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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

ßâëåíèÿ ãèñòåðåçèñîâ, ò. å. çàâèñèìîñòè
ñâîéñòâ ôóíêöèîíèðóþùåé ñèñòåìû íå òîëü-
êî îò âíåøíèõ âîçäåéñòâóþùèõ íà ñèñòåìó
ïàðàìåòðîâ, íî è îò ïðåäûñòîðèè äàííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ðàñïðîñòðàíåíû â ãåòåðîãåí-
íîì êàòàëèçå è îáû÷íî ñâÿçàíû ñ íåëèíåé-
íîñòüþ ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.
Âûÿâëåíèå ïðè÷èí ïîÿâëåíèÿ òàêèõ ãèñòåðå-
çèñîâ àêòóàëüíî ïðè èññëåäîâàíèè ìåõàíèç-
ìà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà. Ñðàâíèòåëüíî íåäàâ-
íî áûë îáíàðóæåí êîíöåíòðàöèîííûé ãèñòå-
ðåçèñ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà àëþìî-
ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ [1�3]. Òàê, ïðè îäè-
íàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà è
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ðåàãåíòîâ) ñóùåñòâó-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè in situ ÐÔÝÑ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàí êîíöåíòðàöèîííûé ãèñòåðåçèñ â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íûì âîññòàíîâëåíèåì ïëàòèíû. Îïðåäåëåíû ãðàíèöû ñóùåñòâîâàíèÿ êîíöåíòðàöè-
îííîãî ãèñòåðåçèñà è âëèÿíèå íà íèõ ðàçìåðà ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, êîíöåíòðàöè-
îííûé ãèñòåðåçèñ, àëþìîïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû

åò äâà óñòîé÷èâûõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû ñ íèçêîé è âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ðåàëèçîâà-
íû ïðè îäèíàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ, â çà-
âèñèìîñòè îò íàïðàâëåíèÿ èçìåíåíèÿ ñîîòíî-
øåíèÿ ðåàãåíòîâ (O2 è CH4). Èçìåíÿÿ ïàðàìåò-
ðû ïðîòåêàíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçè-
ñà, ìîæíî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîâûñèòü
êîíâåðñèþ ìåòàíà (îò 10 äî 90 %).

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ÿâëåíèÿ êîíöåíò-
ðàöèîííîãî (êèíåòè÷åñêîãî) ãèñòåðåçèñà, â çà-
âèñèìîñòè îò òàêèõ ôàêòîðîâ, êàê ðàçìåð
÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, òèï èñïîëüçó-
åìîãî íîñèòåëÿ, ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà
è ò. ä., â ïåðñïåêòèâå ïîçâîëèò óïðàâëÿòü àê-
òèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ â
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà.
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Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü äåòàëüíóþ
èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ,
ñîñòîÿíèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, èçìåíåíèè
ìîðôîëîãèè íàíî÷àñòèö íåïîñðåäñòâåííî â
õîäå ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ñ
îäíîâðåìåííûì òåñòèðîâàíèåì êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ èçó÷àåìîãî êàòàëèçàòîðà.

Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ òàêîãî ïîäõîäà
èìååò ðÿä ìåòîäîëîãè÷åñêèõ òðóäíîñòåé, îäíà
èç êîòîðûõ çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîáëåìå ðàçðûâà
äàâëåíèé, èëè pressure gap, õîðîøî èçâåñò-
íîé â îáëàñòè �íàóêè î ïîâåðõíîñòè�. Äåéñòâè-
òåëüíî, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäî-
âàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðåèìóùåñòâåííî ðàáîòà-
þò â óñëîâèÿõ âûñîêîãî è ñâåðõâûñîêîãî âà-
êóóìà, êîãäà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ áîëüøèí-
ñòâà êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé êðàéíå íèçêàÿ.
Êðîìå òîãî, âîçäåéñòâèå ðåàêöèîííîé ñðåäû
ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ çàðÿäîâîãî
ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà [4, 5], â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî íà ïîâåðõíîñòè ìîãóò îáðàçî-
âàòüñÿ íîâûå (íå ðåãèñòðèðóåìûå â óñëîâè-
ÿõ ñâåðõâûñîêîãî âàêóóìà) àêòèâíûå öåíò-
ðû, êîòîðûå áóäóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ
îò èñõîäíûõ è îïðåäåëÿòü êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà èçó÷àåìîé ñèñòåìû. Äðóãîé ïðîáëå-
ìîé, âîçíèêàþùåé ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåä-
ëîæåííîãî ïîäõîäà, ÿâëÿåòñÿ �ðàçìåðíûé
ýôôåêò�, çàêëþ÷àþùèéñÿ â èçìåíåíèè ýëåê-
òðîííûõ, àäñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ îáðàçöîâ â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà
÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Ïåðñïåêòèâíûì ðåøåíèåì äàííûõ ïðîáëåì
ÿâëÿåòñÿ ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ñ âîçìîæíîñòüþ ïðîâå-
äåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ â ðåæèìå in situ ïðè
äàâëåíèÿõ ðåàêöèîííîé ñìåñè íàä îáðàçöîì,
íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëåå âûñîêèõ (10�1�
10 ìáàð), ÷åì â ñòàíäàðòíûõ ýêñïåðèìåíòàõ,
èñïîëüçóåìûõ â îáëàñòè �íàóêè î ïîâåðõíîñ-
òè� (10�6�10�9 ìáàð), è âûáîðå â êà÷åñòâå
îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà ïî ðàçìåðàì.

Èìåííî òàêîé ïîäõîä èñïîëüçîâàí â äàííîé
ðàáîòå ïðè èçó÷åíèè ïðèðîäû êîíöåíòðàöèîí-
íîãî ãèñòåðåçèñà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà
íà àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ. Äëÿ ðåøå-
íèÿ ýòîé çàäà÷è ïðèâëå÷åíû ìåòîäû in situ ÐÔÝÑ
(óñòàíîâëåíèå çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ (àíàëèç èç-

ìåíåíèÿ ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû íàä ïîâåðõíîñòüþ
îáðàçöà) íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ïðîòåêàíèÿ
êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàí
êàòàëèçàòîð 1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3, ñ ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö íàíåñåííîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
(2±0.2) íì è êîðî÷êîâûì ðàñïðåäåëåíèåì ïëà-
òèíû ïî ãðàíóëå íîñèòåëÿ. Ðàçìåð ãðàíóëû
çåðíà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 0.25�0.5 ìì.
Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé êàòàëè-
çàòîð îáëàäàåò âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòüþ â ðåàêöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà, à òàêæå âûñîêîé îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ëàáèëüíîñòüþ [6, 7].
Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ðàç-
ìåðà ÷àñòèö íà ãðàíèöû ñóùåñòâîâàíèÿ êîíöåíò-
ðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà ïðîâîäèëèñü ñ îáðàç-
öîì 1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3, ðàçìåð ÷àñòèö íàíå-
ñåííîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (8±1) íì.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ

Âñå êàòàëèçàòîðû ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì
ïðîïèòêè, êîòîðûé îñíîâàí íà àäñîðáöèè
ïðåäøåñòâåííèêà íà ïîâåðõíîñòü íîñèòåëÿ èç
âîäíîãî ðàñòâîðà íèòðàòà ïëàòèíû (II)
(Pt(NO3)2) [6], ñ ïîñëåäóþùåé ïðîêàëêîé îáðàç-
öîâ â ïîòîêå êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ.
Äî ðåàêöèè â îáðàçöå ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 2 íì
ïëàòèíà ïðèñóòñòâîâàëà â âèäå îêñèäà (PtO2).
Â îáðàçöå ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì íàíåñåííûõ
÷àñòèö, ðàâíûì 8 íì, ïåðåä ïðîâåäåíèåì ðå-
àêöèè íàíåñåííàÿ ïëàòèíà áûëà âîññòàíîâëåíà
â ïîòîêå âîäîðîäà ïðè 600 °Ñ äî ìåòàëëè÷åñ-
êîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû
èçìåðåíû íà ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå
VG Escalab High Pressure ñ èñïîëüçîâàíèåì
AlKα-èçëó÷åíèÿ (hν = 1486.6 ýÂ). Äàííûé ñïåê-
òðîìåòð ïîçâîëÿåò çàïèñûâàòü ôîòîýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ïðè äàâëåíèè ãàçà èëè ðåàêöè-
îííîé ñìåñè íàä îáðàçöîì äî 0.1 ìáàð [5].
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Ñ ýòîé öåëüþ â êàìåðó àíàëèçàòîðà ñïåêò-
ðîìåòðà âñòðàèâàåòñÿ ñïåöèàëüíàÿ ÿ÷åéêà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ è óïëîòíÿåòñÿ âèòîíîâû-
ìè êîëüöàìè. Äëÿ ñîçäàíèÿ ïåðåïàäà äàâëå-
íèÿ ìåæäó ÿ÷åéêîé è äðóãèìè ÷àñòÿìè ñïåê-
òðîìåòðà èñïîëüçóåòñÿ äâóõñòóïåí÷àòàÿ äèô-
ôåðåíöèàëüíàÿ îòêà÷êà ýëåêòðîííûõ ëèíç è
àíàëèçàòîðà, ðåíòãåíîâñêîé ïóøêè è êâàäðó-
ïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ ïîìîùüþ âû-
ñîêîïðîèçâîäèòåëüíûõ äèôôóçèîííûõ íàñî-
ñîâ. Â ÿ÷åéêå èìåþòñÿ äâà îòâåðñòèÿ ìàëîãî
äèàìåòðà (3�5 ìì) � äëÿ âõîäà ðåíòãåíîâñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ è äëÿ âûõîäà ôîòîýëåêòðîíîâ â
àíàëèçàòîð, à òàêæå äëÿ íàïóñêà ãàçà èëè
ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïðåäâàðèòåëüíî ýíåðãåòè÷åñêóþ øêàëó
ñïåêòðîìåòðà îòêàëèáðîâàëè îòíîñèòåëüíî
ëèíèé Au4f7/2 (Eñâ = 84.0 ýÂ), Ag3d5/2 (368.3 ýÂ)
è Cu2p3/2 (932.7 ýÂ). Êàëèáðîâêó ôîòîýëåêò-
ðîííûõ ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ íåïîñðåäñòâåí-
íî in situ, ïðîâîäèëè ïî ëèíèè Al2s (119.3
ýÂ) îò íîñèòåëÿ (γ-Al2O3), êîòîðàÿ ñëóæèëà
âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì. Äëÿ ïîâûøåíèÿ íà-
äåæíîñòè ïîëó÷àåìîé ñïåêòðàëüíîé èíôîðìà-
öèè äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäèëñÿ àíàëèç çíà-
÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè è ôîðìû ïèêà êàæäîãî
ñêàíà âî âñåõ ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ, ñ
èõ ïîñëåäóþùèì óñðåäíåíèåì. Òàêàÿ ïðîöå-
äóðà  íåîáõîäèìà äëÿ ìèíèìèçàöèè âîçìîæ-
íûõ ýôôåêòîâ, âûçâàííûõ êàê íåðàâíîìåð-
íîé ïîäçàðÿäêîé îáðàçöà ïîä âîçäåéñòâèåì ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ,
òàê è âîçìîæíîé àäñîðáöèåé óãëåâîäîðîäîâ èç
ïàðîâ äèôôóçèîííîãî ìàñëà íà ïîâåðõíîñòü
êàòàëèçàòîðà â õîäå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òîâ in situ. Èçìåðåíèå ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåê-
òðîâ ïðîâîäèëîñü ñ øàãîì ïî ýíåðãèè ñâÿçè â
0.1 ýÂ è âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ 1 ñ. Êîëè÷åñòâî
ñêàíîâ äëÿ èçìåðÿåìûõ ñïåêòðîâ îïðåäåëÿ-
ëîñü èíäèâèäóàëüíî, êàê êîìïðîìèññ ìåæäó
âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ è êà÷åñòâîì ïîëó÷àåìî-
ãî óñðåäíåííîãî ñèãíàëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ñîñòîÿíèå ïëàòèíû îñòàâàëîñü ñòàáèëü-
íûì íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñïåðèìåíòà (âðå-
ìÿ çàïèñè ñïåêòðîâ äî 8 ÷) âî âñåõ êëþ÷åâûõ
òî÷êàõ ãèñòåðåçèñà. Àíàëèç ôîòîýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëñÿ ïî ëèíèÿì Pt4f + Al2p,
Al2s, C1s è O1s. Îøèáêà â îïðåäåëåíèè çíà-
÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ôîòîýëåêòðîííûõ ïèêîâ
ñîñòàâèëà 0.1 ýÂ. Îáçîðíûå ñïåêòðû çàïèñû-
âàëèñü ñ ýíåðãèåé ïðîïóñêàíèÿ HV = 100 ýÂ,

îòäåëüíûå ðåãèîíû � 20 ýÂ. Îïðåäåëåíèå
îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ íà
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ è ñîîòíîøåíèå
àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé îñóùåñòâëÿëîñü ïî
èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì ôîòîýëåêò-
ðîííûõ ëèíèé, îòêîððåêòèðîâàííûõ íà ñî-
îòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû àòîìíîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè [8].

Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû â õîäå ïðîâåäåíèÿ
ýêñïåðèìåíòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ õðî-
ìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðû, âïàÿííîé â êîð-
ïóñ äåðæàòåëÿ îáðàçöîâ. Âñå in situ ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâåäåíû ïðè òåìïåðàòóðå
(460±0.6) °Ñ, âûáðàííîé íà îñíîâàíèè ëèòå-
ðàòóðíûõ äàííûõ [1�3].

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ

Äëÿ àíàëèçà ÷èñòîòû íàïóñêàåìûõ ãàçîâ
(ìåòàí è êèñëîðîä), àíàëèçà èçìåíåíèÿ ñî-
ñòàâà ãàçîâîé ôàçû íàä ïîâåðõíîñòüþ îá-
ðàçöà íåïîñðåäñòâåííî â õîäå êàòàëèòè÷åñ-
êîé ðåàêöèè è îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ñóùå-
ñòâîâàíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà
èñïîëüçîâàëñÿ êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòð ñ íåçàâèñèìîé äèôôåðåíöèàëüíîé
îòêà÷êîé QME-220 ïðîèçâîäñòâà ôèðìû
Pfeiffer (Ãåðìàíèÿ). Äåòåêòîðîì èîíîâ ñëó-
æèë âòîðè÷íûé ýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü,
êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü ïðèáîðà. Çàäåðæêà ìåæäó òî÷êàìè
èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.5 ñ, ÷òî îáåñïå÷è-
âàëî íåîáõîäèìóþ ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ
ïî èçìåðÿåìûì ìàññàì. Â õîäå ýêñïåðèìåí-
òîâ èçìåðÿëè ñëåäóþùèå ñèãíàëû: H2 (m/z
2), CH4 (m/z 15 è m/z 16), H2O (m/z 18),
CO (m/z 28), O2 (m/z 16 è m/z 32) è CO2

(m/z 44).
Íàïóñê ðåàãåíòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïî-

ìîùüþ ïðåöèçèîííûõ ðåãóëÿòîðîâ ðàñõîäà
ãàçà SEC-Z512MGX (Horiba, ßïîíèÿ). Äëÿ èç-
ìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè â êà-
òàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå ïðèìåíÿëè äàò÷èê àá-
ñîëþòíîãî äàâëåíèÿ Baratron MKS-121A
(MKS, ÑØÀ), ðàáîòàþùèé â äèàïàçîíå äàâ-
ëåíèé îò 10�3 äî 1 ìáàð.

Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè ïîñòî-
ÿííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â ðåàêöèîííîé
ñìåñè (P(CH4) ~ 0.008 ìáàð), êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäà âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå äàâëå-
íèé 0.002�0.02 ìáàð.
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Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö íàíåñåííîé ïëàòèíû
ïî ðàçìåðó ìåòîäîì ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Àíàëèç îáðàçöîâ ìåòîäîì ÝÌÂÐ ïîêàçàë,
÷òî ïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû îáëàäàþò óçêèì
ðàñïðåäåëåíèåì íàíåñåííûõ ÷àñòèö ïëàòèíû
ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 1). Äàëåå â ðàáîòå èñïîëü-
çîâàëñÿ ñðåäíèé íîìèíàëüíûé ðàçìåð (dñð Pt)
÷àñòèö, ðàâíûé 2 è 8 íì.

Ex situ ÐÔÝÑ-èññëåäîâàíèå àëþìîïëàòèíîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ è ðåïåðíûõ îáðàçöîâ

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïëà-
òèíû â êàòàëèçàòîðå âñå îáðàçöû èññëåäîâàíû
ìåòîäîì ÐÔÝÑ. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà Pt/
γ-Al2O3 (dñð Pt = 2 íì) ïëàòèíà ïîëíîñòüþ íàõîäèò-
ñÿ â îêñèäíîì ñîñòîÿíèè, à äëÿ îáðàçöà Pt/γ-Al2O3

(dñð Pt = 8 íì) � â âèäå ìåòàëëà (ðèñ. 2).
Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà èçìåíåíèé çà-

ðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííîé ïëàòèíû â
ïðîöåññå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðåäâà-

Ðèñ. 1. Ñíèìêè ÝÌÂÐ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö íàíåñåííîé ïëàòèíû ïî ðàçìåðó äëÿ îáðàçöîâ 1 ìàñ. %
Pt/γ-Al2O3 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ïëàòèíû 2 (à) è 8 íì (á).

Ðèñ. 2. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ðåãèîíà Pt4f + Al2p èñõîäíûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ.
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ðèòåëüíî èçìåðåíû ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêò-
ðû ðÿäà ðåïåðíûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû ñ ðàç-
ëè÷íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ Pt (0, 2+, 4+)
(ðèñ. 3). Ýòî äîëæíî ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü
äîñòîâåðíîñòü ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè,
ïîëó÷åííîé óæå íåïîñðåäñòâåííî ïðè ïðîâå-
äåíèè èçìåðåíèé in situ â õîäå ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíà è ïðè ïîñëåäóþùåì ðàçëîæå-
íèè ôîòîýëåêòðîííûõ ïèêîâ íà îòäåëüíûå
ñïåêòðàëüíûå êîìïîíåíòû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè
ìåòîäîì ÐÔÝÑ ñîñòîÿíèé ïëàòèíû íà ïîâåðõ-
íîñòè Pt/γ-Al2O3-êàòàëèçàòîðîâ èõ àíàëèç â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàòðóäíåí, âî-ïåðâûõ,
âñëåäñòâèå íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû â
êàòàëèçàòîðå (îáû÷íî â ïðåäåëàõ 1 ìàñ. %),
à âî-âòîðûõ, âñëåäñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ïëàòèíû Pt4f è àëþìèíèÿ
Al2p. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ðåãèî-
íà Pt4f + Al2p äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàâíîìåðíûì
è êîðî÷êîâûì ðàñïðåäåëåíèåì ïëàòèíû ñîîò-
âåòñòâåííî. Âèäíî (ñì. ðèñ. 4, à), ÷òî ïðè ðàâ-
íîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ïëàòèíû ïî ãðàíó-
ëå ñèãíàë îò ïëàòèíû íàñòîëüêî íèçêîèíòåí-
ñèâåí, ÷òî èäåíòèôèêàöèÿ åå çàðÿäîâîãî ñî-
ñòîÿíèÿ çàòðóäíèòåëüíà, òåì áîëåå â óñëî-
âèÿõ in situ, êîãäà èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ ñó-
ùåñòâåííî ïàäàåò âñëåäñòâèå ðàññåÿíèÿ ôî-
òîýëåêòðîíîâ â ãàçîâîé ôàçå. Îäíàêî ïðè

êîðî÷êîâîì ðàñïðåäåëåíèè ïëàòèíû (ñì. ðèñ. 4, á)
èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà Pt4f ñîïîñòàâèìà ñ
èíòåíñèâíîñòüþ ïèêà Al2p, áëàãîäàðÿ ÷åìó
ýòè îáðàçöû ïðèãîäíû äëÿ èçó÷åíèÿ ìåòîäîì
ÐÔÝÑ, â òîì ÷èñëå â ðåæèìå in situ.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû âûäåëåíèÿ ñèãíà-
ëà Pt4f èç îáùåãî ñïåêòðà (Pt4f + Al2p),
äîïîëíèòåëüíî èçìåðåíû ñïåêòðû ðåãèîíîâ
Al2p è Al2s îò íîñèòåëÿ (γ-Al2O3) â ðåæèìå
in situ, ò. å. íåïîñðåäñòâåííî â óñëîâèÿõ ñó-
ùåñòâîâàíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà.
Ïî íèì îïðåäåëåíû èõ ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè; ñïåêòðû ïðåäâàðèòåëüíî íîðìè-
ðîâàíû ïî ëèíèè Al2s îò èññëåäóåìûõ îáðàç-
öîâ. Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ïèêà Al2p â
äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëèñü ïðè ðàçëîæåíèè
ðåãèîíà Pt4f + Al2p íà îòäåëüíûå ñïåêòðàëü-
íûå êîìïîíåíòû. Íà ðèñ. 5 â êà÷åñòâå ïðèìå-
ðà ïðèâåäåíî âûäåëåíèå ñèãíàëà Pt4f èç îá-
ùåãî ñïåêòðà äëÿ èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöà Pt/γ-Al2O3 ñ d = 2 íì, êîòîðîå çàêëþ-
÷àëîñü â âû÷èòàíèè èç îáùåãî ñïåêòðà Pt4f
+ Al2p ïèêà Al2p îò íîñèòåëÿ, ïðåäâàðèòåëü-
íî îòíîðìèðîâàííîãî ïî ëèíèè Al2s äëÿ èç-
ìåðåííîãî îáðàçöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî in
situ ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå ñ íîñèòåëåì
(γ-Al2O3), ïîêàçàëè ïîëíîå îòñóòñòâèå êàê àê-
òèâíîñòè íîñèòåëÿ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòà-
íà, òàê è êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà.

Ðèñ. 3. ÐÔÝ-ñïåêòðû ðåïåðíûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû.
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Îñîáîå âíèìàíèå ïðè ïðîâåäåíèè in situ
ýêñïåðèìåíòîâ óäåëÿëîñü àíàëèçó ïèêà C1s,
ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ïîä âëèÿíè-
åì ðåàêöèîííîé ñðåäû (ìåòàí + êèñëîðîä)

ìîæåò çíà÷èòåëüíî çàóãëåðîæèâàòüñÿ, ÷òî
ïðèâîäèò ê áëîêèðîâêå àêòèâíûõ öåíòðîâ êà-
òàëèçàòîðà è, êàê ñëåäñòâèå, ê óõóäøåíèþ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäóåìîé ñèñòå-

Ðèñ. 4. Al2p + Pt4f ÐÔÝ-ñïåêòðû àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ (1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3) c ðàâíîìåðíûì
(à) è êîðî÷êîâûì ðàñïðåäåëåíèåì (á) àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ãðàíóëå.

Ðèñ. 5. Âûäåëåíèå ñèãíàëà Pt4f èç ñóììàðíîãî ñïåêòðà Pt4f + Al2p.
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ìû [9�11]. Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü âîçìîæ-
íîå âëèÿíèå àäñîðáèðîâàííîãî óãëåðîäà íà
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ îáðàç-
öîâ â õîäå ïðîòåêàíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî
ãèñòåðåçèñà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà,
íàìè èçìåðåíû ñïåêòðû C1s â ïîòîêå ìåòàíà
ïðè 500 °Ñ è êèñëîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå (äàâëåíèå ðåàãåíòîâ 0.01 ìáàð); òàê-
æå áûë çàïèñàí ñïåêòð C1s îò ãàçîâîé ôàçû
ìåòàíà (ðèñ. 6). Îáíàðóæåíî, ÷òî â ïîòîêå
êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðè-
ñóòñòâóåò óãëåðîä ñ Eñâ = 284.8 ýÂ, êîòîðîå
õàðàêòåðíî äëÿ óãëåâîäîðîäîâ è, âîçìîæíî,
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòü ìàñëà èç äèôôóçè-
îííûõ íàñîñîâ ïîïàäàåò â ÿ÷åéêó âûñîêîãî
äàâëåíèÿ. Â àòìîñôåðå ìåòàíà íàáëþäàåòñÿ
ïèê C1s, ñî çíà÷åíèåì ýíåðãèè ñâÿçè 284.5
ýÂ, êîòîðîå õàðàêòåðíî äëÿ ãðàôèòîïîäîá-
íûõ îòëîæåíèé íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Îä-

Ðèñ. 6. ÐÔÝ-ñïåêòðû C1s îáðàçöà 1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3,
d = 2 íì, çàïèñàííûå â àòìîñôåðå: 1 � ìåòàíà (P = 0.01
ìáàð, T = 500 °C), 2 � êèñëîðîäà (P = 0.01 ìáàð, T = 30 °C)
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà; 3 � ñïåêòð ãàçîâîé ôàçû
(äàâëåíèå ìåòàíà P = 0.01 ìáàð, T = 30 °C).

Ðèñ. 7. Êîíöåíòðàöèîííûé ãèñòåðåçèñ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà êàòàëèçàòîðå 1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3 (dñð Pt = 2 íì)
ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííîé ïëàòèíû: à � óðîâåíü ñóììàðíîãî èîííîãî
òîêà îò ÑÎ è ÑÎ2, ñîîòâåòñòâóþùèé ïðåâðàùåíèþ ìåòàíà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðè ñíèæåíèè è ïîñëåäóþùåì
ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñìåñè; íàïðàâëåíèå ñòðåëîê ñõåìàòè÷íî ïîêàçûâàåò íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà; á � ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû Pt4f, èçìåðåííûå â àêòèâíîì (1) è íåàêòèâíîì (2) ñîñòîÿíèè
ïëàòèíû â óñëîâèÿõ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà.
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íàêî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî â ñîñòàâå äàí-
íîãî ïèêà òàêæå ïðèñóòñòâóþò äîïîëíèòåëü-
íûå ïèêè îò ãàçîâîé ôàçû ìåòàíà è îò óãëå-
âîäîðîäîâ íà ïîâåðõíîñòè. Òàêæå âèäíî, ÷òî
ðàçëè÷èÿ â èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ (â àòìîñôåðå ìåòàíà è
êèñëîðîäà) ïðàêòè÷åñêè íåñóùåñòâåííû. Òà-
êèì îáðàçîì, áëîêèðîâêè ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öà óãëåðîäíûìè îòëîæåíèÿìè âñëåäñòâèå ðàç-
ëîæåíèÿ ìåòàíà, ÷òî ìîãëî áû ïðèâåñòè ê
óõóäøåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ, íå íàáëþäàåòñÿ. Èíûìè ñëî-
âàìè, çàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè êàòàëè-
çàòîðà â äàííîì ñëó÷àå íå ïðîèñõîäèò.

In situ èññëåäîâàíèå îáðàçöà Pt/γ-Al2O3 ñ dñð Pt = 2 íì

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû in situ â óñ-
ëîâèÿõ, áëèçêèõ ê èñïûòàíèÿì â êàòàëèòè÷åñ-

êîì ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè [1�3]
(òåìïåðàòóðà è äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ñîîòíîøå-
íèé ðåàãåíòîâ), óêàçûâàþò íà êîíöåíòðàöèîí-
íûé ãèñòåðåçèñ (ðèñ. 7, à). Íàïðàâëåíèå ñòðå-
ëîê ñõåìàòè÷íî ïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèå èç-
ìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðè ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè ìåòàíà.

Èçìåðåíèå ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ â
õîäå ðåàêöèè âåëîñü îäíîâðåìåííî ñ êîíòðî-
ëåì êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû
íåïîñðåäñòâåííî íàä êàòàëèçàòîðîì â ðåæè-
ìå in situ. Àíàëèç ÐÔÝ-ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî
ïðè ïåðåõîäå êàòàëèçàòîðà â àêòèâèðîâàííîå
ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò ñäâèã ëèíèè Pt4f ïëà-
òèíû â ñòîðîíó ìåíüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè
ñâÿçè, à ýòî óêàçûâàåò íà èçìåíåíèå åå çà-
ðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. ðèñ. 7, á). Ýòî ïðåä-
ïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè
ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðîâ Pt4f íà îòäåëüíûå êîì-
ïîíåíòû (Pt0 � Åñâ = 71.1�71.2 ýÂ, Pt2+ � Åñâ

Ðèñ. 8. Êîíöåíòðàöèîííûé ãèñòåðåçèñ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà êàòàëèçàòîðå 1 ìàñ. % Pt/γ-Al2O3 (dñð Pt = 8 íì),
ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííîé ïëàòèíû: à � óðîâåíü ñóììàðíîãî èîííîãî
òîêà îò ÑÎ è ÑÎ2, ñîîòâåòñòâóþùèé ïðåâðàùåíèþ ìåòàíà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðè ñíèæåíèè è ïîñëåäóþùåì
ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñìåñè; íàïðàâëåíèå ñòðåëîê ñõåìàòè÷íî ïîêàçûâàåò íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà; á � ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû Pt4f, èçìåðåííûå â àêòèâíîì (1) è íåàêòèâíîì (2) ñîñòîÿíèè
ïëàòèíû â óñëîâèÿõ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà: P(CH4) = 0.008 ìáàð, P(Î2) =
0.02�0.002 ìáàð, T = 460 °C.
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= 72.4�72.5 ýÂ, Pt4+ � Åñâ = 74.7�74.8 ýÂ). Òà-
êèì îáðàçîì, ïåðåõîä êàòàëèçàòîðà â àêòèâ-
íîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íûì
âîññòàíîâëåíèåì ïëàòèíû.

Àíàëèç èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ àòîìíûõ
êîíöåíòðàöèé ïëàòèíû è àëþìèíèÿ â àêòèâ-
íîé è íåàêòèâíîé ôàçå ãèñòåðåçèñà äàííîãî
îáðàçöà ñâèäåòåëüñòâóåò î íåçíà÷èòåëüíîì
ñïåêàíèè ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â óñ-
ëîâèÿõ êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà (ñîîò-
íîøåíèå àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé Pt/Al ïðè àê-
òèâàöèè êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ ñ 0.4 äî 0.3).

In situ èññëåäîâàíèå îáðàçöà Pt/γ-Al2O3 ñ dñð Pt = 8 íì

Äëÿ îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö dñð Pt = 8
íì íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñóæåíèå ïåò-
ëè ãèñòåðåçèñà (ðèñ. 8, à), îäíàêî ëèíèÿ Pt4f
ñìåùàåòñÿ ñ 72.1 äî 71.6 ýÂ (ñì. ðèñ. 8, á),
÷òî, êàê è â ñëó÷àå îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö 2 íì, ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì âîñ-
ñòàíîâëåíèè ïëàòèíû. Ñóæåíèå ïåòëè ãèñòå-
ðåçèñà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ âçàèìíûì
âëèÿíèåì ðàçìåðíîãî ýôôåêòà, òàê è ñ èçìå-
íåíèåì äîñòóïíîé äëÿ ðåàêöèè ïîâåðõíîñòè
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà [5, 12�17].

Äàííûé êàòàëèçàòîð ïðîÿâëÿåò õîðîøóþ
òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü â óñëîâèÿõ êîíöåí-
òðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà ïðè T = 460 °Ñ, ÷òî
ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû àíàëèçà èçìåíåíèÿ
ñîîòíîøåíèÿ àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé Pt/Al (~0.1)
â àêòèâíîé è íåàêòèâíîé ôàçàõ ãèñòåðåçèñà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå ìåòîäàìè
ÐÔÝÑ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè íåïîñðåäñòâåí-
íî â õîäå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà àëþ-
ìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ â óñëîâèÿõ êîí-
öåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà, ïîçâîëèëè ïðî-
âåñòè êîððåëÿöèþ ìåæäó èçìåíåíèåì çàðÿ-
äîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïëàòèíû è ïåðåõîäîì ñèñ-
òåìû èç íèçêîàêòèâíîãî â âûñîêîàêòèâíîå
ñîñòîÿíèå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâàöèÿ è îá-
ðàòíàÿ äåàêòèâàöèÿ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ îáóñëîâëåíà ÷àñòè÷íûì âîññòàíîâ-
ëåíèåì è îêèñëåíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.
Ñîîòíîøåíèå ìåòàëëè÷åñêîé è îêñèäíîé ôîðì
ïëàòèíû ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ äëÿ âûñî-
êîàêòèâíîãî è íèçêîàêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ, â

òîì ÷èñëå è ïðè îäíîì è òîì æå ñîîòíîøå-
íèè êèñëîðîä/ìåòàí.

Îáíàðóæåíî âëèÿíèå ðàçìåðà íàíåñåííûõ
÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà øèðèíó ïåòëè
êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà. Óâåëè÷åíèå
ðàçìåðà ÷àñòèö ïëàòèíû, ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ
ïåòëè ãèñòåðåçèñà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
èçìåíåíèåì ïëîùàäè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà,
äîñòóïíîãî äëÿ ðåàêöèè. Âàðüèðîâàíèå ðàçìå-
ðà ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, äàåò âîçìîæ-
íîñòü óïðàâëÿòü àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ
îáðàçöà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà â çàâèñè-
ìîñòè îò óñëîâèé êîíöåíòðàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÔÃÁÓÍ ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêòû ¹ 0303-2016-
0001 è ¹0303-2016-0003).
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