
19

The influence of the composition and method of preparation of supported In-, Co-oxide catalysts on their
activity in the reduction of N2O and NO by carbon monoxide

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 4, pp. 19-27

© Ò.Ì. Áîé÷óê, Ñ.Ì. Îðëèê, 2019

ÓÄÊ 544.478.1

Ò.Ì. Áîé÷óê a,á, Ñ.Ì. Îðëèê a

ÂÏËÈÂ ÑÊËÀÄÓ ² ÌÅÒÎÄÓ ÏÐÈÃÎÒÓÂÀÍÍß ÍÀÍÅÑÅÍÈÕ In-, Co-ÎÊÑÈÄÍÈÕ
ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐ²Â ÍÀ ¯Õ ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ Ó Â²ÄÍÎÂËÅÍÍ² N

2
O ² NO

ÊÀÐÁÎÍ(II) ÎÊÑÈÄÎÌ

a ²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà
á Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò õàð÷îâèõ òåõíîëîã³é, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà

Ïðè âèð³øåíí³ ïðîáëåì çíèæåííÿ çàãàëüíîãî ð³âíÿ çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî

ñåðåäîâèùà çàâäàííÿ çìåíøåííÿ âì³ñòó N2O ³ NO â ãàçîâèõ âèêèäàõ ìîá³ëüíèõ ³

ñòàö³îíàðíèõ äæåðåë çàëèøàºòüñÿ îäíèì ç íàéá³ëüø ñêëàäíèõ ³ âàæëèâèõ. Äëÿ î÷è-

ùåííÿ íèçüêîêîíöåíòðîâàíèõ ãàçîâèõ âèêèä³â â³ä í³òðîãåí(²) îêñèäó (<1 îá.% N2O),

ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ó âèðîáíèöòâ³ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ ïðîöåñàõ ãîð³ííÿ òâåðäîãî ïà-

ëèâà, ïåðñïåêòèâíèì º â³äíîâëåííÿ N2O êàðáîí(II) îêñèäîì àáî âóãëåâîäíÿìè.

Êðèòè÷íèì ôàêòîðîì â äèçàéí³ êàòàë³çàòîð³â DeNOx-ïðîöåñ³â º çìåíøåííÿ ³íã³áó-

þ÷îãî âïëèâó îêèñíèê³â (SO2, O2, Í2Î). Ìîíîë³òí³ êàòàë³çàòîðè íîâîãî ïîêîë³ííÿ,

ùî íàëåæàòü äî òàê çâàíèõ ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â, ñüîãîäí³ º íàéá³ëüø çà-

òðåáóâàíèìè â ïðîöåñàõ åêîëîã³÷íîãî êàòàë³çó çàâäÿêè ìîæëèâîñò³ á³ëüø ðàö³îíàëü-

íîãî âèêîðèñòàííÿ àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â, ï³äâèùåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ ³ çíèæåííÿ

ãàçîäèíàì³÷íîãî îïîðó êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà. Â äàí³é ðîáîò³ ïîêàçàíî, ùî àê-

òèâí³ñòü á³íàðíèõ In-, Co-îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â â ðåàêö³¿ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ

N2O ³ NO êàðáîí(II) îêñèäîì çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè íîñ³ÿ (Al2O3, ZrO2), ïîñë³äîâ-

íîñò³ ââåäåííÿ àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â ³ êèñëîòíèõ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³. Íàíå-

ñåí³ In-, Co-îêñèäí³ êàòàë³çàòîðè öèðêîí³é-îêñèäíî¿ îñíîâè, äîïîâàí³ ïàëàä³ºì

(0,1%), âèÿâëÿþòü âèñîêó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³ÿõ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ N2O ³ NO

êàðáîí(II) îêñèäîì: 90–99% êîíâåðñ³ÿ N2O, NO òà ÑÎ äîñÿãàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè

4500Ñ, ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òîëåðàíòí³ñòü äî âïëèâó H2O ³ SO2. Ðîçðîáëåí³

ïàëàä³ºâì³ñí³ ³íä³é- êîáàëüòîêñèäí³ ñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè (íà áëîêîâèõ íîñ³-

ÿõ ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè ³ç êàîë³íî-àåðîñèëîãåëþ) õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ

àêòèâí³ñòþ, âîëîãî- òà ñóëüôóðîñò³éê³ñòþ, íèçüêèì âì³ñòîì ïëàòèíîâèõ ìåòàë³â ³

ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ êîìïëåêñíîãî î÷èùåííÿ âèêèäíèõ ãàç³â â³ä îêñèä³â

Í³òðîãåíó (N2O, NOx) ³ ÑÎ.
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Âñòóï

Êîíòðîëü ÿêîñò³ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâè-
ùà º âàæëèâîþ ÷àñòèíîþ ïîë³òèêè ºâðîïåéñüêî¿
ñï³ëüíîòè, ïðî ùî ñâ³ä÷àòü ââåäåííÿ â ä³þ â 2015
³ 2016 ðð. á³ëüø æîðñòêèõ âèìîã äî îáìåæåííÿ
âèêèä³â â íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå àâòîòðàí-
ñïîðòîì (EURO–VI) òà ÒÅÑ (The Introduction
of Euro 5 and Euro 6 Emissions Regulations for
Light Passenger and Commercial Vehicles. Åëåê-
òðîííèé ðåñóðñ: ðåæèì äîñòóïó http://www.rsa.ie/;
Äèðåêòèâà 2010/75/EU [1]). Íåçâàæàþ÷è íà

çíà÷í³ çóñèëëÿ äîñë³äíèê³â ç ðîçðîáêè êàòàë³-
òè÷íèõ ìåòîä³â î÷èùåííÿ â³ä îêñèä³â Í³òðîãåíó
òà äîñÿãíåí³ óñï³õè, ïðîöåñè êàòàë³òè÷íî¿
íåéòðàë³çàö³¿ îêñèä³â Í³òðîãåíó (DåNOõ) çàëè-
øàþòüñÿ àêòóàëüíèì àñïåêòîì ñó÷àñíîãî åêî-
ëîã³÷íîãî êàòàë³çó.

Äëÿ î÷èùåííÿ ðîçáàâëåíèõ ãàçîâèõ âèêèä³â
(<1 îá.% N2O), ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ó âèðîáíèöòâ³
í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ ïðîöåñàõ çãîðàííÿ òâåðäîãî
ïàëèâà, ïåðñïåêòèâíèì º â³äíîâëåííÿ í³òðîãåí(²)
îêñèäó ÑÎ àáî âóãëåâîäíÿìè (ÑÊÂ-ïðîöåñ äëÿ
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í³òðîçíèõ ãàç³â, ùî ì³ñòÿòü êèñåíü) [2].
Êàðáîí(II) îêñèä ïðèâàáëèâèé ÿê â³äíîâíèê N2O
³ NO, îñê³ëüêè á³ëüø³ñòü âèêèäíèõ ãàç³â àíòðî-
ïîãåííîãî ïîõîäæåííÿ ïîðÿä ç îêñèäàìè Í³òðî-
ãåíó ì³ñòÿòü ³ ÑÎ, òîìó ¿õ íåéòðàë³çàö³ÿ ìîæå
áóòè çä³éñíåíà áåç äîäàòêîâîãî ââåäåííÿ â³äíîâ-
íèêà (áåçðåàãåíòíèé ìåòîä).

Ïåðåõ³ä â³ä òðàäèö³éíèõ ìàñèâíèõ (ãðàíó-
ëüîâàíèõ) êàòàë³çàòîð³â äî ñòðóêòóðîâàíèõ
â³äêðèâàº ìîæëèâîñò³ á³ëüø ðàö³îíàëüíîãî âè-
êîðèñòàííÿ àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â, ï³äâèùåííÿ
ïðîäóêòèâíîñò³ ³ çíèæåííÿ ãàçîäèíàì³÷íîãî îïî-
ðó êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà. Ôîðìóâàííÿ êàòàë³-
òè÷íîãî ïîêðèòòÿ ç íåîáõ³äíèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîâåðõí³ íà íîñ³ÿõ îïòè-
ìàëüíî¿ êîíñòðóêö³éíî¿ ôîðìè – áëîêàõ ñò³ëüíè-
êîâî¿ ñòðóêòóðè, º îäíèì ç íàéá³ëüø ñêëàäíèõ
çàâäàíü ïðè ðîçðîáëåíí³ êàòàë³çàòîð³â òàêîãî
òèïó [3].

Íà ñüîãîäí³ ïðîáëåìà êîìïëåêñíîãî î÷è-
ùåííÿ ãàçîâèõ âèêèä³â äèçåëüíèõ äâèãóí³â º äà-
ëåêîþ â³ä îïòèìàëüíîãî âèð³øåííÿ. Íàâ³òü ïðè
âèêîðèñòàíí³ òðàäèö³éíèõ êàòàë³çàòîð³â òðèêîì-
ïîíåíòíèõ ïåðåòâîðåíü TWC ÑÎ/NOx/CnHm, ùî
ì³ñòÿòü, ÿê ïðàâèëî, äî òðüîõ ìåòàë³â ïëàòèíî-
âî¿ ãðóïè (Rh, Pd, Pt), âèñîê³ êîíâåðñ³¿ NOx º
íåäîñÿæíèìè, îñê³ëüêè êîíöåíòðàö³¿ â³äíîâ-
íèê³â (ÑÎ 300–1200 ì.÷., CnHm 50–300 ì.÷.) çíà-
÷íî íèæ÷³ ó ïîð³âíÿíí³ ç êîíöåíòðàö³ºþ NOx

(350–2000 ì.÷.), à âì³ñò çàëèøêîâîãî êèñíþ â
ãàçîâèõ âèêèäàõ ìîæå äîñÿãàòè 3–5 îá.%. Îêð³ì
òîãî, â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ ìå-
òàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ
N2O, ïðîäóêòó íåïîâíîãî â³äíîâëåííÿ NOx (íà
Pt àáî Pd). Âèêèäí³ ãàçè äèçåëüíèõ äâèãóí³â
ì³ñòÿòü ñïîëóêè Ñóëüôóðó (äî 100 ì.÷.), ùî òà-
êîæ óñêëàäíþº ïðîöåñ î÷èùåííÿ. Çàñòîñóâàí-
íÿ ïëàòèíîâèõ ìåòàë³â çíà÷íî ï³äâèùóº âàðò³ñòü
êàòàë³çàòîðà. Òîìó íàóêîâ³ äîñë³äæåííÿ ñïðÿìî-
âàí³, çîêðåìà, íà ñòâîðåííÿ àëüòåðíàòèâíèõ êà-
òàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (¿õ îê-
ñèä³â) ç ì³í³ìàëüíèì âì³ñòîì ìåòàë³â ïëàòèíî-
âî¿ ãðóïè. Ñåðåä ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â îñîáëèâå
ì³ñöå íàëåæèòü êîáàëüòó [4].

Ïðîáëåìà î÷èùåííÿ äèìîâèõ ãàç³â êîòëî-
àãðåãàò³â â³ä îêñèä³â Í³òðîãåíó òà ÑÎ óñêëàä-
íþºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ïàðè âîäè òà ñóëüôóð(IV)
îêñèäó [1], ÿê³ ïðèãí³÷óþòü êàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü, áëîêóþ÷è àêòèâí³ öåíòðè êàòàë³çàòîð³â.
Ïðèâàáëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ³íä³éâì³ñíèõ êàòàë³-
çàòîð³â º ñò³éê³ñòü äî ä³¿ H2O, ùî âàæëèâî ïðè ¿õ
âèêîðèñòàíí³ â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ îêñèä³â
Í³òðîãåíó âèêèäíèõ ãàç³â âèñîêî¿ âîëîãîñò³ [5].

Ðàí³øå ïîêàçàíî, ùî íàéá³ëüøó àêòèâí³ñòü

³ âîëîãîñò³éê³ñòü â ðåàêö³¿ ñåëåêòèâíîãî â³äíîâ-
ëåííÿ í³òðîãåí(II) îêñèäó ëåãêèìè âóãëåâîäíÿ-
ìè âèÿâèëè çðàçêè íà îñíîâ³ Al2O3, îäåðæàíîãî
ìåòîäîì îñàäæåííÿ, ùî ì³ñòÿòü 2,5 ³ 5,0 ìàñ.%
In2O3 [6]. Ñåðåä äîñë³äæåíèõ öèðêîí³é-îêñèä-
íèõ êàòàë³çàòîð³â íàéá³ëüø âèñîêó àêòèâí³ñòü
ñòîñîâíî N2O (ïðÿìèé ðîçêëàä, â³äíîâëåííÿ)
ïîêàçàâ êàòàë³çàòîð 5% CoO/ZrO2. Ïðè öüîìó â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 200–3000Ñ êàðáîí(II) îê-
ñèä º á³ëüø åôåêòèâíèì â³äíîâíèêîì N2O, í³æ
àëêàíè [4]. Êîáàëüò-îêñèäí³ àëþìîöèðêîí³ºâ³
êîìïîçèö³¿ ÑîÎ/(ZrO2–Al2O3) âèÿâèëè âèñîêó
àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ ÑÊÂ NO ëåãêèìè àëêàíàìè
[6].

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ³íòåðåñ äî íàíåñåíèõ
á³ìåòàëåâèõ êàòàë³çàòîð³â â ãåòåðîãåííîìó êà-
òàë³ç³ îáóìîâëåíèé íèçêîþ ïðè÷èí, çîêðåìà,
çäàòí³ñòþ äðóãîãî ìåòàëó ñïðèÿòè â³äíîâëåííþ
ïåðøîãî, çá³ëüøåííÿì äèñïåðñíîñò³ ìåòàëó,
ÿêèé ìàº ñõèëüí³ñòü äî óòâîðåííÿ á³ëüøèõ çà
ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê òîùî. Á³íàðí³ ³íä³é-êîáàëü-
òîêñèäí³ êàòàë³çàòîðè öåîë³òíî¿ òà àëþìîîêñèä-
íî¿ îñíîâè ïîêàçàëè âèñîêó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³-
ÿõ ðîçêëàäó í³òðîãåí(I) îêñèäó ³ ÑÊÂ NO ìåòà-
íîì, â òîìó ÷èñë³ â ïðèñóòíîñò³ ïàðè âîäè â
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ [5,7].

Â äàí³é ðîáîò³ íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³-
äæåííÿ âïëèâó ñêëàäó êîáàëüò-, ³íä³ºîêñèäíèõ
êàòàë³çàòîð³â öèðêîí³é- òà àëþìîîêñèäíî¿ îñ-
íîâè, òàêîæ äîïîâàíèõ Pd (0,1%), ñôîðìîâàíèõ
íà íîñ³ÿõ ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè, (Pd)In2O3/
Co3O4/Al2O3(ZrO2)/êàîë³íî-àåðîñèë (ÊÀ), íà ¿õ
àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ N2O
³ NO êàðáîí(II) îêñèäîì, ëåãêèìè âóãëåâîäíÿ-
ìè. Îêðåìó óâàãó ïðèä³ëåíî ç’ÿñóâàííþ âïëèâó
êèñíþ, ïàðè âîäè òà ñóëüôóð(IV) îêñèäó â ñêëàä³
ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ãðàíóëüîâàíèõ êàòàë³çà-
òîð³â ÿê íîñ³¿ âèêîðèñòîâóâàëè ïðîìèñëîâèé
çðàçîê àëþì³í³þ îêñèäó ìàðêè À-1, çðàçêè Al2O3

³ ZrO2 ïðèãîòîâëåí³ ìåòîäîì îñàäæåííÿ. Ôîð-
ìóâàííÿ êàòàë³òè÷íîãî ïîêðèòòÿ êàòàë³çàòîð³â
çä³éñíþâàëè øëÿõîì ïðîñî÷åííÿ íîñ³ÿ âîäíè-
ìè ðîç÷èíàìè ñîëåé In(NO3)33H2O òà/àáî
Co(NO3)26H2O, Pd(NO3)2 íåîáõ³äíî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ ç íàñòóïíîþ ñóøêîþ íà ïîâ³òð³ ïðè 1200Ñ
ïðîòÿãîì 6 ãîäèí ³ ïðîæàðþâàííÿì ïðè 6000Ñ
ïðîòÿãîì 6 ãîä. Ïðèãîòîâàí³ çðàçêè ãðàíóëüîâà-
íèõ êàòàë³çàòîð³â ì³ñòèëè: 2,5 ³ 5 ìàñ.% In2O3;
2,5–10 ìàñ.% Ñî3O4 (â ïåðåðàõóíêó íà ìåòàë);
0,1 ìàñ.% ïàëàä³þ (Pd). Çðàçêè ñòðóêòóðîâàíèõ
êàòàë³çàòîð³â ñôîðìîâàí³ íà ñò³ëüíèêàõ ³ç êàîë³-
íî-àåðîñèëîãåëþ (âì³ñò êàîë³íó 25–40%, àåðî-
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ñèëîãåëþ – ðåøòà, ñêëàä êàîë³íó:
SiO2Al2O3ÑàOÒ³Î2Fe2O3) ïðèãîòîâëåí³ øëÿõîì
íàíåñåííÿ àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â íà ôðàãìåíò
áëîêà (ïðîñî÷åííÿ ïî âîëîãîºìíîñò³ âîäíèìè
ðîç÷èíàìè ñîëåé ç íàñòóïíèì ñóø³ííÿì íà
ïîâ³òð³ ïðè 1100Ñ ³ ïðîæàðþâàííÿì ïðè 6000Ñ).
Ñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè ì³ñòèëè ÿê àêòèâí³
êîìïîíåíòè 7 ³ 10 ìàñ.% êîáàëüò îêñèäó ³ 5 ìàñ.%
³íä³é îêñèäó (â ïåðåðàõóíêó íà ìåòàë). Äëÿ
çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ êåðàì³÷íèõ áëî-
êîâèõ íîñ³¿â ³ ï³äâèùåííÿ äèñïåðñíîñò³ àêòèâ-
íèõ îêñèäíèõ êîìïîíåíò³â íàíîñèëè âòîðèííèé
îêñèäíèé ï³äøàð ç ZrO2 òà Al2O3.

Êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â õàðàêòåðè-
çóâàëè ñòóïåíåì ïåðåòâîðåííÿ N2O ³ NO äî àçî-
òó, òåìïåðàòóðàìè äîñÿãíåííÿ 50% êîíâåðñ³¿
îêñèä³â Í³òðîãåíó (Ò50, %) ³ âèçíà÷àëè â ïðî-
òî÷í³é óñòàíîâö³ ç áåçãðàä³ºíòíèì êâàðöîâèì
ðåàêòîðîì ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó â ³íòåðâàë³
òåìïåðàòóð 150–6000Ñ. Äëÿ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåí-
íÿ îêñèä³â Í³òðîãåíó âèêîðèñòîâóâàëè ðåàêö³éí³
ñóì³ø³ ñêëàäó (îá.%): 0,5% N2O+0,2% NO+1,5%
ÑÎ (0,3% C3H6). Ïðè äîñë³äæåíí³ ÑÊÂ-ïðîöåñó
(ìîäåëþâàííÿ î÷èñòêè îêñèãåíîâì³ñíèõ í³òðîç-
íèõ ãàç³â) äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äîäàâàëè 5% Î2.
Îá’ºìíà øâèäê³ñòü ãàçîâîãî ïîòîêó ñêëàäàëà
6000 ãîä–1. Âïëèâ ñóëüôóð(IV) îêñèäó íà àê-
òèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â âèâ÷àëè äîäàâàííÿì ó
ðåàêö³éíó ñóì³ø 0,01% SO2. Ó äîñë³äàõ ç âïëèâó
ïàðè âîäè íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â ðåàêö³éíó
ñóì³ø ïðîïóñêàëè ÷åðåç ñàòóðàòîð ïðè 200Ñ ç³
øâèäê³ñòþ 100 ìë/õâ, ó ðåçóëüòàò³ ÷îãî äîñÿãàëè
íàñè÷åííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ïî H2O 2 îá.%.

Àíàë³ç âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ³ ïðîäóêò³â
ðåàêö³¿ – õðîìàòîãðàô³÷íèé (ÊðèñòàëËþêñ
4000Ì ç äåòåêòîðîì ç òåïëîïðîâ³äíîñò³; N2, NO,
ÑÎ (ÑàÀ); N2Î, ÑÎ2 (ïîë³ñîðá-1)).

Êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³ ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîð³â
In2O3/Al2O3(ZrO2) âèâ÷àëè ìåòîäîì òåðìîïðîã-
ðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ àìîí³àêó çà íàñòóïíîþ ìå-
òîäèêîþ. Çðàçêè êàòàë³çàòîð³â (ôðàêö³ÿ 1–2 ìì)

â ê³ëüêîñò³ 0,2 ã çàâàíòàæóâàëè â ïðîòî÷íèé ðå-
àêòîð (d=0,6 ñì) ³ òðåíóâàëè â ïîòîö³ ãåë³þ
(V=60 ìë/õâ) ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè ïðè òåìïåðà-
òóð³ 5500Ñ. Ï³ñëÿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äî 1000Ñ
çðàçîê íàñè÷óâàëè àìîí³àêîì. Ïîâíîòó íàñè÷åí-
íÿ êîíòðîëþâàëè òèòðóâàííÿì àìîí³àêó íà âè-
õîä³ ç ðåàêòîðà. Íàñè÷åíèé çðàçîê â³ääóâàëè
ãåë³ºì ïðè 1000Ñ äëÿ âèäàëåííÿ ô³çè÷íî àäñîð-
áîâàíîãî àìîí³àêó (30 õâ). Ïîò³ì çðàçîê ï³ääà-
âàëè ïðîãðàìîâàíîìó íàãð³âàííÿ â ïîòîö³ ãåë³þ
ç³ øâèäê³ñòþ 26 ãðàä/õâ. Ïðîöåñ òåðìîäåñîðáö³¿
êîíòðîëþâàëè çà äîïîìîãîþ êàòàðîìåòðà,
ê³ëüê³ñòü äåñîðáîâàíîãî àìîí³àêó âèçíà÷àëè òèò-
ðóâàííÿì HCl.

Êðèâ³ òåðìîäåñîðáö³¿ õàðàêòåðèçóâàëè òåì-
ïåðàòóðàìè ìàêñèìóì³â ï³ê³â (Òmax), ïëîùåþ
ï³ê³â, çàãàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ êèñëîòíèõ
öåíòð³â (ê³ëüê³ñòþ äåñîðáîâàíîãî àìîí³àêó ç
îäèíèö³ ìàñè êàòàë³çàòîðà, ÊNH3, ììîëü/ã).

Âåëè÷èíè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ çðàçê³â âèçíà÷à-
ëè çà òåïëîâîþ äåñîðáö³ºþ àçîòó. Ñòðóêòóðíî-
ðîçì³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â âèçíà÷àëè ìå-
òîäàìè åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ ³ ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàë³çó. Åëåêòðîííîì³êðîñêîï³÷íå äîñë³-
äæåííÿ çðàçê³â âèêîíàíî çà äîïîìîãîþ ïðîñâ³÷ó-
âàëüíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà (ÏÅÌ-125Ê).
ßê åòàëîí âèêîðèñòîâóâàëè òîíêó (ïîðÿäêó 40 íì)
ïë³âêó âàêóóìîñàäæåíîãî àëþì³í³þ íà ñâ³æèé
â³äêîë êðèñòàëó NaCl. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â
îòðèìóâàëè íà äèôðàêòîìåòð³ X’Pert Pro MRD
XL (Philips) â CuK-âèïðîì³íþâàíí³ (=
=1,54184 Å). ²íòåðâàë 2 ñêàíóâàííÿ 20–1000.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Â òàáë. 1 íàâåäåíî äàí³ ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó, âåëè÷èíè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ òà êèñëîòí³
âëàñòèâîñò³ ïîâåðõí³ ³íä³ºâì³ñíèõ êàòàë³çàòîð³â,
íàíåñåíèõ íà Al2O3-îñàäæåíèé ³ ïðîìèñëîâèé
ìàðêè À–1, îñàäæåíèé ZrO2; In–Co-âì³ñíîãî
çðàçêà á³íàðíî¿ îñíîâè (ZrO2+Al2O3).

Ïèòîìà ïîâåðõíÿ (Sïèò) îñàäæåíîãî çðàçêà
Al2O3 ñêëàëà 117 ì2/ã. Sïèò ³íä³ºâì³ñíèõ (5 ìàñ.%

Зразок Проіндексовані фази Sпит, м
2/г 

Концентрація кислотних центрів, 
ммоль NH3/г (Тmax) 

5% In2O3/Al2O3
a cubic-In2O3, ~Al2O3 83 0,65 (170) 

5% In2O3/А–1 cubic-In2O3, ~Al2O3 80 0,35 (170) 
5% In2O3/ZrO2

a cubic-In2O3, m-ZrO2 67 0,09 (180) 
2,5% In2O3/10% Co3О4/80% 
ZrО2+20% Al2O3 

cubic-In2O3, ~Al2O3 

t-ZrO2, m-ZrO2(сліди) 
140 0,4 (200) 

Al2O3
a ~Al2O3 117 – 

 
Ïðèì³òêà: a – íîñ³¿ íàíåñåíèõ êàòàë³çàòîð³â ïðèãîòîâëåí³ ìåòîäîì îñàäæåííÿ.

Òàáëèöÿ 1

Ñòðóêòóðíî-ðîçì³ðí³ òà êèñëîòí³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â êàòàë³çàòîð³â
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In2O3) àëþìîîêñèäíèõ çðàçê³â ïðàêòè÷íî îäíà-
êîâà: âîíà ñêëàäàº 80–83 ì2/ã ³ íå çàëåæèòü â³ä
ñïîñîáó ïðèãîòóâàííÿ íîñ³ÿ (îñàäæåíèé, À–1).
Ïîâåðõíÿ 5% In2O3/ZrO2 ñêëàëà 67 ì2/ã. Çðàçîê
íà á³íàðíîìó íîñ³¿ (ZrO2+Al2O3) õàðàêòåðèçóºòüñÿ
çíà÷íî âèùîþ Sïèò – 200 ì2/ã.

Íà ðåíòãåíîãðàìàõ íàíåñåíèõ ³íä³ºâì³ñíèõ
(2,5 ³ 5,0 ìàñ.% In2O3) êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³
îñàäæåíîãî Al2O3 ï³ñëÿ òåðìîîáðîáëåííÿ (6000Ñ,
6 ãîä) ïðèñóòí³ äèôðàêö³éí³ ï³êè îñíîâíî¿ ôàçè
íîñ³ÿ: -Al2O3 (2=37,6; 45,7; 67,30). Àíàë³ç äèô-
ðàêòîãðàìè çðàçêà 5% In2O3/Al2O3 ïîêàçàâ íà-
ÿâí³ñòü ñëàáêî³íòåíñèâíèõ ðåôëåêñ³â In2O3 êó-
á³÷íî¿ ñèíãîí³¿ (2=21,0; 30,5; 37,67; 60,60). Îñ-
íîâíîþ ôàçîþ íîñ³¿â íà îñíîâ³ àëþì³í³é îêñè-
äó ìàðêè À–1 º -Al2O3, öèðêîí³é(IV) îêñèäó –
m-ZrO2. Öèðêîí³é(IV) îêñèä á³íàðíî¿ îñíîâè
(ZrO2+Al2O3) õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñóì³øøþ ìîíî-
êë³ííî¿ òà òåòðàãîíàëüíî¿ ìîäèô³êàö³é, ôàçà
àëþì³í³é îêñèäó -Al2O3. Ôàçà Ñî3Î4 (10%) âè-
ÿâèëàñü ðåíòãåíîàìîðôíîþ, ùî ìîæå áóòè ïî-
â’ÿçàíî ç âèñîêîþ äèñïåðñí³ñòþ íàíåñåíîãî îê-
ñèäó êîáàëüòó, ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëåíîãî íà
á³íàðíîìó íîñ³¿ ç âèñîêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ.

Âèâ÷åííÿ êèñëîòíèõ õàðàêòåðèñòèê ïî-
âåðõí³ êàòàë³çàòîð³â ìåòîäîì òåðìîïðîãðàìîâà-
íî¿ äåñîðáö³¿ àìîí³àêó ïîêàçàëî, ùî ³íä³ºîêñèäí³
çðàçêè (5 ìàñ.% In2O3) íà îñíîâ³ À–1 ³ îñàäæå-
íîãî Al2O3 õàðàêòåðèçóþòüñÿ ðîçìèòîþ òåðìî-
äåñîðáö³éíîþ êðèâîþ ç íèçüêîòåìïåðàòóðíèì
ìàêñèìóìîì ïðè 1700Ñ – ñëàáêîêèñëîòíèìè
öåíòðàìè. Ïðè öüîìó êîíöåíòðàö³ÿ êèñëîòíèõ
öåíòð³â çðàçêà íà îñíîâ³ àëþì³í³é îêñèäó (À–1)
ñêëàëà 0,35 ììîëü NH3/ã, à äëÿ êàòàë³çàòîðà íà
îñíîâ³ îñàäæåíîãî Al2O3 – 0,65 ììîëü NH3/ã.
Ïîâåðõíÿ In-, Co-îêñèäíîãî êàòàë³çàòîðà á³íàð-
íî¿ îñíîâè (ZrO2+Al2O3) õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñëàá-
êèìè êèñëîòíèìè öåíòðàìè ç êîíöåíòðàö³ºþ
0,4 ììîëü NH3/ã. Íàéíèæ÷îþ êèñëîòí³ñòþ ïî-
âåðõí³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ ³íä³é-öèðêîí³éîêñèäíèé
êàòàë³çàòîð – 0,09 ììîëü NH3/ã.

Åëåêòðîííîì³êðîñêîï³÷íå äîñë³äæåííÿ
çðàçêà 5% In2O3/Al2O3 ñâ³ä÷èòü ïðî ïîë³äèñ-
ïåðñí³ñòü ñòðóêòóðè íîñ³ÿ, íàäàíî¿ êîíãëîìåðàòà-
ìè àëþì³í³é îêñèäó ð³çíîãî ðîçì³ðó (äî 100 íì),
ùî ñêëàäàþòüñÿ ç ÷àñòèíîê Al2O3 ðîçì³ðîì
~10 íì ³ îêðåìèõ ìîíîêðèñòàë³â. Àëþì³í³é îê-
ñèä ìàº êóá³÷íó ãðàíåöåíòðîâàíó ñòðóêòóðó [8].

In-âì³ñí³ çðàçêè îêñèäîàëþì³í³ºâî¿ îñíî-
âè (ïðîìèñëîâîãî À–1 ³ îäåðæàíîãî ìåòîäîì
îñàäæåííÿ) âèÿâèëè ð³çíó àêòèâí³ñòü ñòîñîâíî
ïåðåòâîðåííÿ îêñèä³â Í³òðîãåíó (òàáë. 2). Âè-
ñîê³ 90–99% êîíâåðñ³¿ í³òðîãåí(I) îêñèäó íà çðàç-
êó 5% In2O3/Al2O3 äîñÿãàþòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåì-

ïåðàòóð 480–5500Ñ, 50%-âà êîíâåðñ³ÿ – ïðè
3900Ñ, êîíâåðñ³ÿ NO ñêëàëà 83% ïðè 5500Ñ. Â
ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 5% In2O3/A–1 ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ çñóâ 50% òà 90% êîíâåðñ³é N2O â á³ëüø
âèñîêîòåìïåðàòóðíó ä³ëÿíêó (50% ïðè 4500Ñ,
90% ïðè 5300Ñ), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ éîãî
àêòèâíîñò³.

Òàáëèöÿ 2

Àêòèâí³ñòü In- òà á³íàðíèõ Ñî-, In-îêñèäíèõ
 êàòàë³çàòîð³â (0,5% N2O+0,2% NO+1,5% CO+He;

W=6000 ãîä–1)

Каталізатор 
Конверсія N2O[NO],  

%/T0С (T50 %) 
5% In2O3/Al2O3 99/570 (390) [83/570] 
5% In2O3/5% Co3O4/Al2O3 90/450 (280) [99/500] 
2,5% In2O3/5% Co3O4/Al2O3 97/570 (450) 
5% Co3O4/5% In2O3/Al2O3 96/550 (450) 
5% In2O3/А–1 96/550 (450) 
5% In2O3/ZrO2 55/550 [52/550] 

 
Â³äì³íí³ñòü â àêòèâíîñò³ äàíèõ çðàçê³â êà-

òàë³çàòîð³â ìîæíà ïîÿñíèòè ð³çíèìè êèñëîòíè-
ìè âëàñòèâîñòÿìè ¿õ ïîâåðõí³, îñê³ëüêè ³íø³
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè öèõ çðàçê³â (âì³ñò
³ ñïîñ³á ââåäåííÿ îêñèäó ³íä³þ, ïèòîìà ïîâåðõ-
íÿ, ôàçîâèé ñêëàä íîñ³ÿ, ²×-ñïåêòðè) ³äåíòè÷í³
[8]. Êàòàë³çàòîð 5% In2O3/Al2O3 õàðàêòåðèçóºòü-
ñÿ íàÿâí³ñòþ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ êèñëîòíèõ öåíòð³â
ïîâåðõí³ ³ âèùîþ àêòèâí³ñòþ â äîñë³äæóâàí³é
ðåàêö³¿ (òàáë. 1, 2).

Ìåíøà àêòèâí³ñòü ³íä³é-öèðêîí³é-îêñèäíî-
ãî çðàçêà 5% In2O3/ZrO2 (êîíâåðñ³ÿ îêñèä³â
Í³òðîãåíó íàâ³òü ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè
äî 5500Ñ ñêëàëà 52–55%) ìîæå áóòè îáóìîâëåíà
íèçêîþ ôàêòîð³â: ìîíîêë³ííîþ ìîäèô³êàö³ºþ
íîñ³ÿ ZrO2 ç á³ëüø íèçüêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõ-
íåþ – 67 ì2/ã ó ïîð³âíÿíí³ ç 140 ì2/ã äëÿ çðàçêà
íà á³íàðíîìó íîñ³¿ (ZrÎ2+Al2O3), à òàêîæ íèçü-
êîþ êèñëîòí³ñòþ ç³ ñëàáêèìè êèñëîòíèìè öåí-
òðàìè (Ê=0,09 ììîëü NH3/ã ç Òmax=2000Ñ)
(òàáë. 1). Â³äîìî, ùî êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ òåò-
ðàãîíàëüíî¿ ìîäèô³êàö³¿ ZrÎ2 (çîêðåìà, õðîì-
òà êîáàëüòîêñèäí³) á³ëüø àêòèâí³ â ðåàêö³ÿõ ïå-
ðåòâîðåííÿ NOx [6].

Ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ In-âì³ñí³
êàòàë³çàòîðè ìîäèô³êóâàëè îêñèäîì êîáàëüòó.
Àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ In-, Co-âì³ñíèõ êàòàë³çà-
òîð³â íà îñíîâ³ Al2O3, îäåðæàíîãî ìåòîäîì îñà-
äæåííÿ, çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî îêñè-
äó ³íä³þ òà ïîñë³äîâíîñò³ ââåäåííÿ êîìïîíåíò³â
(òàáë. 2). Â ïðèñóòíîñò³ á³íàðíîãî êàòàë³çàòîðà
5%In2O3/5%Co3O4/Al2O3 50–80%-à ñòóï³íü ïåðå-
òâîðåííÿ í³òðîãåí(I) îêñèäó äîñÿãàëàñü ïðè òåì-
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ïåðàòóðàõ 290–3600Ñ, ùî íà 100–1100Ñ íèæ÷å â
ïîð³âíÿíí³ ç êàòàë³çàòîðîì ñêëàäó
5%In2O3/Al2O3, ïî÷àòêîâó àêòèâí³ñòü ñïîñòåð³ãà-
ëè ïðè 2500Ñ: XN2O=20%. Á³íàðíèé êàòàë³çàòîð,
ùî ì³ñòèâ ìåíøó ê³ëüê³ñòü îêñèäó ³íä³þ
2,5%In2O3/5%Co3O4/Al2O3, ÿê ³ çðàçîê ³ç çâîðîò-
íîþ ïîñë³äîâí³ñòþ ââåäåííÿ êîìïîíåíò³â
5%Co3O4/5%In2O3/Al2O3 âèÿâèëè ìåíøó àê-
òèâí³ñòü, í³æ âèõ³äíèé In-âì³ñíèé çðàçîê: ïðè
450°Ñ äîñÿãàºòüñÿ ëèøå 50% êîíâåðñ³ÿ N2O
(òàáë. 2). Çìåíøåííÿ àêòèâíîñò³ á³íàðíèõ êî-
áàëüò-, ³íä³ºâì³ñíèõ àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çà-
òîð³â â ïîð³âíÿíí³ ç ³íä³éàëþìîîêñèäíèì çðàç-
êîì éìîâ³ðíî ïîâ’ÿçàíî ç ÷àñòêîâèì áëîêóâàí-
íÿì àêòèâíèõ öåíòð³â îêñèäó ³íä³þ îêñèäîì
êîáàëüòó.

Íà íàéá³ëüø àêòèâíîìó á³íàðíîìó çðàçêó
ç âì³ñòîì 5 ìàñ.% In2O3 ³ ïîñë³äîâí³ñòþ ââåäåí-
íÿ êîìïîíåíò³â ñïî÷àòêó Co3O4, äàë³ In2O3 çà ö³º¿
òåìïåðàòóðè (4500Ñ) êîíâåðñ³ÿ âñ³õ ðåàãåíò³â NO,
N2O ³ CO äîñÿãàº áëèçüêî 90%. Ìîæëèâîþ ïðè-
÷èíîþ ïîçèòèâíîãî âïëèâó îêñèäó ³íä³þ â ñêëàä³
á³íàðíîãî îêñèäíîãî In–Co/Al2O3 êàòàë³çàòîðà
º ñïðèÿííÿ óòâîðåííþ íà ïîâåðõí³ íîñ³ÿ âèñî-
êîäèñïåðñíèõ êëàñòåð³â îêñèäó êîáàëüòó, â ÿêèõ
êîáàëüò ñòàá³ë³çîâàíî ïåðåâàæíî â ñòàí³ Co(II),
ç àíàëîã³ºþ ç In–Co-âì³ñíèìè öåîë³òíèìè êà-
òàë³çàòîðàìè [5,7].

Âèñîêîàêòèâí³ çðàçêè In, Co-âì³ñíèõ êà-
òàë³çàòîð³â áóëè ïðîòåñòîâàí³ â ðåàêö³¿ ñóì³ñíî-
ãî â³äíîâëåííÿ N2O ³ NO êàðáîí(II) îêñèäîì â
ïðèñóòíîñò³ âîëîãè â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ òà íàä-

ëèøêîâèõ ê³ëüêîñòåé êèñíþ, ðåçóëüòàòè íàâå-
äåí³ â òàáë. 3.

Ç òàáëè÷íèõ äàíèõ âèäíî, ùî â ðåàêö³éíèõ
ñóì³øàõ, ùî ì³ñòÿòü íàäëèøêîâ³ ê³ëüêîñò³ êèñ-
íþ (N2O+NO+CO+Í2Î+Î2), ïîðÿä ç âèñîêîþ
êîíâåðñ³ºþ NO ³ CO äîñÿãàºòüñÿ çíà÷íî ìåíøà
êîíâåðñ³ÿ N2O, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç êîí-
êóðåíö³ºþ ìîëåêóë-îêèñíèê³â N2O, NO òà Î2

(Í2Î) çà àêòèâí³ öåíòðè êàòàë³çàòîðà.
Ïðèñóòí³ñòü ïàð³â âîäè â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³

íå âïëèâàº íà àêòèâí³ñòü In-, Ñî-âì³ñíîãî êàòà-
ë³çàòîðà á³íàðíî¿ îñíîâè (80%ZrÎ2+20%Al2O3) â
ðåàêö³¿ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ N2O ³ NO
êàðáîí(II) îêñèäîì ³ äåùî ãàëüìóº ðåàêö³þ íà
á³íàðíîìó In-, Ñî-êàòàë³çàòîð³ àëþìîîêñèäíî¿
îñíîâè. ²íä³éâì³ñíèé êàòàë³çàòîð íà îñíîâ³ Al2O3

òàêîæ ÷óòëèâèé äî âïëèâó Í2Î, îäíàê ï³ñëÿ ïðè-
ïèíåííÿ ïîäà÷³ H2O â ðåàêö³éíó ñóì³ø àê-
òèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà â³äíîâëþºòüñÿ ïîâíîþ
ì³ðîþ. Â ïðèñóòíîñò³ ñóëüôóð(IV) îêñèäó â ðå-
àêö³éí³é ñóì³ø³ DåNOõ àêòèâí³ñòü á³íàðíîãî
(In–Ñî) êàòàë³çàòîðà ñóòòºâî çìåíøóºòüñÿ.

Åôåêòèâíèì ìåòîäîì ï³äâèùåííÿ àêòèâ-
íîñò³ îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â â îêèñíî-â³äíîâ-
íèõ ðåàêö³ÿõ º ââåäåííÿ äî ¿õ ñêëàäó íåâåëèêèõ
ê³ëüêîñòåé ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè (Pt, Pd, Rh).
Ïàëàä³é â ê³ëüêîñò³ 0,1% çíà÷íî ïîêðàùóº àê-
òèâí³ñòü Co, In-îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â â ðåàêö³¿
ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â Í³òðîãåíó êàð-
áîí(II) îêñèäîì â íèçüêîòåìïåðàòóðíîìó ä³àïà-
çîí³, îäíàê äîñÿãòè âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ ó çâîëî-
æåíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øàõ íå âäàëîñÿ (òàáë. 3).

Конверсія N2O[NO],%/T, С (T50%) для реакційних сумішей: 
Каталізатор 

N2O+NO+1,5% CO N2O+NO+СО+Н2О N2O+NO+СО+Н2О+О2 

5% In2O3/5% Co3O4/Al2O3 
90/450 (280) [98/500] 
90/580 (500) [53/580]a 

90/500 (310) 
[91/500] 

23/570 
[100/310] 

2,5% In2О3/10% Co3О4/80% 
ZrО2+20% Al2O3 

90/580 (460) [90/570] 
91/570 (460) 

[90/570] 

45/580 
[99/580] 

22/500b 

0,1% Pd/5% In2О3/ZrО2 76/550 (260) [99/550] 
74/550 (265) 

[99/560] 
0/550 

66/560b 

0,1% Pd/2,5% In2О3/5% 
Co3О4/ZrО2 

90/450 (280) [99/450] 
96/500 (400) [89/450]a 

90/450 (280) 
[100/450] 

31/550 

[91/550] 
58/550b 

0,1% Pd/5% Co3O4/5% 
In2О3/ZrО2 

82/460 (275) [75/460] – – 

0,1% Pd/2,5% In2O3/5% 
Co3O4/Al2O3 

97/570 (280) 
79/560 (280) 

[99/560] 
27(550) 

 

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ îêèñíèê³â íà àêòèâí³ñòü (Pd) In, Co-âì³ñíèõ àëþìî- òà öèðêîí³é îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â (0,5%
N2O+0,2% NO+1,5% ÑÎ(C3H6)+2% Í2Î+5%Î2 (SO2) â Íå; W=6000 ãîä–1)

Ïðèì³òêè: a – äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³: 0,5% N2O+0,2% NO+0,3% C3H6; 
b – äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³: 0,5% N2O+0,2% NO+1,5%

CO+2% Í2Î+0,01% SO2.
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Òàê, êàòàë³çàòîð 0,1% Pd/5% Ño3Î4/ZrO2

ïîêàçàâ âèñîêó àêòèâí³ñòü ó äîñë³äæóâàí³é ðå-
àêö³¿ N2O+NO+CO: ïðè 3500Ñ äîñÿãàþòüñÿ 85–
99% êîíâåðñ³¿ N2O ³ NO ³ ÑÎ, ïðîòå â ïðèñóò-
íîñò³ ïàð³â âîäè àêòèâí³ñòü äåùî çíèæóºòüñÿ [9].
Ïàëàä³éîâàíèé ³íä³éöèðêîí³éîêñèäíèé çðàçîê
0,1% Pd/5% In2O3/ZrO2 äåùî ìåíø àêòèâíèé:
ïðè 550°Ñ äîñÿãàºòüñÿ 74% êîíâåðñ³ÿ N2O ³ 100%
NO, õî÷à âèÿâëÿº á³ëüøó âîëîãîñò³éê³ñòü. Ïî-
ð³âíþþ÷è àêòèâí³ñòü ïàëàä³éîâàíèõ á³íàðíèõ In,
Co, àëþìî- ³ öèðêîí³ºîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â
0,1% Pd/2,5 %In2Î3/5% Ño3Î4/Al2O3 òà 0,1%
Pd/2,5% In2Î3/5% Ño3Î4/ZrO2, â³äì³÷àºìî
çá³ëüøåííÿ àêòèâíîñò³ (çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
äîñÿãíåííÿ 90% N2O ³ NO á³ëüø í³æ íà 1000Ñ) ³
âîëîãîñò³éêîñò³, á³ëüøîþ ì³ðîþ äëÿ öèðêîí³º-
îêñèäíîãî êàòàë³çàòîðà: â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³
N2O+NO+CO+H2O ïðè 4500Ñ äîñÿãàºòüñÿ 90%
ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ N2O, 99% – NO ³ ÑÎ.

Ââåäåííÿ ïàëàä³þ äî ñêëàäó íàéá³ëüø àê-
òèâíîãî êàòàë³çàòîðà 5% In2Î3/5% Ño3Î4/Al2O3

íå ïðèçâåëî äî çì³íè éîãî àêòèâíîñò³. Àíàëîã³-
÷íèé ðåçóëüòàò ñïîñòåð³ãàëè ó âèïàäêó ÑÊÂ NO
íà äîïîâàíîìó ðîä³ºì êîáàëüòîêñèäíîìó êàòàë³-
çàòîð³, äå çíèæåííÿ êîíâåðñ³¿ NO â ñåëåêòèâíî-
ìó â³äíîâëåíí³ ìåòàíîì íà Rh–CoO/ZrO2

ïîð³âíÿíî ç íåïðîìîòîâàíèì êàòàë³çàòîðîì
CoO/ZrO2 ïîÿñíþâàëè àêòèâàö³ºþ ðåàãåíò³â (NO
³ CH4) çà ³íøèìè ìàðøðóòàìè, ìåíø âèã³äíèìè
åíåðãåòè÷íî ³ ê³íåòè÷íî í³æ ñòàä³¿ ïåðåòâîðåí-
íÿ NO ³ CH4 íà îêñèä³ êîáàëüòó ³ ïðîòîííîìó
öåíòð³ íîñ³ÿ (Â-öåíòð³ öèðêîí³é(IV) îêñèäó,
ìîäèô³êîâàíîãî îêñèäàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â)
[4,6].

Á³ëüø åôåêòèâíå â³äíîâëåííÿ N2O ³ NO ïðè
âèêîðèñòàíí³ êàðáîí(II) îêñèäó ïîð³âíÿíî ç
â³äíîâëåííÿì çà ó÷àñòþ ïðîïåíó (òàáë. 3) íà
çðàçêàõ 5% In2Î3/5% Ño3Î4/Al2O3 ³ 0,1% Pd/2,5%
In2Î3/5% Co3Î4/ZrÎ2 ìîæíà ïîÿñíèòè íà ï³äñòàâ³
ìåõàí³çìó ïåðåá³ãó ðåàêö³é íà êàòàë³çàòîðàõ òà-
êîãî òèïó. Â çàãàëüíîìó âèïàäêó ðåàêö³ÿ
2N2O2N2+O2 ìîæå áóòè íàäàíà ÿê îêèñíåííÿ
àêòèâíèõ öåíòð³â N2O+()N2+(O) ç íàñòóïíèì
âèäàëåííÿì ïîâåðõíåâîãî Îêñèãåíó áåçïîñåðåä-
íüî ñàìîþ ìîëåêóëîþ N2O: N2O+(O)N2+O2+(),
ðåêîìá³íàö³ºþ àòîì³â Îêñèãåíó 2(O)O2+2()
àáî çà äîïîìîãîþ â³äíîâíèêà ÑÎ+(O)ÑÎ2+().
Ìåòàëè ïëàòèíîâî¿ ãðóïè õàðàêòåðèçóþòüñÿ
íèçüêîþ åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó ìåòàë–îêñèãåí [10],
òîìó êèñåíü, óòâîðåíèé ïðè äèñîö³àòèâí³é àä-
ñîðáö³¿ N2O, øâèäøå äåñîðáóºòüñÿ ç ¿õ ïîâåðõí³,
³ ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº çà á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðàòóð.
Êð³ì òîãî, íà Pd ìîæå àêòèâóâàòèñÿ ÿê N2O, òàê
³ CO [11].

Ó ðîáîò³ [12] ïîêàçàíî, ùî êîîðäèíàö³éíî
íåíàñè÷åí³ êàò³îíè ìåòàë³â íà ïîâåðõí³ îêñèä³â,
â íàøîìó âèïàäêó Al3+, ìîæóòü áóòè öåíòðàìè
àäñîðáö³¿ ìîëåêóë N2O ³ CO. ßê ñëàáêà îñíîâà
(ñïîð³äíåí³ñòü äî ïðîòîíó ó ãàçîâ³é ôàç³ ñòàíî-
âèòü 645 êÄæ/ìîëü), ÑÎ ç êèñëîòíèìè öåíòðà-
ìè Ëüþ¿ñà óòâîðþº ò³ëüêè êîìïëåêñè ç íèçüêîþ
åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó Me-CO, äëÿ ÿêèõ àäñîðáö³éíà
ð³âíîâàãà âñòàíîâëþºòüñÿ øâèäêî íàâ³òü çà íèçü-
êèõ òåìïåðàòóð, ùî, â³ðîã³äíî, º îäí³ºþ ç ïðè-
÷èí âèñîêî¿ åôåêòèâíîñò³ êàðáîí(II) îêñèäó ÿê
â³äíîâíèêà N2O ³ NO ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 4000Ñ
íà êàòàë³çàòîðàõ ö³ðêîí³é- ³ àëþìîîêñèäíî¿ îñ-
íîâè [9,13].

Ïîä³áíèé ðåçóëüòàò çá³ëüøåííÿ àêòèâíîñò³
êàòàë³çàòîðà ñòîñîâíî ïåðåòâîðåííÿ N2O ³ NO ó
íàäëèøêó ÑÎ â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ñïîñòåð³ãàëè
íà Al–Pd–Cî îêñèäíîìó êàòàë³çàòîð³ â ðîáîò³
[14]. Àâòîðè ïîÿñíþþòü äîñÿãíåííÿ âèñîêèõ
êîíâåðñ³é îêñèä³â Í³òðîãåíó çà íèçüêèõ òåìïå-
ðàòóð (áëèçüêî 200–2500Ñ) âçàºìîä³ºþ N2O òà
NO ç àäñîðáîâàíèì ÑÎ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòî-
ðà N2O+(ÑO)N2+ÑO2+( ), NO+(ÑO)
1/2N2+ÑO2+(), à íå óäàðíîþ âçàºìîä³ºþ ÑÎ
ç àäñîðáîâàíèì Îêñèãåíîì ÑÎ+(O)ÑÎ2+(),
îñê³ëüêè äèñîö³àö³ÿ N2O ç óòâîðåííÿì ïîâåðõ-
íåâîãî àòîìàðíîãî Îêñèãåíó (O):
N2O+()N2+(O) á³ëüø â³ðîã³äíà, íà äóìêó àâ-
òîð³â, çà çíà÷íî âèùèõ òåìïåðàòóð (áëèçüêî
4000Ñ). Ïðè öüîìó âèòðàòà CO åêâ³âàëåíòíà çíè-
æåííþ ê³ëüêîñò³ ìîëü N2O ³ NO. Òàêèì ÷èíîì,
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ìîæå áóòè çá³ëüøåíà äî ïåâ-
íî¿ ì³ðè ïðè íàäëèøêó CO, ùî ìè ñïîñòåð³ãàëè
³ â íàøèõ äîñë³äæåííÿõ [9].

Àêòèâàö³ÿ âóãëåâîäí³â â ïðîöåñàõ ÑÊÂ îê-
ñèä³â Í³òðîãåíó, çàçâè÷àé, â³äáóâàºòüñÿ íà êèñ-
ëîòíèõ öåíòðàõ Áðåíñòåäà öåîë³òíèõ, öèðêîí³º-
îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, ìîäèô³êîâàíèõ 3d-ìå-
òàëàìè [4,6].

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî
êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â ç á³íàðíîþ
àêòèâíîþ ôàçîþ ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ³íäè-
â³äóàëüíèõ îêñèä³â êîáàëüòó òà ³íä³þ, íàíåñå-
íèõ íà Al2O3 òà ZrO2. Á³íàðí³ êàòàë³çàòîðè âèÿâ-
ëÿþòü âèùó àêòèâí³ñòü â äîñë³äæóâàíîìó ïðî-
öåñ³, ÿêà çàëåæèòü â³ä ïîñë³äîâíîñò³ ââåäåííÿ
àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â (îêñèä³â ³íä³þ òà êîáàëü-
òó), ïðèðîäè íîñ³ÿ êàòàë³çàòîðà, êèñëîòíèõ âëà-
ñòèâîñòåé ïîâåðõí³.

ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå, â ïðîöåñàõ åêîëîã³-
÷íîãî êàòàë³çó â³ääàþòü ïåðåâàãó ñòðóêòóðîâàíèì
êàòàë³çàòîðàì, çîêðåìà âèêîðèñòîâóþòü êàòàë³-
òè÷í³ êîìïîçèö³¿, íàíåñåí³ íà êåðàì³÷í³ íîñ³¿
ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè. Òîìó áóëè ïðèãîòîâëåí³
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çðàçêè ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â, ùî ì³ñòè-
ëè îêñèäè ³íä³þ, êîáàëüòó, öèðêîí³þ òà àëþì³-
í³þ, ñôîðìîâàí³ íà ñò³ëüíèêàõ ³ç êàîë³íî-àåðî-
ñèëîãåëþ (âì³ñò êàîë³íó 25–40%, àåðîñèëîãåëþ
– ðåøòà, ñêëàä êàîë³íó: SiO2Al2O3ÑàOÒ³Î2Fe2O3)
³ ïðîòåñòîâàí³ â ðåàêö³ÿõ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ
N2O òà NO êàðáîí(II) îêñèäîì ³ ïðîïåíîì, â
òîìó ÷èñë³ â ïðèñóòíîñò³ ïàðè âîäè òà ñóëü-
ôóð(IV) îêñèäó. Äàí³ ç àêòèâíîñò³ ñòðóêòóðîâà-
íèõ êàòàë³çàòîð³â â äîñë³äæóâàíèõ ïðîöåñàõ íà-
âåäåíî â òàáë. 4.

Àêòèâí³ñòü á³íàðíèõ îêñèäíèõ In-, Co-
âì³ñíèõ ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â äåùî íèæ-
÷à ïîð³âíÿíî ç ãðàíóëüîâàíèìè êàòàë³çàòîðàìè
(òàáë. 2 ³ 3). Çíèæåííÿ êîíâåðñ³¿ îêñèä³â Í³òðî-
ãåíó, ³ìîâ³ðíî, ïîâ’ÿçàíå ç³ çìåíøåííÿì àêòèâ-
íî¿ ïîâåðõí³ çðàçê³â.

Ñåðåä êîáàëüòîâì³ñíèõ ñòðóêòóðîâàíèõ êà-
òàë³çàòîð³â á³ëüøó àêòèâí³ñòü âèÿâèâ çðàçîê ñêëà-
äó 7% CoxOy/9% ZrO2/ÊÀ. Â ðåàêö³¿ â³äíîâëåí-
íÿ N2O ³ NO êàðáîí(II) îêñèäîì ïðè 5500Ñ äî-
ñÿãàºòüñÿ 80% êîíâåðñ³ÿ í³òðîãåí(I) îêñèäó òà
ìàéæå ïîâíà êîíâåðñ³ÿ í³òðîãåí(II) îêñèäó – âæå
ïðè 4000Ñ. Äîäàâàííÿ 2% H2O äî ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ ïîíèæóº àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â â íå-
çíà÷íîþ ì³ðîþ. Ïðè âèëó÷åíí³ H2O ç ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â ïîâí³ñòþ â³äíîâ-
ëþâàëàñü.

Êàòàë³çàòîð ñêëàäó 5% In2O3/7% CoxOy/9%
ZrO2/ÊÀ õàðàêòåðèçóºòüñÿ äîñòàòíüîþ âîëîãî-
ñò³éê³ñòþ, îäíàê ïðè äîäàâàíí³ ñóëüôóð(IV) îê-
ñèäó â ðåàêö³éíó ñóì³ø N2O+NO+CO+H2O+SO2

éîãî àêòèâí³ñòü çíèçèëàñÿ: ïðè 5500Ñ êîíâåðñ³ÿ
N2O – 49% ³ NO – 80%, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçà-
íî ç áëîêóâàííÿì àêòèâíèõ öåíòð³â êàòàë³çàòî-

ðà ëàá³ëüíèìè ïîâåðõíåâèìè ñóëüôóðîâì³ñíè-
ìè ñïîëóêàìè. Ïðè âèäàëåíí³ ç ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ ïàðè âîäè ³ ñóëüôóð(IV) îêñèäó, ïî÷àò-
êîâà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà ïîâí³ñòþ â³äíîâ-
ëþºòüñÿ. Äîïîâàíèé ïàëàä³ºì çðàçîê ñêëàäó 0,1%
Pd/5% In2O3/7% CoxOy/9% ZrO2/ÊÀ âèÿâèâ âè-
ñîêó àêòèâí³ñòü ³ ñò³éê³ñòü äî âïëèâó ïàðè âîäè:
ïðè 450°Ñ ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ N2O, NO ³ CO
ñêëàëà 90–99%.

Âèñíîâêè

Âñòàíîâëåíî, ùî êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü
íàíåñåíèõ á³íàðíèõ Ñî–In–îêñèäíèõ êàòàë³çà-
òîð³â â ðåàêö³¿ ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ N2O ³ NO
êàðáîí(II) îêñèäîì òà âóãëåâîäíÿìè çàëåæèòü
â³ä ïîñë³äîâíîñò³ ââåäåííÿ àêòèâíèõ êîìïî-
íåíò³â, ïðèðîäè íîñ³ÿ (Al2O3, ZrÎ2), êèñëîòíèõ
âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà.

Íàéâèùó àêòèâí³ñòü â ïðîöåñàõ â³äíîâëåí-
íÿ N2O ³ NO êàðáîí(II) îêñèäîì âèÿâèâ êàòàë³-
çàòîð 5% In2O3/5% Co3O4/Al2O3 (ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ ³4500Ñ äîñÿãàþòüñÿ âèñîê³ 85–90% êîíâåðñ³¿
ðåàãåíò³â). Á³íàðí³ Ñî–In–îêñèäí³ êàòàë³çàòî-
ðè, íàíåñåí³ íà ZrO2, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñò³éê³ñòþ
äî âïëèâó âîëîãè.

Äîïóâàííÿ ïàëàä³ºì â ê³ëüêîñò³ 0,1% ñïðèÿº
çíèæåííþ òåìïåðàòóðè ïåðåòâîðåííÿ N2O ³ NO
íà 120–1800Ñ, â á³ëüø³é ì³ð³ ïðè âèêîðèñòàíí³
ÑÎ ÿê â³äíîâíèêà. Ìåòàëè ïëàòèíîâî¿ ãðóïè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçüêîþ åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó ìå-
òàë–Îêñèãåí, òîìó àòîìàðíèé Îêñèãåí, óòâîðå-
íèé ïðè äèñîö³àòèâí³é àäñîðáö³¿ N2O, ùî º
ë³ì³òóâàëüíîþ ñòàä³ºþ ïðîöåñó íà êàòàë³çàòîðàõ
òàêîãî òèïó, øâèäøå äåñîðáóºòüñÿ ç ¿õ ïîâåðõí³,
³ ðåàêö³ÿ ïåðåá³ãàº çà á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðà-
òóð. ßê â³äîìî, íà Pd ìîæóòü òàêîæ àêòèâóâàòè-

Конверсія N2O[NO],%/T, С (T50%) для реакційних сумішей: 
Каталізатор N2O+NO+CO N2O+NO+С3Н6 

10% CoxOy/9% ZrO2 30/550 [99/450] 41/550 [71/550] 

10% CoxOy/8,9% Al2O3 28/550 [99/450] 39/550 [70/550] 

7% CoxOy/9% ZrO2 80/550 (350) [99/400] 60/550 [99/550] 

5% In2O3/7% CoxOy/9% ZrO2 
65/550 (490) [99/500]  

58/550 [99/550] a 
– 

49/550 [80/500] b 

5% In2O3/10% CoxOy/9% ZrO2 
43/550 [99/550] 

35/550 [99/500] a 
– 

20/550 [73/500] b 

0,1% Pd/5% In2O3/7% CoxOy/9% ZrO2 
90/450 (300) [99/450] 
90/450 (300) [99/450] a 

86/500 [90/500] b 

 
Ïðèì³òêè: a – äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³: 0,5% N2O+0,2% NO+1,5% CO+2%H2O; b – äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³: 0,5% N2O+0,2%

NO+1,5% CO+2% H2O+0,01% SO2.

Òàáëèöÿ 4

Àêòèâí³ñòü ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â, íàíåñåíèõ íà ñò³ëüíèêè ç êàîë³íî-àåðîñèëîãåëþ (0,5% N2O+0,2%
NO+1,5% CO (0,3% ÑnÍm); V=6000 ãîä–1)
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ñÿ N2O ³ ÑÎ.
Ðîçðîáëåí³ ãðàíóëüîâàí³ òà ñòðóêòóðîâàí³

êàòàë³çàòîðè ñêëàäó 0,1% Pd/2,5-5% In2Î3/5%
Co3Î4/ZrÎ2/(ÊÀ) âèÿâèëè âèñîêó àêòèâí³ñòü â
ðåàêö³¿ N2O+NO+CO (90–99% êîíâåðñ³¿ N2O ³
NO äîñÿãàþòüñÿ çà òåìïåðàòóðè 4500Ñ), òîëå-
ðàíòí³ñòü äî âïëèâó âîëîãè òà ñïîëóê Ñóëüôó-
ðó.
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THE INFLUENCE OF THE COMPOSITION AND
METHOD OF PREPARATION OF SUPPORTED In-,
Co-OXIDE CATALYSTS ON THEIR ACTIVITY IN THE
REDUCTION OF N

2
O AND NO BY CARBON MONOXIDE

T.M. Boichuk a, b, *, S.M. Orlyk a

a L.V. Pisarzhevskii Institute of Physical Chemistry of the
National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, Ukraine

b National University of Food Technologies, Kyiv, Ukraine
* e-mail: boichuk_tm@ukr.net

Among the problems of reducing the overall level of
environmental pollution, the problem of reducing the content of N2O
and NO in gas emissions from mobile and stationary sources remains
one of the most complex and important. The reduction of N2O by
carbon monoxide or hydrocarbons seems to be promising for
purification of dilute gas emissions from nitric (I) oxide (<1 vol.%
N2O) which are formed in the production of nitric acid and solid fuel
combustion processes. The reduction of the inhibitory effect of oxidizing
agents (SO2, O2, H2O) is a critical factor in the design of catalysts
for DeNOx processes. Monolithic catalysts of a new generation, related
to the so-called structured catalysts, are today the most demanded
in the processes of ecological catalysis due to the possibility of a
more rational use of active components, the increase in productivity
and the decrease in the gas-dynamic resistance of a catalytic reactor.
We showed that the activity of binary In-, Co-oxide catalysts in the
joint reduction of N2O and NO by carbon monoxide depends on the
nature of the support (Al2O3, ZrO2), the sequence of the introduction
of the active components and the acidic properties of the surface.
The deposited In-, Co-oxide catalysts of the zirconium oxide base
doped with palladium (0.1%) showed high activity in the joint
reduction of N2O and NO by carbon monoxide: 90–99% conversion
of N2O, NO and CO was achieved at 4500C. The tolerance to the
effects of H2O and SO2 was observed. The developed palladium-
containing indium-cobalt-oxide structured catalysts (on block carriers
of a kaolin-aerosilogel honeycomb structure) are characterized by
high activity, moisture and sulfur resistance, low content of platinum
metals; they can be used for complex purification of waste gases from
nitrogen oxides (N2O, NOx) and CO.

Keywords: DeNOx; In–Co-oxide catalysts; Al–Zr-oxide
carriers; Pd; ÑÎ; moisture and sulfur resistance.
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