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×àñòèöû ñàæè, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàáîòû
äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé, îáëàäàþò âûñîêîé òîêñè÷íî-
ñòüþ [1, 2]. Î÷èñòêà îòðàáîòàííûõ ãàçîâ ÿâëÿåòñÿ îä-
íîé èç íàèáîëåå ñëîæíûõ è àêòóàëüíûõ ïðîáëåì çàùè-
òû îêðóæàþùåé ñðåäû. Îäíèì èç ïóòåé ðåøåíèÿ ýòîé
çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ñèñòåì, ñîâìåùàþùèõ ôóí-
êöèè ôèëüòðà è êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëèòåëÿ ñàæè [1−
4]. Èäåÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòîèò â òîì,
÷òîáû îñóùåñòâèòü î÷èñòêó, ò.å. ðåãåíåðàöèþ ôèëüò-
ðà ïðè òåìïåðàòóðå ãàçîâûõ âûáðîñîâ, îäíàêî åå ðåà-
ëèçàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ ïî ðÿäó ïðè÷èí [3]. Ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî ìåäëåííî èç-çà ïëîõî-
ãî êîíòàêòà ñàæè ñ êàòàëèçàòîðîì; ÷àñòèöû îñàæäåí-
íîé ñàæè ìàëîïîäâèæíû, à èõ ðàçìåðû íå ïîçâîëÿþò
èì ïðîíèêíóòü â ìèêðî- è ìåçîïîðû êàòàëèçàòîðà.
Êðîìå òîãî, â çàâèñèìîñòè îò íàãðóçêè äâèãàòåëÿ ðåç-
êî èçìåíÿþòñÿ òåìïåðàòóðà (îò 200 äî 600°Ñ), à òàê-
æå ñîñòàâ è ñêîðîñòü ïîòîêà âûõëîïíîãî ãàçà. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì âûäâèãàþòñÿ ñëåäóþùèå òðåáîâàíèÿ ê êà-
òàëèçàòîðàì: îíè äîëæíû èìåòü âûñîêóþ òåðìè÷åñ-
êóþ ñòàáèëüíîñòü, à ïðîöåññ îêèñëåíèÿ â èõ ïðèñóò-
ñòâèè äîëæåí ïðîòåêàòü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Îêñèä öåðèÿ óñêîðÿåò ðåàêöèþ âçàèìîäåéñòâèÿ
ñàæè ñ êèñëîðîäîì è ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðñïåê-
òèâíûé êàòàëèçàòîð îêèñëåíèÿ [4]. Âûñîêàÿ åìêîñòü
îêñèäà ïî êèñëîðîäó (OSC), îáóñëîâëåííàÿ îáðàòè-
ìîé ðåàêöèåé (CeO2 ↔ CeO2–x + (x/2)O2; x ≤ 0,5),
ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü ïðîöåññû îêèñëå-
íèÿ [5]. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ÷èñòîãî îêñèäà öåðèÿ
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî â

ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè îí òåðÿåò ñâîþ àêòèâíîñòü
çà ñ÷åò ñïåêàíèÿ [6, 7] è óìåíüøåíèÿ åìêîñòè ïî
êèñëîðîäó [8].

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ââåäå-
íèå â îêñèä öåðèÿ äîáàâîê îêñèäà öèðêîíèÿ [8, 9].
Êðîìå òîãî, òàêîå ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäà öåðèÿ
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîáèëüíîñòè ðåøåòî÷íîãî
êèñëîðîäà, à òàêæå ê èçìåíåíèþ ðåäîêñ-ñâîéñòâ ñèñ-
òåìû Ce4+/Ce3+ [7–11], ÷òî ïîâûøàåò àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðà â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ. Êàòàëèòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåøàííîãî îêñèäà Ce–Zr çàâèñÿò
îò åãî ñòðóêòóðû. Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è ìåòî-
äîâ ïðèãîòîâëåíèÿ òâåðäûé ðàñòâîð CexZr1–xO2 ìî-
æåò áûòü ïðåäñòàâëåí ìîíîêëèííîé, òåòðàãîíàëüíîé
èëè êóáè÷åñêîé ôàçàìè [12]. Íàèëó÷øèìè ðåäîêñ-
ñâîéñòâàìè è ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíîé OSC îáëàäà-
åò êîìïîçèò CexZr1–xO2 (õ = 0,5–0,6), êîòîðûé ñîñòî-
èò èç ïñåâäîêóáè÷åñêîé τ′′-ôàçû [5, 13, 14].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà
CexZr1–xO2 íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùèé óíèêàëüíûé ôå-
íîìåí: îêèñëåíèå îáðàçöà ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ
(500–600°Ñ) âñëåä çà ãëóáîêèì åãî âîññòàíîâëåíèåì
(1000°Ñ) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ îêñèäà [6, 14–21], ò.å. â ðåçóëüòàòå òàêèõ
ðåäîêñ-öèêëîâ âîçìîæíî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Àâòîðû [9, 16, 19]
îòìå÷àþò, ÷òî èçìåíåíèå ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà â
ðåçóëüòàòå ðåäîêñ-öèêëà çàâèñèò íå òîëüêî îò óñëîâèé
åãî ïðîâåäåíèÿ, íî è îò ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàç-
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öà, óñëîâèé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè è ñîñòàâà
òâåðäîãî ðàñòâîðà. Ïðèðîäà ýòîãî ôåíîìåíà äî êîí-
öà íå âûÿñíåíà, íî áîëüøèíñòâî àâòîðîâ ñâÿçûâàþò
åãî ñ èçìåíåíèåì ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèñòåìû [18,
19]. Â ðàáîòàõ [20, 21] ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ åì-
êîñòü öåðèé-öèðêîíèåâûõ ñèñòåì ïî êèñëîðîäó ñîõðà-
íÿåòñÿ è äàæå óâåëè÷èâàåòñÿ ïîñëå ìíîãîêðàòíûõ
ðåäîêñ-öèêëîâ, ïðîâîäèìûõ ïðè âûøåóïîìÿíóòûõ
óñëîâèÿõ. Ïîäîáíîå ÿâëåíèå àâòîðû îáúÿñíÿþò óâå-
ëè÷åíèåì ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà â òâåðäîì òåëå.
Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî âåëè÷èíà OSC íå çàâèñèò îò Sóä è
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé äàæå ïðè ñïåêàíèè áèíàðíîãî
îêñèäà. Óâåëè÷åíèå ìîáèëüíîñòè êèñëîðîäà â öåðèé-
öèðêîíèåâûõ ñèñòåìàõ â ðåçóëüòàòå ðåäîêñ-öèêëîâ
ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè ýòèõ êà-
òàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â
íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå íåñêîëüêèõ
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåäîêñ-îáðàáîòîê íà àêòèâíîñòü
Ce0,5Zr0,5O2 â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñàæè.

Ðåãåíåðàöèÿ ôèëüòðà ïðåäïîëàãàåò åãî ïîâòîðíîå
èñïîëüçîâàíèå. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îöåíèòü âëèÿíèå
ðåãåíåðàöèè èëè î÷èñòêè ôèëüòðà îò ñàæè íà ñâîéñòâà
êàòàëèçàòîðà. Ïðè îêèñëåíèè ñàæè íà âîçäóõå ïðîöåññ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåäîêñ-öèêë, â êîòîðîì ñàæà
èãðàåò ðîëü âîññòàíîâèòåëÿ, à êèñëîðîä âîçäóõà çàìå-
ùàåò ðåøåòî÷íûé êèñëîðîä, ñîçäàâàÿ àêòèâíûé êèñëî-
ðîä, êîòîðûé ñïîñîáåí îêèñëÿòü ñàæó [22].

Â ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ñàæè
â òîêå âîçäóõà íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Êàê îò-
ìå÷àëîñü âûøå, íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñàæè áîëü-
øîå âëèÿíèå îêàçûâàåò êà÷åñòâî êîíòàêòà ñàæè ñ
êàòàëèçàòîðîì [1]. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðà îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé åãî ïîâåðõíîñòè, äîñ-
òóïíîé äëÿ êîíòàêòà ñ óãëåðîäíûì ìàòåðèàëîì. Â
ñëó÷àå ïîðèñòûõ ñèñòåì ýòà âåëè÷èíà ìîæåò îòëè-
÷àòüñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè [3]. Åñëè êàòàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîðîøîê, âàæíóþ ðîëü ïðè âîçíèêíîâåíèè êîíòàêòà
èãðàþò ôîðìà è ðàçìåð ÷àñòèö, ò.å. ìîðôîëîãèÿ êà-
òàëèçàòîðà. Â ðàáîòå òàêæå èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå
ìîðôîëîãèè è òåêñòóðû íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñàæè
íà êàòàëèçàòîðàõ, ïðîøåäøèõ ïðåäîáðàáîòêó: ñïåêà-
íèå è èçìåëü÷åíèå â ìåëüíèöå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ. Èñõîäíûé îáðà-

çåö Ce0,5Zr0,5O2 ãîòîâèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ. Èç
âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëåé öèðêîíèÿ è öåðèÿ
(ZrO(NO3)2⋅2H2O, Ce(NO3)3⋅H2O, ôèðìà “Aldrich”)
äîáàâëåíèåì àììèà÷íîãî ðàñòâîðà (pH 9–10) ïðè èí-

òåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè îñàæäàëè ñìåñü ãèäðîêñè-
äîâ ìåòàëëîâ. Ìíîãîêðàòíî ïðîìûòûé îñàäîê ñóøèëè
íà âîçäóõå, çàòåì â ïå÷è ïðè 110°Ñ (12 ÷). Îòæèã
ïðîâîäèëè ïðè 600°Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Äàëåå ýòîò îáðà-
çåö îáîçíà÷åí êàê Ce0,5Zr0,5O2, 600. Äëÿ ñðàâíåíèÿ
áûë ïðèãîòîâëåí îáðàçåö (Ce0,5Zr0,5O2, 1000), ïîëó-
÷åííûé äîïîëíèòåëüíûì ïðîêàëèâàíèåì èñõîäíîãî
ïðè 1000°Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

Ðåäîêñ-öèêëû ñîñòîÿëè èç ñëåäóþùèõ ñòàäèé îá-
ðàáîòêè: îêèñëåíèå îáðàçöà ïðè ñðåäíåé òåìïåðàòóðå
(500–600°Ñ) âñëåä çà ãëóáîêèì åãî âîññòàíîâëåíèåì
(1000°Ñ). Âîññòàíîâëåíèå îñóùåñòâëÿëè â òåðìîïðî-
ãðàììèðîâàííîì ðåæèìå (ÒÏÂ) ñî ñêîðîñòüþ
5 ãðàä/ìèí îò 25 äî 1000°Ñ. Ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà
(5 îá.% H2 è 95 îá.% He) ñîñòàâëÿëà 23 ìë/ìèí.
Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà ðåãèñòðèðîâàëè
êàòàðîìåòðîì äî è ïîñëå ðåàêòîðà.

Îáðàçåö Ce0,5Zr0,5O2, 600 èçìåëü÷àëè â âèáðàöè-
îííîé ìåëüíèöå “Fritsch Pulverisette 23” ñ ÷àñòîòîé
40 Ãö (40 ìèí).

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ êà-
òàëèçàòîðîâ. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü (Sóä) áèíàðíûõ
îêñèäîâ Ce0,5Zr0,5O2 îïðåäåëÿëè ïî íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé àäñîðáöèè àçîòà (ìåòîä ÁÝÒ) íà ñîðáòîìåòðå
“Autosorb-1”. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) îêñèäîâ ïî-
ëó÷àëè íà ìèêðîñêîïå “Cam Scan Series 2”.

Êàòàëèòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Â êà÷åñòâå ìî-
äåëüíîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëè ñàæó “Printex-U”
(“Degussa”). Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñàæè ñîñòàâëÿë
25 íì, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü – 100 ì2/ã.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà ñìåñü ñàæè ñ êàòàëèçà-
òîðîì ïåðåòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå, êàê ýòî îïèñàíî
â ðàáîòå [4]. Ñîäåðæàíèå ñàæè â ñìåñè ñîñòàâëÿëî
10%. Êàòàëèòè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òîêå âîç-
äóõà (75 ìë/ìèí) íà òåðìîàíàëèçàòîðå “STA 449 C
Jupiter” (“Netzsch”). Ñèñòåìó ñàæà/êàòàëèçàòîð â
êîëè÷åñòâå 20 ìã íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ 5 ãðàä/ìèí
â êåðàìè÷åñêîì òèãëå (Al2O3) îò 25 äî 650°Ñ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè èñõîäíîãî (Ce0,5Zr0,5O2, 600) è ñïå÷åííîãî
êàòàëèçàòîðîâ (Ce0,5Zr0,5O2, 1000) ïîñëå ïðîâåäåíèÿ
ðåäîêñ-îáðàáîòêè, à òàêæå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè èçìåëü÷åííîãî îáðàçöà.

Êàê èçâåñòíî, íà òåìïåðàòóðó è ñêîðîñòü ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ñàæè íà òâåðäûõ êàòàëèçàòîðàõ êðîìå
ñâîéñòâ ñàìîãî êàòàëèçàòîðà âëèÿþò ìåòîäû íàíåñå-
íèÿ ñàæè [1]. Ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà çàâèñèò îò
ïëîùàäè ìåæçåðåííîãî êîíòàêòà ñàæè è êàòàëèçàòî-
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ðà, êîòîðàÿ íàðÿäó ñ âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
îïðåäåëÿåòñÿ ìîðôîëîãèåé îáðàçöà, íà ÷òî óêàçûâà-
þò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà èçìåëü÷åííîì îáðàçöå.
Òàê, ðàçìàëûâàíèå îáðàçöà â ìåëüíèöå ïðèâîäèò íå
òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ ïîâåðõíîñòè îò 54 äî 70 ì2/ã,
íî è ñóùåñòâåííî ìåíÿåò åãî ìîðôîëîãèþ (ðèñ. 1).
Íà ðèñ. 1, à ïîêàçàíî, ÷òî èñõîäíûé îáðàçåö ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îòíîñèòåëüíî ãëàäêèå êðèñòàëëèòû,
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèåñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ðàç-
ìåðó, â òî âðåìÿ êàê ðàçìîëîòûé ìàòåðèàë ÿâëÿåò-
ñÿ îäíîðîäíîé ðûõëîé ñóáñòàíöèåé, ïðàêòè÷åñêè âñÿ
ïîâåðõíîñòü êîòîðîé äîñòóïíà äëÿ êîíòàêòà ñ ñàæåé
(ðèñ. 1, á). Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå ýòèõ ôàêòî-
ðîâ íà òåìïåðàòóðó îêèñëåíèÿ ñàæè. Òåðìè÷åñêàÿ
êðèâàÿ îêèñëåíèÿ ñàæè íà èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå
(ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) àñèììåòðè÷íà. Âûãîðàíèå ñàæè
ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 345 äî
558°C. Èçìåëü÷åíèå îáðàçöà ñïîñîáñòâóåò ïîíèæå-
íèþ òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ñàæè (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2),
è ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò â áîëåå óçêîì äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð (340–493°C). Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü

îêèñëåíèÿ (Tìàêñ) ñàæè íà èñõîäíîì è ðàçìîëîòîì
êàòàëèçàòîðàõ íàáëþäàåòñÿ ïðè 490 è 420°Ñ ñîîò-
âåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà òåðìè÷åñêàÿ êðèâàÿ îêèñ-
ëåíèÿ ñàæè íà ïðîêàëåííîì îáðàçöå (Ce0,5Zr0,5O2,
1000) (êðèâàÿ 3). Îêèñëåíèå ñàæè íà ïðîêàëåííîì
îêñèäå ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå
(516°Ñ) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì êàòàëèçàòîðîì
(ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îòæèã îá-
ðàçöà ïðè 1000°Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñïåêàíèåì è óïëîò-
íåíèåì ñèñòåìû, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè (òàáëèöà), çàòðóäíåíèþ äèôôóçèè
êèñëîðîäà ê ïîâåðõíîñòè [23], âñëåäñòâèå ÷åãî óõóä-
øàþòñÿ îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà.

Ïîëîæåíèå ïèêîâ íà òåðìè÷åñêîé êðèâîé îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïîäâèæíîñòüþ êèñëîðîäà â òâåðäîì òåëå. Êàê
èçâåñòíî èç ëèòåðàòóðû [4, 20, 21], ñóùåñòâóþò ñïî-
ñîáû óâåëè÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà â öåðèé-
öèðêîíèåâûõ ñèñòåìàõ. Îäíèì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ðå-
äîêñ-îáðàáîòêà ñèñòåìû: ÒÏÂ äî 1000°Ñ è îêèñëåíèå
ïðè 500°Ñ. Äàííûå ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ íåñêîëüêî ïîäîáíûõ öèêëîâ,
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà ïîñëå ïåðâîãî ðåäîêñ-öèêëà
íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
(ñì. òàáëèöó), ÷òî äîëæíî áûëî ïðèâåñòè ê óâåëè÷å-
íèþ òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ñàæè. Îäíàêî ïðîèñõîäèò
îáðàòíîå: ìàêñèìóì íà òåðìè÷åñêîé êðèâîé íàáëþäà-
åòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (460°Ñ) (ðèñ. 3,
êðèâàÿ 2) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì
(490°Ñ) (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1). Íàáëþäàåìîå óëó÷øåíèå
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðîñòîì ïîä-
âèæíîñòè êèñëîðîäà. Â ðåçóëüòàòå âòîðîãî ðåäîêñ-
öèêëà êðèâàÿ îêèñëåíèÿ ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñèììåò-
ðè÷íîé ñ ìàêñèìóìîì ïðè 467°Ñ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 3),

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà Ce0,5Zr0,5O2, 600,
ïðîøåäøåãî ðàçëè÷íûå ñòàäèè îáðàáîòêè

Îòæèã, 1000°Ñ Êîëè÷åñòâî 
ðåäîêñ-öèêëîâ 

Ìåëüíèöà,            
40 Ãö, 40 ìèí Sóä , ì2/ã 

– – – 54 

– 1 – 4 

– 2 – 3 

+ – – 2 

– – + 70 

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) èñõîäíîãî êàòàëèçàòîðà Ce0,5Zr0,5O2, 600°Ñ (à) è êàòàëèçàòîðà,
ðàçìîëîòîãî â ìåëüíèöå (á)

                                                 à                                                                                                            á
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Ðèñ. 2. Òåðìè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ñàæè íà èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå Ce0,5Zr0,5O2,
600°Ñ (1); ðàçìîëîòîì â ìåëüíèöå (2); ïîñëå îòæèãà Ce0,5Zr0,5O2, 1000°Ñ (3)

Ðèñ. 3. Òåðìè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ñàæè íà èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå Ce0,5Zr0,5O2,
600°Ñ (1); ïîñëå ðåäîêñ-öèêëà-1 (2) è ðåäîêñ-öèêëà-2 (3)

áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå, íàáëþäàåìîé ïîñëå ïåðâîãî
ðåäîêñ-öèêëà. Íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå â âûñîêî-
òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü âûçâàíî, î÷åâèäíî, íåáîëü-
øèì ñïåêàíèåì îáðàçöà  (ñì. òàáëèöó). Òàêèì îá-
ðàçîì, ëèòåðàòóðíûå äàííûå îá óâåëè÷åíèè ìîáèëü-
íîñòè êèñëîðîäà â ñèñòåìàõ CexZr1−xO2 â ðåçóëüòà-
òå ðåäîêñ-öèêëîâ [20, 21] íàõîäÿò ïîäòâåðæäåíèå â
íàñòîÿùåé ðàáîòå.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü ñâîéñòâà êàòà-
ëèçàòîðà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íà íåì îêèñëåíèÿ ñàæè. Â
ðàáîòå ïðîâåäåíû òðåõêðàòíûå èñïûòàíèÿ êàòàëèçà-
òîðà, êîòîðûå ñîñòîÿëè èç ñëåäóþùèõ ýòàïîâ: ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ñàæè íà êàòàëèçàòîðå
(öèêë I) áèíàðíûé îêñèä îêèñëÿëñÿ íà âîçäóõå (600°Ñ,
1 ÷), çàòåì ïåðåòèðàëñÿ â ñòóïêå ñ íîâîé ïîðöèåé
ñàæè è ñíîâà ïðîâîäèëñÿ êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ
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Ðèñ. 4. Òåðìè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ñàæè íà èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå Ce0,5Zr0,5O2, 600°Ñ
(1); èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå ïîñëå ïåðâîãî (2) è âòîðîãî (3) öèêëîâ îêèñëåíèÿ ñàæè

(öèêë II) è ò.ä. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü òðåõ êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ. Ïîñëå ïåðâî-
ãî öèêëà êàòàëèçà òåìïåðàòóðà îêèñëåíèÿ ñàæè ñíè-
æàåòñÿ (Tìàêñ = 464°Ñ) (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2). Ïî àíàëî-
ãèè ñ êàòàëèçîì íà îêñèäàõ, ïðîøåäøèõ ðåäîêñ-öèê-
ëû, ïîñëå ïåðâîãî öèêëà îêèñëåíèÿ ñàæè íà âîçäóõå
íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà.
Òåðìè÷åñêàÿ êðèâàÿ ïîñëå òðåòüåãî öèêëà îêèñëåíèÿ
ñàæè (ðèñ. 4, êðèâàÿ 3) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ òåð-
ìè÷åñêîé êðèâîé ïîñëå âòîðîãî öèêëà îêèñëåíèÿ. Ýòî

ãîâîðèò î ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â óñëî-
âèÿõ ïðîâåäåíèÿ äàííîãî ïðîöåññà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íå-
ìàëîâàæíûì ôàêòîðîì, ïîñêîëüêó õàðàêòåðèçóåò ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñàæè íà âîçäó-
õå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àíàëîã ðåäîêñ-öèêëîâ, â
êîòîðîì ðîëü âîññòàíîâèòåëÿ èãðàåò ñàæà, à êèñëî-
ðîä, íàõîäÿùèéñÿ â ãàçîâîé ôàçå, çàíèìàåò â ðåøåòêå
âàêàíòíûå ìåñòà, ñîçäàâàåìûå ðåàêöèåé âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÑeO2 è ñàæè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 07-03-01017).
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FACTORS INFLUENCING ON THE CATALYTIC ACTIVITY OF
COPRECIPITATED  Ce0.5Zr0.5O2 IN SOOT OXIDATION
N.V. Zaletova, À.Î. Turakulova, S.V. Kutzhev, V.V. Lunin
(Division of Physical Chemistry)

Ce0.5Zr0.5O2 systems subjected to different pretreatments are studied as catalysts in oxidation of
soot. The temperature of soot oxidation and efficiency of the catalyst depend on its morphology,
which affects the contact area between solid substrate and catalyst. Redox cycles (TPR 1000°°°°°C,
oxidation 500°°°°°C) are found to enhance oxygen mobility of the system and thus decrease the
temperature of soot oxidation. Oxidation of soot in the air flow on the Ce0.5Zr0.5O2 catalyst leads to
its activation, reuse of the catalyst decreases the temperature of soot combustion.

Key words: Ce-Zr oxide, morphology, redox treatment, soot oxidation, calcination.
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