîðîäîì
è äèîêñèäîì àçîòà, ðàçðàáàòûâàþòñÿ è èíòåí-
ñèâíî èçó÷àþòñÿ â íàó÷íûõ ëàáîðàòîðèÿõ è
àâòîìîáèëüíûõ êîìïàíèÿõ. Ñðåäè íèõ ïðàê-
òè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó
ïîëó÷èëè òîëüêî êàòàëèòè÷åñêèå ïîêðûòèÿ íà
îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû, íàïðè-
ìåð Pt/CeO2 è Pt/TiO2 [11, 12, 15�17], â òîì
÷èñëå äîïèðîâàííûå Zr, La è Pr [11, 15]. Ðÿä
èññëåäóåìûõ ñèñòåì íå îãðàíè÷èâàåòñÿ Pt-
ìåòàëëàìè è âêëþ÷àåò îêñèäû ïåðåõîäíûõ [8,
11, 18�24] è ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [25, 26].
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà âûõëîïíûõ ãàçîâ
äèçåëÿ íå ïðåâûøàåò 400 °Ñ, êàòàëèçàòîðû, ñïî-
ñîáíûå îêèñëÿòü NO äî NO2 èëè ñîäåðæàùèå
ìîáèëüíûé (àêòèâíûé) êèñëîðîä, èìåþò ÿâíûå
ïðåèìóùåñòâåñòâà äëÿ îêèñëåíèÿ ñàæè. Ïåðâîå
õàðàêòåðíî äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ Pt
[11, 17, 27, 28] è MnO2 [18, 21, 28, 29], âòîðîå �
CeO2 [30�35] è MnO2/Mn3O4 [28, 36, 37].

Ðàçðàáîòêà êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, îáåñ-
ïå÷èâàþùèõ ýôôåêòèâíîå è ñåëåêòèâíîå
îêèñëåíèå ñàæè, òðåáóåò ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåð-
íûõ è âîñïðîèçâîäèìûõ äàííûõ î åå êàòàëè-
òè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, èçìåðÿåìûõ â êèíåòè÷åñ-
êîé îáëàñòè, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû
áóäóò èñêàæåíû äèôôóçèîííûìè ïðîöåññà-
ìè òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà. Ýòî îïðåäåëÿåò
àêòóàëüíîñòü âûáîðà ìåòîäèê èçìåðåíèÿ êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Èññëåäîâàòåëè èñ-
ïîëüçóþò òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîå
îêèñëåíèå (ÒÏÎ) [30, 34, 38�41] ëèáî èçîòåð-
ìè÷åñêîå îêèñëåíèå [34, 39, 42, 43] â ñòàöèî-
íàðíîì ñëîå, ñîäåðæàùåì ñìåñü êàòàëèçàòî-
ðà è ñàæè. Îäíàêî êàæäàÿ ãðóïïà èññëåäîâà-
òåëåé âûáèðàåò ñâîè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-
÷åíèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ìàññîâî-
ãî ñîîòíîøåíèÿ êàòàëèçàòîðà è ñàæè, òèïà è
ñîñòàâà ñàæè, ñêîðîñòè íàãðåâà, ñêîðîñòè ïî-
òîêà ãàçà è äð., ÷òî çàòðóäíÿåò ñîïîñòàâëå-
íèå êàòàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Âàæíûì ïàðàìåòðîì ïðè ïðî-
âåäåíèè êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïî
îêèñëåíèþ ñàæè ÿâëÿåòñÿ êîíòàêò ñàæè ñ ïî-
âåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà, â ñëó÷àå åãî îòñóò-
ñòâèÿ (â òîì ÷èñëå è ÷àñòè÷íîãî) îäíîâðåìåí-
íî ïðîòåêàþò ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîãî è
íåêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñàæè. Ïîñêîëüêó
íåêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ñàæè � ïðîöåññ
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áîëåå ìåäëåííûé è ïðîòåêàåò ïðè áîëüøèõ
òåìïåðàòóðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèòè÷åñêèì
ïðîöåññîì, òî â ÒÏÎ-ýêñïåðèìåíòàõ ìîãóò
íàáëþäàòüñÿ óøèðåíèå ïðîôèëåé âûäåëåíèÿ
ÑÎ2, à òàêæå ñäâèã èëè ïëå÷î â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè [36, 38, 39]. Ïðè ñëàáîì êîí-
òàêòå ìåæäó ñàæåé è êàòàëèçàòîðîì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå íå âîñïðîèçâîäÿòñÿ. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, ñëàáûé êîíòàêò ñàæè ñ êàòà-
ëèçàòîðîì ðåàëèçóåòñÿ ïðè ðàáîòå ñàæåâîãî
ôèëüòðà ñ êàòàëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì [38], à
ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåññû ìàññîïåðåíîñà ìîãóò
îêàçàòüñÿ î÷åíü âàæíûìè, ñíèæàþùèìè îá-
ùóþ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè [34]. Íàïîìíèì
òàêæå, ÷òî ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ñàæè ýêçîòåð-
ìè÷åñêàÿ, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå ðàçíûõ ìàñ-
ñîâûõ ñîîòíîøåíèé êàòàëèçàòîð/ñàæà â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ (â èíòåðâàëå îò 2�5 [19, 34, 39]
äî 60�100 [39, 44, 45]) áóäåò ïðèâîäèòü ê ðàç-
íîìó ðàçîãðåâó êàòàëèòè÷åñêîãî ñëîÿ è èñêà-
æåíèþ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ îêèñëåíèÿ
ñàæè èç-çà âîçíèêàþùèõ ëîêàëüíûõ ðàçîãðå-
âîâ. Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè ïðàâèëüíîé
ðàáîòå êàòàëèòè÷åñêîãî ôèëüòðà ñîäåðæàíèå
ñàæè äîëæíî áûòü íåáîëüøèì [19, 45], à ñëå-
äîâàòåëüíî, êàòàëèçàòîðó îêèñëåíèÿ ñàæè
ïðèäåòñÿ ðàáîòàòü ïðè òåìïåðàòóðå îòðàáî-
òàííûõ ãàçîâ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â çîíå ñàæåâîãî
ôèëüòðà ýòà òåìïåðàòóðà ïîñòîÿííàÿ [45], îä-
íàêî â �õîëîñòîì� (�ãîðîäñêîì�) è �ñêîðîñò-
íîì� (�çàãîðîäíîì�) ðåæèìàõ òåìïåðàòóðû
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ � 130�160 è 280�
350 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî [46]. Êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîðîäà â îòðàáîòàííûõ ãàçàõ äèçåëüíîãî äâè-
ãàòåëÿ âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 5�15 îá. % [3, 4],
óâåëè÷åíèå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðî-
äà â ñèñòåìå ñïîñîáñòâóåò ðîñòó ñêîðîñòè îêèñ-
ëåíèÿ ñàæè è ñäâèãó ÒÐÎ-ïðîôèëÿ â íèçêî-
òåìïåðàòóðíóþ ñòîðîíó [39]. Îòðàáîòàííûå
ãàçû äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ ñîäåðæàò ïàðû
âîäû (0.5�9 îá. %) è CO2 (1�12 îá. %) [1, 8],
êîòîðûå, àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà, âëèÿþò  íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè
[47]. Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå ñàæè â êàòà-
ëèòè÷åñêîì ñàæåâîì ôèëüòðå � ñëîæíûé õè-
ìè÷åñêèé ïðîöåññ, ñêîðîñòü êîòîðîãî îïðåäå-
ëÿåòñÿ ðÿäîì ïàðàìåòðîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñîïîñòàâëåíèå êè-
íåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðà
PtPd/MnOx�Al2O3 â îêèñëåíèè ñàæè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì äâóõ ðåæèìîâ òåñòèðîâàíèÿ: ÒÏÎ

è èçîòåðìè÷åñêèé ðåæèì. Âàðüèðîâàíèåì ñêî-
ðîñòè íàãðåâà, ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ êàòà-
ëèçàòîð/ñàæà è ñêîðîñòè ïîòîêà  îïðåäåëå-
íû ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ íàäåæíî âîñïðîèçâîäèìûõ êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê (êîíñòàíòà ñêîðîñòè, ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè ðåàêöèé îêèñëåíèÿ ñàæè êèñëîðîäîì
è îêñèäîì àçîòà) èñêëþ÷åíû îáëàñòè âíåø-
íåäèôôóçèîííîãî òîðìîæåíèÿ ïóòåì ïðîïîð-
öèîíàëüíîãî èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà
è îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçîâîãî ïîòîêà. Â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàíà àâòîìîáèëüíàÿ
ñàæà, êîòîðàÿ íàêîïèëàñü â ñàæå-ìàñëî-îò-
äåëèòåëå (öåíòðîáåæíûé öèêëîí) ñèñòåìû
î÷èñòêè îòðàáîòàííûõ ãàçîâ äèçåëüíîãî äâè-
ãàòåëÿ, îñíàùåííîé îêèñëèòåëüíûìè Pt-
è/èëè Pd-íàíåñåííûìè êàòàëèçàòîðàìè [27,
28, 48, 49], â õîäå íàòóðíûõ èñïûòàíèé àâòî-
áóñîâ ÊÀÌàÇ [50]. Íåêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëå-
íèå ÷àñòèö äèçåëüíîé ñàæè ïðîòåêàëî ïðè
òåìïåðàòóðàõ 500�550 °Ñ â ðåæèìå ÒÏÎ [28],
÷òî íà 50�100 °Ñ íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ òåì-
ïåðàòóðîé ñãîðàíèÿ îáðàçöîâ êîììåð÷åñêîé
ñàæè èç-çà ïîâûøåííîãî ñîäåðæàíèÿ ëåòó÷èõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [7]. Âûæèãàíèå ñàæè
â õîäå ÒÃÀ íàáëþäàëîñü â èíòåðâàëå 415�
600 °Ñ, ÷òî óêàçûâàëî íà ïîëèäèñïåðñíîñòü ÷à-
ñòèö ñàæè è ðàçíóþ ñòåïåíü ãðàôèòèçàöèè.
Êàòàëèçàòîð PtPd/MnOx�Al2O3 äåòàëüíî èçó-
÷åí íàìè ðàíåå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà îêèñ-
ëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è óãëåâîäîðîäîâ
è ïîêàçàë âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü îáåçâðå-
æèâàíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé, ìîäåëèðóþùèõ ñî-
ñòàâ è òåìïåðàòóðó âûõëîïíûõ ãàçîâ äèçåëü-
íîãî äâèãàòåëÿ [28]. Àíàëîãè÷íî êàòàëèçàòî-
ðó Pt/MnOx�Al2O3 [49], ìîäèôèöèðîâàííûé
Pd êàòàëèçàòîð ñïîñîáåí îêèñëÿòü NO â NO2

[28], ÷òî áëàãîïðèÿòñòâóåò îêèñëåíèþ ñàæè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñâîéñòâà ñàæè

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, ÊÐ, ÏÝÌÂÐ,
ÈÊÑ è àäñîðáöèè àçîòà [8], ñàæà ðåàëüíûõ
äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé
àìîðôíûé óãëåðîä ñ ãðàôèòîïîäîáíûìè ñëî-
ÿìè, ðàçìåðîì ÷àñòèö 50�70 íì è óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ 23 ì2/ã. Íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
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ñàæè îáíàðóæåíû àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,
õàðàêòåðèçóþùèåñÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñîé
1620�1765 ñì�1, ñóëüôàò-èîíû (1265 ñì�1) è
ôîñôàò-èîíû (0.04 ìàñ. % P), à òàêæå Pb (0.006
ìàñ. %), Fe (1.4 ìàñ. %), Si (0.11 ìàñ. %), Al (2.1
ìàñ. %). Ïî äàííûì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
(ÄÒÀ), îñíîâíàÿ ìàññà ñàæè èç îòðàáîòàííûõ
ãàçîâ äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ ñãîðàëà â àòìîñ-
ôåðå âîçäóõà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 415�
600 °Ñ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 410, 505 è 615 °Ñ.
Øèðîêèé èíòåðâàë òåìïåðàòóð âûãîðàíèÿ äè-
çåëüíîé ñàæè â ÄÒÀ óêàçûâàåò íà ïîëèäèñ-
ïåðíîñòü ÷àñòèö ñàæè, à òàêæå íà ðàçíóþ ñòå-
ïåíü èõ ãðàôèòèçàöèè. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ñàæè, ìàñ. % (ïî äàííûì CHNS-àíàëèçà):
N 2.38±0.05, C 56.4±0.5, H 1.81±0.05, S 1.75±0.03;
H2O 4.9 (äî 120 °Ñ, ïî äàííûì ÄÒÀ); çîëüíîñòü
20 ìàñ. %; ñîñòàâ ìèêðîïðèìåñåé, ìàñ. % (ïî äàí-
íûì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ôëóîðåñöåíòíîãî
ìåòîäà, âûïîëíåííîãî íà àíàëèçàòîðå ARL-
Advant′x ñ Rh-àíîäîì ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè):
Al 2.1, Fe 1.4, Ca 0.2, Ba 0.1, Si 0.11, P 0.04, Cu
0.01, Cr 0.01, Pb 0.006, Ni 0.006, Mn 0.005, Cl 0.004.
Ôàçîâûé ñîñòàâ � àìîðôíûé óãëåðîä.

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðà

Ïðîöåäóðà ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà PtPd/
MnOx�Al2O3, âêëþ÷àþùàÿ  ïîñëåäîâàòåëüíóþ
ïðîïèòêó ïî âëàãîåìêîñòè àëþìîîêñèäíîãî
íîñèòåëÿ, äåòàëüíî îïèñàíà â ðàáîòå [28]. Äëÿ
ñèíòåçà èñïîëüçîâàí àëþìîîêñèäíûé ïîðîøîê
ìàðêè Puralox (Condea Chemie GmbH), èìå-
þùèé ôàçîâûé ñîñòàâ (γ + 40 % χ)-Al2O3,
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü (285 ± 5) ì2/ã (ïî ÁÝÒ)
è âëàãîåìêîñòü 0.85 ñì3/ã. Ñíà÷àëà ïîðîøîê
ïðîïèòûâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì ìàðãàíöà

àçîòíîêèñëîãî (Mn(NO3)2 ⋅ 6H2O, êâàëèôèêà-
öèè �õ. ÷.�, �Õèìðåàêòèâ�), ñ ïîñëåäóþùåé
ñóøêîé è îáðàáîòêîé ïðè 900 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíîé ôàçû
Mn3O4 è òâåðäîãî ðàñòâîðà γ-Al2O3, äîïèðî-
âàííîãî êàòèîíàìè Mn3+ [28, 49].  Ïî äàííûì
àòîìíî-àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé,  ñîäåðæàíèå ìàð-
ãàíöà â ðàñ÷åòå íà MnO2 ñîñòàâëÿëî 7 ìàñ. %.
Çàòåì ïîðîøîê MnOx/(γ + 40 % χ)-Al2O3 ïðî-
ïèòûâàëè âîäíî-àììèà÷íûì ðàñòâîðîì ïëà-
òèíû äèíèòðîäèàìèíà (Pt(NH3)2(NO2)2, êâàëè-
ôèêàöèè �õ. ÷.�, �Àóðàò�) ñ êîíöåíòðàöèåé
0.01 Ì, ñóøèëè è ïðîêàëèâàëè ïðè 450 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîäèôè-
öèðîâàëè îáðàçåö ïàëëàäèåì, èñïîëüçóÿ ïîä-
êèñëåííûé àçîòíîé êèñëîòîé âîäíûé ðàñòâîð
ïàëëàäèÿ àçîòíîêèñëîãî (Pd(NO3)2, 25 % ðàñ-
òâîð, êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, �Àóðàò�). Îêîí-
÷àòåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó îáðàçöà
PtPd/MnOx�Al2O3 ïðîâîäèëè íà âîçäóõå ïðè
òåìïåðàòóðå 600 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ñîäåðæà-
íèå Pt è Pd ïî äàííûì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî-
ãî ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñîñòàâëÿëî 0.25
è 0.5 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Õèìè÷åñêèé è ôà-
çîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà PtPd/MnOx�Al2O3

èäåíòè÷åí ñîñòàâó êàòàëèòè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ,
èñïîëüçîâàííîãî íàìè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
áëî÷íîãî êàòàëèçàòîðà ñ ïîíèæåííûì ñîäåð-
æàíèåì Pt�Pd â [28]. Ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà
ïðèâåäåíû â òàáë. 1

Êàòàëèòè÷åñêèå òåñòû ïî îêèñëåíèþ ñàæè

Ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöà. Ñìåñü êàòàëè-
çàòîðà è ñàæè ñ çàäàííûì ìàññîâûì ñîîòíî-
øåíèåì òùàòåëüíî ðàñòèðàëè â ñòóïêå äëÿ îáåñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ è ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà [28]

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ìàñ. % Ôàçîâûé ñîñòàâ Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêèà Ðàçìåð ÷àñòèö
Mn Pt Pd SÁÝÒ, ì

2/ã VΣ,ñì
3/ã D, íì (Pt è/èëè Pd)á, íì

4.2 0.25 0.50 Mn-γ*-Al2O3, à = 7.935 Å 117 0.36 10.2 1.5±0.3

Mn-δ*-Al2O3

MnAl2O4*, a = 8.00�8.15 Å

β-Mn3O4

α-Al2O3 (ñëåäû)

àÈç èçîòåðì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà.
áÏî äàííûì ÒÝÌ.
*Òâåðäûé ðàñòâîð êàòèîíîâ Mn3+ â óêàçàííîé ñòðóêòóðå
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ïå÷åíèÿ êîíòàêòà ìåæäó ÷àñòèöàìè ñàæè è êà-
òàëèçàòîðà, çàòåì ïðåññîâàëè â òàáëåòêè è äðî-
áèëè íà ôðàêöèþ ñ ðàçìåðîì çåðíà 0.25�0.5 ìì.

Ïîäãîòîâëåííûé îáðàçåö êàòàëèçàòîðà ñ
ñàæåé ñìåøèâàëè â ñîîòíîøåíèè 1 : 1 ñ êâàð-
öåì òîãî æå ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà è çàãðó-
æàëè â òðóá÷àòûé ðåàêòîð èç êâàðöà. Âíóò-
ðåííèé äèàìåòð ðåàêòîðà 4 ìì. Çåðíà êâàðöà
äîáàâëÿëè ê îáðàçöó äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ëîêàëü-
íîãî ðàçîãðåâà êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå
ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ðåæèì òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî îêèñëåíèÿ.
Â ÒÏÎ-ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëè êàòàëèçà-
òîð, ñìåøàííûé ñ ñàæåé â ñîîòíîøåíèè 9 : 1,
ñóììàðíàÿ ìàññà îáðàçöà 50 ìã. Îáðàçåö íà-
ãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ 5 è 10 °Ñ/ìèí îò 50 äî
900 °Ñ. Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà ðåãóëèðîâàëè
ñ ïîìîùüþ �Ìèíèòåðì-300� ñ ñèëîâûì áëî-
êîì (�ÌÇÒÀ�), à  ðåãèñòðèðîâàëè õðîìåëü-
àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé, ðàñïîëîæåííîé â
ñëîå êàòàëèçàòîðà è ïîäêëþ÷åííîé ê ÓÊÒ-38
(�ÎÂÅÍ�), ñ òî÷íîñòüþ ±1 °Ñ. Íà âõîäå â ðå-
àêòîð ïîäàâàëè ãàçîâóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ
10 îá. % Î2 â ãåëèè (òåñò 1) èëè 10 îá. % Î2 ñ
450 ì. ä. NO â ãåëèè (òåñò 2), ñî ñêîðîñòüþ ïîòî-
êà 150 ñì3/ìèí. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåí-
íûé ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè àíàëèçèðîâàëè íà
âûõîäå èç ðåàêòîðà â íåïðåðûâíîì ðåæèìå
ñ ïîìîùüþ ãàçîàíàëèçàòîðà ÒÅÑÒ-1 (�ÁÎ-
ÍÅÐ�), îñíàùåííîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè (CO,
NO, è NO2) è îïòè÷åñêèìè (O2 è CO2) äàò÷è-
êàìè. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 5 ì. ä.
NO, NO2 è CO;  0.05 îá. % CÎ2,  0.1 îá. % O2.

Èçîòåðìè÷åñêèé ðåæèì îêèñëåíèÿ. Ýêñïå-
ðèìåíòû ïðîâîäèëè â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëî-

âèÿõ, ïîääåðæèâàÿ òåìïåðàòóðó â ñëîå êàòà-
ëèçàòîðà íà çàäàííîì óðîâíå (400, 425, 450
èëè 475 °Ñ) è â ðåæèìå îíëàéí ðåãèñòðèðóÿ
êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ãàçî-
âîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà. Àíàëèç ãà-
çîâîé ñìåñè ïðîâîäèëè íåïðåðûâíî ñ ïîìî-
ùüþ ÒÅÑÒ-1 äî óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíûõ
çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé åå êîìïîíåíòîâ èëè
ïðåêðàùåíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîâîäèëè äâå ñåðèè ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ïî ïðîòîêîëàì òåñòîâ Koros�
Nowak [51] è Madon�Boudart [52], íàöåëåí-
íûõ íà èñêëþ÷åíèå îáëàñòè âíåøíåäèôôó-
çèîííûõ òîðìîæåíèé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ñàæè íà ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííîãî êàòàëè-
çàòîðà PtPd/MnOx�Al2O3.

Â ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïðîòîêîëó
Koros�Nowak ñêîðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà èçìå-
íÿëè ïðîïîðöèîíàëüíî ìàññå çàãðóæåííîãî êà-
òàëèçàòîðà, ñîõðàíÿÿ èõ îáúåìíîå ñîîòíîøå-
íèå ðàâíûì 90 000 ÷�1. Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
êàòàëèçàòîðà ê ñàæå ñîñòàâëÿëî 9 : 1. Ïåðåä
ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòà çàãðóæåííûé â
ðåàêòîð îáðàçåö �êàòàëèçàòîð/ñàæà� íàãðå-
âàëè â ïîòîêå ãåëèÿ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí
äî òåìïåðàòóðû 450 °Ñ, âûäåðæèâàëè â òå÷å-
íèå 30 ìèí, çàòåì ãåëèé çàìåíÿëè íà ñìåñü
êèñëîðîäà (10 îá. % Î2) â ãåëèè. Â õîäå ýêñïå-
ðèìåíòà ðåãèñòðèðîâàëè òåìïåðàòóðó â ñëîå
êàòàëèçàòîðà, ïîääåðæèâàÿ åå íà óðîâíå
450 °Ñ. Îòêëîíåíèå ðåãèñòðèðóåìîé òåìïåðà-
òóðû îò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ íå ïðåâûøàëî
1 °Ñ, ÷òî ïîäòâåðæäàëî îòñóòñòâèå â ðåàêòî-
ðå ýôôåêòîâ òåïëîïåðåíîñà. Îñòàëüíûå ïàðà-
ìåòðû ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå

Íîìåð Ìàññà Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå Ìàññà Ò, °Ñ Ñêîðîñòü Ñîñòàâ ñìåñè
ýêñïåðèìåíòà êàòàëèçàòîðà, êàòàëèçàòîð/ñàæà, êâàðöà, ïîòîêà, O2, NO,

ìã ìã/ìã ìã ñì3/ìèí îá. % ì. ä.

1-1 90 9 : 1 100 450 300 10 �

1-2, 1-2′ 45 9 : 1  50 450, 475 150 10 �

1-3, 1-3′ 30 9 : 1  33 450, 475 100 10 �

1-4, 1-4′ 18 9 : 1  20 450, 475  60 10 �

2-1 45 4.5 : 1  50 450 150 10 �

2-2 22.5 4.5 : 1  50 450 150 10 �

3-1, 3-2, 3-3, 3-4 45 9 : 1  50 400, 425, 450, 475 150 10 �

4-1, 4-2, 4-3 45 9 : 1  50 400, 425, 450 150 10 450
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Âî âòîðîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ (Madon�
Boudart) èçìåíÿëè ìàññó êàòàëèçàòîðà è ìàñ-
ñîâîå ñîîòíîøåíèå êàòàëèçàòîð/ñàæà. Âñå îñ-
òàëüíûå ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà è ïðåäâà-
ðèòåëüíîé îáðàáîòêè ñìåñè �êàòàëèçàòîð/
ñàæà� áûëè àíàëîãè÷íû ïàðàìåòðàì ïåðâîé
ñåðèè (ñì. òàáë. 2). Òåìïåðàòóðà â ñëîå êàòà-
ëèçàòîðà 450 °Ñ. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ãà-
çîâîé ñìåñè ñ ãåëèåì 10 îá. % Î2.

Îïðåäåëèâ îáëàñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â
êèíåòè÷åñêè êîíòðîëèðóåìîì ðåæèìå, ïðîâî-
äèëè òðåòüþ è ÷åòâåðòóþ ñåðèþ ýêñïåðèìåí-
òîâ, â êîòîðîé âàðüèðîâàëè òåìïåðàòóðó â
ñëîå êàòàëèçàòîðà îò 400 äî 475 °Ñ. Ïåðåä
ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòà çàãðóæåííûé â
ðåàêòîð îáðàçåö �êàòàëèçàòîð/ñàæà� íàãðå-
âàëè â ïîòîêå ãåëèÿ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí
äî íóæíîé òåìïåðàòóðû, âûäåðæèâàëè â òå-
÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì ãåëèé çàìåíÿëè íà èñ-
õîäíóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü, êîòîðàÿ â òðåòüåé
ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ñîäåðæàëà 10 îá. % Î2 â
ãåëèè, à â ÷åòâåðòîé � 10 îá. % Î2 è 450 ì. ä.
NO â ãåëèè. Ñìåñü ãàçîâ ïîäàâàëè â ðåàêòîð
ñî ñêîðîñòüþ 150 ñì3/ìèí. Â õîäå ýêñïåðèìåí-
òà ðåãèñòðèðîâàëè òåìïåðàòóðó â ñëîå êàòà-
ëèçàòîðà è êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ãàçî-
âîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà, ýêñïåðè-
ìåíò çàâåðøàëè ïî äîñòèæåíèþ ñòàöèîíàð-
íîãî ñîñòàâà óêàçàííîé ãàçîâîé ñìåñè. Îñòàëü-
íûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå �ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà/
îáúåì êàòàëèçàòîðà� ñîñòàâëÿëî 90 000 ÷�1. Ìàñ-
ñîâîå ñîîòíîøåíèå êàòàëèçàòîð/ñàæà ñîñòàâëÿ-
ëî 9 : 1. Êèíåòè÷åñêèå äàííûå àïïðîêñèìèðîâà-
ëè Àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòüþ (ln W � 1/T)
è íàõîäèëè ýíåðãèþ àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ ñàæè
ïðè çàäàííîé ñòåïåíè âûãîðàíèÿ ñàæè.

Â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå ïîñëå äîñòèæåíèÿ
ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ÑÎ/ÑÎ2

â ãàçîâîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà îïðå-
äåëÿëè ñòåïåíü âûãîðàíèÿ ñàæè ïðè çàäàí-
íîé èçîòåðìè÷åñêîé òåìïåðàòóðå. Ñ ýòîé öå-
ëüþ îáðàçåö �êàòàëèçàòîð/ñàæà� íàãðåâàëè îò
çàäàííîé òåìïåðàòóðû äî 700 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ
10 °Ñ/ìèí è ðåãèñòðèðîâàëè êîíöåíòðàöèþ ÑÎ/
ÑÎ2 â ãàçîâîé ñìåñè. Îáùåå êîëè÷åñòâî âûäå-
ëèâøåãîñÿ ÑÎ/ÑÎ2 (ìîëü) îòíîñèëè ê ìàññå ñàæè
(ìîëü), çàãðóæåííîé â ðåàêòîð.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ.
Îêèñëåíèå ñàæè â ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåííîãî
êàòàëèçàòîðà � ñëîæíûé ìíîãîñòàäèéíûé

õèìè÷åñêèé ïðîöåññ (îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûå ðåàêöèè, îáðàçîâàíèå ïðîìåæó-
òî÷íûõ ñîåäèíåíèé, íàïðèìåð, êàðáîíàòîâ,
àäñîðáöèÿ è äèôôóçèÿ îêèñëèòåëÿ ïî ïîâåð-
õíîñòè è äðóãèå ñòàäèè [16, 19, 30, 40, 42,
44]). Îäíàêî åãî õèìèçì ìîæíî ïðåäñòàâèòü
ïðîñòûìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè: Ñ + Î2

= ÑÎ2 è Ñ + ½Î2 = ÑÎ. Ñêîðîñòü èõ ïðîòåêà-
íèÿ ïðåäëàãàåòñÿ îïèñûâàòü [16, 19, 40, 53�
55] êèíåòè÷åñêèì âûðàæåíèåì çàêîíà äåé-
ñòâóþùèõ ìàññ:

2

soot
soot O êàò

d
= � = � [ ]

d
n mC

W k C P m
t

 (1)

ãäå W � ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè, ìîëü/ñ;
k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, 1/(ñ ⋅ ãêàò);
Ñsoot � êîëè÷åñòâî ñàæè â ðåàêòîðå â òåêó-
ùèé ìîìåíò âðåìåíè, ìîëü; PO2

 � ïàðöèàëü-
íîå äàâëåíèå êèñëîðîäà â ðåàêòîðå; mêàò �
ìàññà êàòàëèçàòîðà, ã; n è m � ïîðÿäêè ðåàê-
öèè ïî ñàæå è êèñëîðîäó ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ïîðÿäêè
ðåàêöèè ïî ñàæå (n) è ïî êèñëîðîäó (m) ðàâ-
íû èëè áëèçêè ê åäèíèöå [54�56]. Ó÷èòûâàÿ,
÷òî êèñëîðîä â ýêñïåðèìåíòàõ âçÿò ñ  áîëü-
øèì èçáûòêîì ïî ñðàâíåíèþ ê ñàæå, ìîæíî
ñ÷èòàòü èçìåíåíèå åãî êîíöåíòðàöèè â õîäå
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè íåçíà÷èòåëüíûì è
èçìåðÿòü ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè ïî êîí-
öåíòðàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ÑÎ2 è ÑÎ â
ãàçîâîé ñìåñè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äèçåëü-
íàÿ ñàæà íà îáðàçöå PtPd/MnOx�Al2O3 ñå-
ëåêòèâíî îêèñëÿëàñü äî ÑÎ2, îáðàçîâàíèå ÑÎ
íå ôèêñèðîâàëîñü ïðè âñåõ âûáðàííûõ óñ-
ëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. Ïîýòîìó îáðàáîòêó ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì óðàâíåíèÿ
W = �kýôô[Csoot]   (2)
ãäå kýôô = kPO2

mêàò � ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè, 1/ñ.

Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,
çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ  ãàçîàíàëè-
çàòîðà ÒÅÑÒ-1, ñòðîèëè êîíöåíòðàöèîííûå
çàâèñèìîñòè ÑCO2

 (ììîëü/ñ) îò âðåìåíè ýêñ-
ïåðèìåíòà ïî ôîðìóëå

2CO 100% m

vC
V

=
γ

 (3)

ãäå v � ñêîðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà, ñì3/ñ;
γ � êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ2, îá. % (ýêñïåðèìåíòàëü-
íîå çíà÷åíèå, ðåãèñòðèðóåìîå ãàçîàíàëèçàòî-
ðîì); Vm = 24.4 � ìîëÿðíûé îáúåì ãàçà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ë/ìîëü.
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Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÑÑÎ2
 îò

âðåìåíè t èíòåãðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ âñòðî-
åííîé ôóíêöèè èíòåãðèðîâàíèÿ

2 2CO CO
0

( ( ))tC f C t= ∫   (4)

â ïàêåòå Origin è ðàññ÷èòûâàëè  êîëè÷åñòâà

íåîêèñëåííîé ñàæè soot
tC (ììîëü):

2

0
soot soot CO�
t tC C C=   (5)

è ñòåïåíü âûãîðàíèÿ ñàæè x (%):

0

0
2

�soot CO

soot

( )100%tC C
x

C
=   (6)

äîñòèãàåìûå â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ýêñ-

ïåðèìåíòà, ãäå 
2CO

tC  � êîëè÷åñòâî ÑÎ2, âû-

äåëèâøååñÿ çà âðåìÿ t, ììîëü; 0
sootC  � íà÷àëüíîå

êîëè÷åñòâî ñàæè, çàãðóæåííîé â ðåàêòîð, ììîëü.
Ïóòåì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöè-

îííûõ çàâèñèìîñòåé soot
tC  îò âðåìåíè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì âñòðîåííîé ôóíêöèè ïàêåòà Origin
îïðåäåëÿëè ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè
â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè.

Â ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè
â ïðèñóòñòâèè NO è êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé
ñðåäå ïðåäïîëàãàëè, ÷òî ñàæà îêèñëÿåòñÿ äè-
îêñèäîì àçîòà [13, 43], îáðàçóþùèìñÿ â ðåçóëü-
òàòå îêèñëåíèÿ NO êèñëîðîäîì ãàçîâîé ôàçû:
C + NO2 = CO2 + NO
NO + ½O2 = NO2

Äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ñàæè îêñèäàìè àçîòà èñïîëüçîâàëè ïðèâåäåí-
íûå âûøå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè, ïðåäïîëàãàÿ,
÷òî: 1) ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà â ðå-
àêòîðå ïîñòîÿííî, òàê êàê îíî íàìíîãî âûøå
äàâëåíèÿ NO; 2) NO2 íå ðàñõîäóåòñÿ â ïðî-
öåññå îêèñëåíèÿ ñàæè.

Ýíåðãèþ àêòèâàöèè (Åà, êÄæ/ìîëü) îêèñ-
ëåíèÿ ñàæè ðàññ÷èòûâàëè ïóòåì ëèíåàðèçà-
öèè ñêîðîñòåé ðåàêöèè ïðè çàäàííîé ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ñàæè (5, 10, 15, 20, 30 % è ò. ä.),
íàáëþäàåìûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå (400, 425,
450 è 475 °Ñ), â Àððåíèóñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ:

ln WT = ln kýôô + ln f( soot
tC ) � Ea/RT  (7)

ãäå WÒ � ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè ïðè çà-
äàííîé òåìïåðàòóðå è ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ñàæè, ìîëü/ñ; kýôô � ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà

ñêîðîñòè, 1/ñ; f( soot
tC ) � êîíöåíòðàöèîííûé ôàêòîð,

çàâèñÿùèé îò ñîäåðæàíèÿ ñàæè â ðåàêòîðå â òåêó-
ùèé ìîìåíò âðåìåíè, ìîëü; R � óíèâåðñàëüíàÿ ãà-
çîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, 8.31 êÄæ/(ìîëü ⋅ Ê); Ò � òåìïåðà-
òóðà ýêñïåðèìåíòà, Ê.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îïðåäåëåíèå óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
â êèíåòè÷åñêè êîíòðîëèðóåìîé îáëàñòè

Îêèñëåíèå ñàæè � ïðèìåð ãåòåðîãåííîãî
êàòàëèçà, ïðîòåêàþùåãî íà ãðàíèöå ðàçäåëà
òðåõ ôàç, ãäå ãàçîîáðàçíûé êèñëîðîä èëè äè-
îêñèä àçîòà îêèñëÿþò òâåðäûå âûñîêîäèñïåð-
ñíûå ÷àñòèöû ñàæè, èìåþùèå êîíòàêò ñ  ïî-
âåðõíîñòüþ òâåðäîãî êàòàëèçàòîðà PtPd/
MnOx�Al2O3. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîìèìî õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè èõ îêèñëåíèå âêëþ÷àåò äèôôó-
çèîííûå ñòàäèè, îáåñïå÷èâàþùèå òðàíñïîðò
ðåàãåíòîâ (Î2 è/èëè NO2) â çîíó ðåàêöèè è/
èëè êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûì öåíòðàì è îò-
âîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (CO, CO2, NO). Îáå ñòà-
äèè � õèìè÷åñêàÿ è äèôôóçèîííàÿ � ìîãóò
êîíòðîëèðîâàòü êèíåòèêó îêèñëåíèÿ ñàæè.
Ñàæà êîíòàêòèðóåò òîëüêî ñ âíåøíåé ïîâåðõ-
íîñòüþ êàòàëèçàòîðà, ïîýòîìó íà êèíåòèêó åå
îêèñëåíèÿ íàêëàäûâàþòñÿ òîëüêî ïðîöåññû
âíåøíåäèôôóçèîííûõ ìàññîïåðåíîñîâ ðåàãåí-
òîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à ïðîöåññû âíóò-
ðåííåé äèôôóçèè ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè (ïî ïîðàì êàòàëèçàòîðà) ìîæíî íå ðàñ-
ñìàòðèâàòü.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âíåøíåäèôôóçèîííûõ
îãðàíè÷åíèé èñïîëüçîâàíû êðèòåðèè, ïðåäëî-
æåííûå Koros è Nowak [51] è ìîäèôèöèðî-
âàííûå â äàëüíåéøåì Madon â ñîàâòîðñòâå ñ
Boudart [52]. Êðèòåðèé Koros�Nowak âûïîë-
íÿåòñÿ, êîãäà ïðè ïîñòîÿíñòâå îáúåìíîé ãà-
çîâîé ñêîðîñòè ïîòîêà (â íàøèõ ýêñïåðèìåí-
òàõ 90 000 ÷�1), ïîääåðæèâàåìîé ïðîïîðöèî-
íàëüíûì èçìåíåíèåì ìàññû êàòàëèçàòîðà è
ñêîðîñòè ïîòîêà, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñàæè
â ñèñòåìå �êàòàëèçàòîð � ñàæà � îêèñëèòåëü�
îñòàåòñÿ èíâàðèàíòíîé. Âûïîëíèìîñòü ýòîãî
êðèòåðèÿ â âûáðàííûõ íàìè óñëîâèÿõ õîðî-
øî èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1, à. Äëÿ áîëåå íàãëÿä-
íîãî ñðàâíåíèÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, èç-
ìåðåííàÿ â ïåðâîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïðè
450 °Ñ, ïðåäñòàâëåíà çäåñü â âèäå ñêîðîñòè
îêèñëåíèÿ ñàæè, íîðìèðîâàííîé íà ìàññó êà-
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òàëèçàòîðà è êîëè÷åñòâî èñõîäíîé ñàæè
(ììîëü/(ìîëüñàæè ⋅ ãêàò ⋅ ñ). Âèäíî, ÷òî èçîòåð-
ìè÷åñêèå ïðîôèëè îêèñëåíèÿ ñàæè íà êàòà-
ëèçàòîðå ìàññîé 18, 30 è 45 ìã (êðèâûå 1-2,
1-3, 1-4 ñîîòâåòñòâåííî) ïîõîæè è ðàçëè÷à-
þòñÿ â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà. Îä-
íàêî ïðè äàëüíåéøåì ïðîïîðöèîíàëüíîì óâå-
ëè÷åíèè ìàññ êàòàëèçàòîðà è ñàæè äî 90 è
10 ìã ñîîòâåòñòâåííî (êðèâàÿ 1-1), èíâàðèàí-
òíîñòü ñèñòåìû íàðóøàåòñÿ, îñîáåííî ïðè ñòå-
ïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ñàæè áîëåå 15 %. Çíà÷å-
íèÿ íîðìèðîâàííîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñàæè
â ýêñïåðèìåíòàõ 1-1 è 1-2 ðàçëè÷àëèñü â 2�
2.2 ðàçà ïðè îäèíàêîâîé ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ ñàæè, óêàçûâàÿ íà âëèÿíèå ýôôåêòîâ
ìàññî- è òåïëîïåðåíîñà íà êèíåòèêó ïðîöåñ-
ñà. Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè íàáëþäàëèñü
äëÿ èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîôèëåé îêèñëåíèÿ
ñàæè ïðè 475 °Ñ.

Ñîãëàñíî êðèòåðèþ Madon�Boudart, â îò-
ñóòñòâèè äèôôóçèîííûõ òîðìîæåíèé ñêîðîñòü
îêèñëåíèÿ ñàæè ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó
êàòàëèçàòîðà â ðåàêòîðå. Èç äàííûõ ðèñ. 1, á
âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè, íîðìèðî-
âàííàÿ äëÿ óäîáñòâà ñîïîñòàâëåíèÿ íà êîëè÷å-
ñòâî èñõîäíîé ñàæè, óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.9�2.2
ðàçà ïðè äâóõêðàòíîì óâåëè÷åíèè ìàññû êàòà-
ëèçàòîðà (êðèâûå 2-1 è 2-2). Ýòà çàêîíîìåðíîñòü

âûïîëíÿåòñÿ â èíòåðâàëå ñòåïåíåé ïðåâðàùå-
íèÿ ñàæè îò 5 äî 30 % âêëþ÷èòåëüíî.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ïðåäâàðè-
òåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè íà
êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3 ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî ýôôåêòû ìàññîïåðåíîñà è
òåïëîïåðåíîñà íå îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîãî âëè-
ÿíèÿ íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè ïðè èçîòåð-
ìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, â ÷àñòíîñòè ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 450�475 °Ñ, è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîòîêà
90 000 ÷�1. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî äèôôóçèîííûå
ýôôåêòû íå áóäóò îêàçûâàòü çíà÷èòåëüíîãî
âëèÿíèÿ íà êèíåòèêó îêèñëåíèÿ ñàæè ïðè ìåíü-
øèõ òåìïåðàòóðàõ (400 è 425 °Ñ).

Îïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
îêèñëåíèÿ ñàæè èç ýêñïåðèìåíòîâ
â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå

Ðåçóëüòàòû ïî êàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ
ñàæè â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå  ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 400, 425, 450 è 475 °Ñ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2 â âèäå çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòè ðåàê-
öèè, íîðìèðîâàííîé íà ìàññó êàòàëèçàòîðà,
îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñàæè. Òàêîå ïðåä-
ñòàâëåíèå äàííûõ ïðèíÿòî â ëèòåðàòóðå [34,
57] è âûáðàíî äëÿ óäîáñòâà ñîïîñòàâëåíèÿ
ñêîðîñòåé ðåàêöèè, ïîñêîëüêó ñèñòåìà �êàòà-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè âûãîðàíèÿ ñàæè (à � íîðìèðîâàííîé íà èñõîäíóþ ìàññó ñàæè è êàòàëèçàòîðà,
á � íîðìèðîâàííîé íà èñõîäíóþ ìàññó ñàæè) îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñàæè (â ÑÎ2/ÑÎ) íà êàòàëèçàòîðå PtPd/
MnOx�Al2O3 â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ: à � âûïîëíèìîñòü êðèòåðèÿ Koros�Nowak ïðè
âàðüèðîâàíèè ìàññû êàòàëèçàòîðà è ñêîðîñòè ïîòîêà (90 ìã � 300 ñì3/ìèí (1-1); 45 ìã � 150 ñì3/ìèí (1-2); 30 ìã �
100 ñì3/ìèí (1-3); 18 ìã � 60 ñì3/ìèí (1-4)); á � âûïîëíèìîñòü êðèòåðèÿ Madon�Boudart ïðè ñêîðîñòè ãàçîâîãî
ïîòîêà 150 ñì3/ìèí è ìàññå êàòàëèçàòîðà 45 (1-2) è 22.5 ìã (2-2).

à á
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ëèçàòîð � ñàæà � îêèñëèòåëü� íàõîäèòñÿ â
èäåíòè÷íîì ñîñòîÿíèè ïðè ðàâíûõ ñòåïåíÿõ
ïðåâðàùåíèÿ ñàæè, íî âðåìÿ èõ äîñòèæåíèÿ
ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 2, à, ìàê-
ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè çàâèñå-
ëà êàê îò òåìïåðàòóðû, òàê è îò ïðèðîäû
îêèñëèòåëÿ. Ê ïðèìåðó, â ñðåäå êèñëîðîäà (10
îá. %), ìàêñèìàëüíûå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ äî-
ñòèãàëèñü ïðè ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ñàæè 2�
5 % ïðè èçîòåðìè÷åñêîé òåìïåðàòóðå, ðàâíîé
400 è 425 °Ñ (êðèâûå 3-1, 3-2, 3-2′). Èíòåðâàë
íàáëþäåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ ñêîðîñòåé îêèñëå-
íèÿ ñàæè óøèðÿëñÿ äî 5�20 % êàê ïðè ïîâû-
øåíèè èçîòåðìè÷åñêîé òåìïåðàòóðû äî 450 è
475 °Ñ (êðèâûå 3-3, 3-4), òàê è ïðè äîáàâëå-
íèè NO â ãàçîâóþ ñìåñü (êðèâûå 4-1, 4-2, 4-
3). Îòìåòèì, ÷òî ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëü-
íûõ çíà÷åíèé ñêîðîñòü ðåàêöèè ñóùåñòâåííî
ñíèæàëàñü. Ïðè èçîòåðìè÷åñêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ 400�450 °Ñ òàêîå ñíèæåíèå íà÷èíàëîñü â
ñðåäå êèñëîðîäà (10 îá. %) óæå ïðè ñòåïåíÿõ
ïðåâðàùåíèÿ ñàæè áîëåå 10 %, à â ïðèñóò-
ñòâèè NO (450 ì. ä.) � ïîñëå äîñòèæåíèÿ 25�
30 % ïðåâðàùåíèÿ. Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ

èçîòåðìè÷åñêèì ðåæèìîì ñíèæåíèå ñêîðîñ-
òè îêèñëåíèÿ ñàæè áûëî ñòîëü çíà÷èìûì, ÷òî
ïîñëå äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííûõ ñòåïåíåé
ïðåâðàùåíèÿ ñàæè êîëè÷åñòâî CO2, ôèêñèðó-
åìîå íà âûõîäå èõ ðåàêòîðà, áûëî ñîïîñòàâè-
ìî ñ òî÷íîñòüþ åãî îáíàðóæåíèÿ àíàëèçàòî-
ðîì Òåñò-1. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íà èçîòåðìè÷åñ-
êèõ ïðîôèëÿõ (ñì. ðèñ. 2) íå íàáëþäàþòñÿ
âûñîêèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñàæè. Çàìåä-
ëåíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñàæè, íàáëþäàåìîå
â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå, îáñóæäàåòñÿ â ëè-
òåðàòóðå êàê äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî [34, 38, 42],
òàê è íåêàòàëèòè÷åñêîãî [57] åå îêèñëåíèÿ, è,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì êîëè-
÷åñòâà ñàæè, ñ êîòîðûì ñêîðîñòü ðåàêöèè (â
êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè) èìååò ëèíåéíóþ
çàâèñèìîñòü (âûðàæåíèå (2)).

Èç ðåçóëüòàòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè íà êà-
òàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3 ñëåäóþò åùå
äâà âûâîäà. Âî-ïåðâûõ, ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ
ñàæè êèñëîðîäîì çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàëà ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòà îò 450
äî 475 °Ñ, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà èçìåíåíèå
ìåõàíèçìà ðåàêöèè. Îäíà èç âîçìîæíûõ ïðè-
÷èí óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðè 475 °Ñ ñâÿçàíà

Ðèñ. 2. à � Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè âûãîðàíèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3 îò ñòåïåíè åå ïðåâðàùåíèÿ
(â ÑÎ2/ÑÎ) â ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ 10 % Î2 (3-1, 3-2, 3-3, 3-4) è 10 % Î2 ñ 450 ì. ä. NO (4-1, 4-2, 4-3), â èçîòåðìè÷åñêîì
ðåæèìå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 400 (3-1, 4-1), 425 (3-2, 3-2�, 4-2), 450 (3-3, 4-3), 475 (3-4) (ñêîðîñòü âûãîðà-
íèÿ ñàæè íîðìèðîâàíà íà ìàññó êàòàëèçàòîðà); á � Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè, ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ (ñì. ðèñ. 2, à), ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ñàæè, %: 10 (1), 15 (2), 20 (3), 30 (4), 40 (5) (îêèñëå-
íèå ñàæè ïðîâîäèëè â ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ 10 % Î2 (ñåðèÿ 3) è 10 % Î2 ñ 450 ì. ä. NO (ñåðèÿ 4)).
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ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäà ðåøåòêè Mn3O4 â îêèñ-
ëåíèè ñàæè. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ìàññèâíîãî
Mn3O4 â îêèñëåíèè ñàæè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó-
ãèìè îêñèäàìè ìàðãàíöà îáñóæäàåòñÿ â [36] ñ
òî÷êè çðåíèÿ ïîäâèæíîñòè ðåøåòî÷íîãî êèñ-
ëîðîäà è âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñò-
íûõ öåíòðîâ äëÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà. Âòî-
ðàÿ ïðè÷èíà � ó÷àñòèå â îêèñëåíèè ñàæè êèñ-
ëîðîäà, âûäåëÿþùåãî ïðè ðàçëîæåíèè PdO.
Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ äîïèðîâàííîãî
ïàëëàäèåì Mn-ãåêñààëþìèíàòíîãî êàòàëèçà-
òîðà ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîé ðåàêöèè
â êèñëîðîäå [37], êèñëîðîä íà÷èíàåò âûäåëÿ-
åòñÿ èç êàòàëèçàòîðà ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�
400 °Ñ, åãî âûäåëåíèå óñèëèâàåòñÿ ïðè 500�
680 °Ñ. Âòîðîé èíòåðâàë òåìïåðàòóð áëèçîê ê
òåìïåðàòóðå ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè
îêèñëåíèÿ ñàæè. Âî-âòîðûõ, ñêîðîñòü îêèñëå-
íèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3

â ïðèñóòñòâèè NO â äâà ðàçà è áîëåå (â çàâè-
ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû) âûøå ñêîðîñòè åå
îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì (íàïðèìåð, ñì. ðèñ. 2,
êðèâûå 3-3 è 4-3). Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ áîëüøåé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ NO2

ïî ñðàâíåíèþ ñ êèñëîðîäîì, ÷òî èíòåíñèâíî
îáñóæäàåòñÿ â ëèòåðàòóðå [13, 14, 34, 57]. Îá-
ðàçîâàíèå NO2 èç NO êàòàëèçèðóþò îêñèäû
ìàðãàíöà [18, 21, 28, 29]. Òàê, êàòàëèçàòîð PtPd/
MnOx�Al2O3 îêèñëÿë NO â NO2 ñ êîíâåðñèåé
íà óðîâíå 40�45 % â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
350�450 °Ñ [28]. Ýòîò òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
îáðàçîâàíèÿ NO2 ñîãëàñóåòñÿ ñ èíòåðâàëîì
âûñîêîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñàæè â ïðèñóò-
ñòâèè NO íà  êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3.

Ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòî-
ðå PtPd/MnOx�Al2O3 õîðîøî ëèíåàðèçèðóþò-
ñÿ â êîîðäèíàòàõ Àððåíèóñà (ñì. ðèñ. 2, á),
êîãäà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñàæè âàðüèðóåò

â ïðåäåëàõ 5�40 %, à ïðè áóëüøèõ çíà÷åíèÿõ
íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè. Ðàñ-
ñ÷èòàííûå èç Àððåíèóñîâñêèõ çàâèñèìîñòåé
ýíåðãèè àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå
ìíîæèòåëè ñóììèðîâàíû â òàáë. 3. Àíàëèç
ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè êèñ-
ëîðîäîì ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ðîñòó ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñàæè îò
10 äî 30 %, à äàëåå îíà ñíèæàåòñÿ. Â ñðåäíåì
ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè ñ êèñëîðîäîì âà-
ðüèðóåò â ïðåäåëàõ 175�225 êÄæ/ìîëü. Çà-
âèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè îò ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ óâåëè÷åíè-
åì ïîâåðõíîñòè ñàæè è åå ïîðèñòîñòè â õîäå
îêèñëåíèÿ ñ ìàëûìè ñòåïåíÿìè ïðåâðàùåíèÿ
[22, 43, 54, 56�58]. Íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [43,
54] ïîêàçàíî, ÷òî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü äè-
çåëüíîé ñàæè óâåëè÷èâàåòñÿ â 2�4 ðàçà ïðè
äîñòèæåíèè 25 %-é êîíâåðñèè â õîäå åå îêèñ-
ëåíèè êèñëîðîäîì ïðè 500 °Ñ.

Ñõîæèå òåíäåíöèè íàáëþäàþòñÿ è äëÿ ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ
àçîòà, îäíàêî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äàííîãî ïðî-
öåññà ñîñòàâëÿëà âñåãî 39�48 êÄæ/ìîëü, ÷òî â
4.5�6 ðàç íèæå, ÷åì â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ êèñëîðîäà. Ýòî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ áîëüøåé àêòèâíîñòüþ  NO2 â îêèñëåíèè
ñàæè ïî ñðàâíåíèþ ñ êèñëîðîäîì [14, 34, 59].
Ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâà-
öèè óêàçûâàþò íà ðàçíûå ìåõàíèçìû îêèñëå-
íèÿ ñàæè êèñëîðîäîì è îêñèäàìè àçîòà. Ñî-
ãëàñíî èìåþùåéñÿ â ëèòåðàòóðå òî÷êå çðåíèÿ,
NO2 ìîæåò íåïîñðåäñòâåííî ðåàãèðîâàòü ñ ïî-
âåðõíîñòüþ ñàæè ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâíûõ
íèòðàòíûõ êîìïëåêñîâ [14, 43, 57, 59, 60].

Â öåëîì, íàáëþäàåìàÿ íàìè çàêîíîìåð-
íîñòü ìåíüøåé ýíåðãèè àêòèâàöèè êàòàëèòè-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (Ea) è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü k, ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè
â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ Åà, êÄæ/ìîëü, â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, k, ñ�1ã�1àòì�1

ñàæè, õ, % 10 îá. % Î2 10 îá. % Î2 ñ 450 ì. ä. NO 10 îá. % Î2 10 îá. % Î2 ñ 450 ì. ä. NO

10 172±25 39±0.5 (1.4±0.02) ⋅ 108   (9.3±20 ⋅ 10�3

15 209±14 44±1 (5.1±0.02) ⋅ 1010  (20.1±5) ⋅ 10�3

20 226±27 48±1 (7.1±0.63) ⋅ 1011 (40.2±10) ⋅ 10�3

30 256±31 42±1 (5.5±0.47) ⋅ 1013  (10.7±3) ⋅ 10�3

40 174±10 29±16 (5.2±0.03) ⋅ 107  (0.4±0.1) ⋅ 10�3

êàò
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÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñàæè äëÿ NO2 ïî ñðàâíå-
íèþ ñ êèñëîðîäîì ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [13,
14, 17, 34, 60], îäíàêî ñàìè âåëè÷èíû ýíåðãèé
àêòèâàöèè îòëè÷àþòñÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî êàê ñ ðàçíîé ïðèðîäîé (äèçåëüíàÿ è êîì-
ìåð÷åñêàÿ) è ìèêðîñòðóêòóðîé (ïîâåðõíîñòü,
ïîðèñòîñòü, ñòåïåíü ãðàôèòèçàöèè, ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû, è äð.) ñàæè [22, 42, 43, 56,
60],  òàê è ïðèðîäîé êàòàëèçàòîðà [22, 34],
èñïîëüçóåìûìè àâòîðàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ.
Â áîëüøèíñòâå èññëåäîâàíèé ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 40�90 êÄæ/ìîëü
ïðè îêèñëåíèè ñàæè äèîêñèäîì àçîòà [34, 42,
43] è 102�210 êÄæ/ìîëü â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ êèñëîðîäà [22,
40, 42, 47, 54, 56]. Íàáëþäàåìàÿ íàìè âåëè÷è-
íà ýíåðãèè àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ ñàæè NOx
ñîïîñòàâèìà ñ äàííûìè ðàáîòû [34] ïî îêèñ-
ëåíèþ ñàæè Printex-U íà êîììåð÷åñêîì êà-
òàëèçàòîðå 1 % Pt/Al2O3 (44�48 êÄæ/ìîëü) è
ê íåêàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ ñàæè Printex-U
â ñìåñè NO2/O2/H2O (44 êÄæ/ìîëü [57]). Òîã-
äà êàê ýíåðãèÿ àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ ñàæè
êèñëîðîäîì íà êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�
Al2O3 íåñêîëüêî âûøå äàííûõ, õàðàêòåðíûõ
äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ íà êàòàëèçà-
òîðå 1 % Pt/Al2O3 (139�169 êÄæ/ìîëü [34]), à
òàêæå íåêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ äèçåëü-

íîé ñàæè (137±9 [54]) è Printex-U (133 [54] è
169 êÄæ/ìîëü  [42]). Íåçíà÷èòåëüíûå ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì íàáëþ-
äàëèñü äëÿ ñàæè ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìå-
òàëëîâ, êîòîðûå êàòàëèçèðîâàëè, êàê ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ â [56], ïðîöåññ åå îêèñëåíèÿ. Ó÷è-
òûâàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó: ñàæà > àêòèâè-
ðîâàííûé óãëåðîä > ãðàôèò [42], ìîæíî ïî-
ëàãàòü, ÷òî âûñîêàÿ ñòåïåíü ãðàôèòèçàöèè è
íèçêàÿ ïîâåðõíîñòü èñïîëüçîâàííîãî íàìè îá-
ðàçöà äèçåëüíîé ñàæè îáúÿñíÿåò ðàñõîæäå-
íèå ïîëó÷åííûõ íàìè è ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ ïî ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Ñîïîñòàâëåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
îêèñëåíèÿ ñàæè â èçîòåðìè÷åñêîì è ÒÏÎ- ðåæèìàõ

×àñòî äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðà â îêèñëåíèè ñàæè èñïîëüçóþò êèíå-
òè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííûå â ÒÏÎ-
ðåæèìå. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ÒÏÎ-ïðîôèëè
îêèñëåíèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�
Al2O3 â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà è îêñèäà àçî-
òà â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Äëÿ ÒÏÎ-ýêñïåðè-
ìåíòîâ âûáðàíû òå æå óñëîâèÿ, â êîòîðûõ â
èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà â
êèíåòè÷åñêè êîíòðîëèðóåìîé îáëàñòè: îáúåì-

Ðèñ. 3. Ïðîôèëè îêèñëåíèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòîðå PtPd/MnOx�Al2O3 â ðåæèìå ÒÏÎ  (à) (ñêîðîñòü íàãðåâà 10 (1, 2) è
5 °Ñ/ìèí (3, 4), ãàçîâàÿ ñìåñü 10 % Î2 â ãåëèè (1, 3) è 10 % Î2 + 450 ì. ä. NO â ãåëèè (2, 4)) è Àððåíèóñîâñêèå
çàâèñèìîñòè, ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (á).
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íàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà 90 000 ÷�1, ìàññà êàòàëè-
çàòîðà 45 ìã, ñîîòíîøåíèå êàòàëèçàòîð/ñàæà
ðàâíî 9 : 1. Ñîïîñòàâëåíèå ÒÏÎ-ïðîôèëåé,
çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà
10 °Ñ/ìèí, ïîêàçàëî, ÷òî ïðîôèëü îêèñëåíèÿ
ñàæè êèñëîðîäîì (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) ïðàêòè-
÷åñêè èäåíòè÷åí ïðîôèëþ åå îêèñëåíèÿ îê-
ñèäàìè àçîòà (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Îäíàêî
îöåíêà ñòåïåíè âûãîðàíèÿ ñàæè â ÒÏÎ-ýêñ-
ïåðèìåíòå ïîêàçàëà, ÷òî êèñëîðîäîì îêèñëÿ-
åòñÿ 82 %, à â ïðèñóòñòâèè NOx � 93 % (òàáë. 4).
Âëèÿíèå îêèñëèòåëÿ ÷óòü áîëåå çàìåòíî â
ÒÏÎ-ýêñïåðèìåíòàõ, ïðîâîäèìûõ ñ ìåíüøåé
ñêîðîñòüþ íàãðåâà � 5 °Ñ/ìèí: âûäåëåíèå ìàê-
ñèìàëüíûõ êîëè÷åñòâ ÑÎ2 äîñòèãàåòñÿ ïðè 475
è 500 °Ñ â ñðåäå NOõ (êðèâàÿ 4) è êèñëîðîäà
(êðèâàÿ 3) ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçëè÷èå â òåìïå-
ðàòóðàõ èíèöèèðîâàíèÿ è ïîääåðæàíèÿ ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè êèñëîðîäîì è îêñèäà-
ìè àçîòà ñîñòàâëÿëî 15�30 °Ñ: 10 %-ÿ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ ñàæè äîñòèãàëàñü ïðè 385 °Ñ â
êèñëîðîäå è 345 °Ñ â ïðèñóòñòâèè NO (ñì.
òàáë. 5). Êðîìå òîãî, ñðåäà âëèÿëà íà òåìïå-
ðàòóðó äîñòèæåíèÿ 99 %-é ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ñàæè, êîòîðàÿ äîñòèãàëàñü ïðè 620 °Ñ
â ñðåäå NOx è ïðè 660 °Ñ â êèñëîðîäå. Îöåí-
êà ýíåðãèè àêòèâàöèè èç ÒÏÎ-ýêñïåðèìåíòîâ
ïîêàçàëà, ÷òî ïðè ñòåïåíÿõ âûãîðàíèÿ ñàæè
5�30 % îíà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåëà îò ïðè-
ðîäû îêèñëèòåëÿ è ñêîðîñòè íàãðåâà, íàõî-
äÿñü â ïðåäåëàõ 49�53 êÄæ/ìîëü. Òîëüêî ïðè
íèçêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ñàæè (ìåíåå
5 %) ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿëà (120±25)
êÄæ/ìîëü (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3), ÷òî óêàçûâàåò
íà ñóùåñòâåííûé âêëàä äèôôóçèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ â ñóììàðíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè â ðåæèìå

ÒÏÎ. Ñõîæèå ýíåðãèè àêòèâàöèè, îïðåäåëÿåìûå
èç ÒÏÎ, ñîîáùàëèñü è äðóãèìè àâòîðàìè, íà-
ïðèìåð, 56 è 100 êÄæ/ìîëü äëÿ 1 % Pt/Al2O3

[34]; 56 è 78�100 êÄæ/ìîëü äëÿ Fe2O3 [22] â ïðè-
ñóòñòâèè NOx è Î2 ñîîòâåòñòâåííî, íî äëÿ èçó-
÷åíèÿ ñâîéñòâ Fe2O3 àâòîðû [22] èñïîëüçîâàëè
íèçêèå ñêîðîñòè íàãðåâà (1.5 °Ñ/ìèí).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåèìóùåñòâà NOx â îêèñ-
ëåíèè ñàæè ïðîòèâ êèñëîðîäà çíà÷èòåëüíû â
èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå, íî ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ íèâåëèðóþòñÿ â ÒÏÎ ðåæèìå. Ðåçóëü-
òàòû ïîä÷åðêèâàþò âàæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ýê-
ñïåðèìåíòîâ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè
íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå íåîáõîäè-
ìîñòü òùàòåëüíîãî ïîäáîðà óñëîâèé äëÿ ÒÏÎ-
ýêñïåðèìåíòîâ ïðè âûáîðå ñîñòàâà êàòàëèçà-
òîðà äëÿ ñàæåâûõ ôèëüòðîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå êàòàëèçàòîðà PtPd/MnOx�
Al2O3 â îêèñëåíèè ñàæè ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ
ñðàâíåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íåîáõîäèìî èñïîëü-
çîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ, êîòîðûå
ãàðàíòèðóþò õèìè÷åñêèé êîíòðîëü çà ïðîòå-
êàíèåì ðåàêöèè è îòñóòñòâèå äèôôóçèîííûõ
òîðìîæåíèé, ÷àñòèöû ñàæè äîëæíû íàõîäèò-
ñÿ â êîíòàêòå ñ êàòàëèçàòîðîì. Ñðàâíåíèå êà-
òàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ  íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü
êàê â èçîòåðìè÷åñêîì, òàê è ðåæèìàõ ÒÏÎ,
íî ñîïîñòàâëÿòü èõ ìîæíî òîëüêî â êèíåòè-
÷åñêè êîíòðîëèðóåìîé îáëàñòè ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ñàæè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ Èíñòèòóòà êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò
ÀÀÀÀ-À17-117041710086-6).

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Òåìïåðàòóðû èíèöèèðîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ñàæè (10 %) è äîñòèæåíèÿ åå 50 % è ìàêñèìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ,
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ ñàæè â ÒÏÎ-ðåæèìå

Îêèñëèòåëüíàÿ ñðåäà Ñêîðîñòü íàãðåâà, °Ñ/ìèí Òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè,

ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñàæè, TX %, °C Åà, êÄæ/ìîëü,

Ò10 % Ò50 % Òmax % (Õmàõ)

10 îá. % Î2  5 360 490 660 (99 %) 51±1

10 îá. % Î2 10 390 540 715 (82 %) 49±1

10 îá. % Î2 ñ 450 ì. ä. NO  5 345 460 620 (99 %) 52±1

10 îá. % Î2 ñ 450 ì. ä. NO 10 385 530 830 (93 %) 53±1
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