
Îäíîé èç ïðè÷èí èçìåíåíèÿ êëèìàòà ÿâëÿ-
åòñÿ ðîñò âûáðîñîâ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ (ÏÃ)
âñëåäñòâèå íåðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ
ýíåðãèè è ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ. Ðàçðàáîòêà è
ïðèìåíåíèå ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé, ñðåäè
êîòîðûõ âàæíîå ìåñòî çàíèìàåò êàòàëèç, äëÿ
ñîêðàùåíèÿ âûáðîñîâ ÏÃ ïðåäñòàâëÿþò çíà÷è-
òåëüíûé íàó÷íûé èíòåðåñ è ÿâëÿþòñÿ ïðèîðè-
òåòíûìè äëÿ ñòðàí ÅÑ è Óêðàèíû [1].

Îêñèä àçîòà (I) ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â àòìî-
ñôåðíûõ ïðîöåññàõ, ïðèâîäÿùèõ ê ðàçðóøåíèþ
îçîíîâîãî ñëîÿ è âûçûâàþùèõ ïàðíèêîâûé ýô-
ôåêò. Ïîòåíöèàë ãëîáàëüíîãî ïîòåïëåíèÿ çàêè-
ñè àçîòà ðàâåí 310, òî åñòü ïî ïàðíèêîâîìó ýô-
ôåêòó 1 ò N2O ïðèðàâíèâàåòñÿ ê 310 ò CO2.
Äîëÿ N2O â ôîðìèðîâàíèè ïàðíèêîâîãî ýôôåê-
òà àòìîñôåðû — 6 %. Ýìèññèÿ N2O ñîñòàâëÿåò
îêîëî 18 ìëí ò/ãîä è ñ êàæäûì ãîäîì óâåëè÷è-

âàåòñÿ íà 0,2–0,3 %. Äî 30 % âûáðîñîâ N2O
ïðèõîäèòñÿ íà õèìè÷åñêóþ ïðîìûøëåííîñòü, â
÷àñòíîñòè, íà ïðîèçâîäñòâî àäèïèíîâîé è àçîò-
íîé êèñëîò. Ê îñíîâíûì èñòî÷íèêàì N2O îòíî-
ñÿò òàêæå âûáðîñû îò ñæèãàíèÿ óãëÿ èëè áèî-
ìàññû â ðåàêòîðàõ ñ êèïÿùèì ñëîåì, ñîñòàâëÿ-
þùèå 50–500 ìëí–1; äî 1000 ìëí–1 N2O îáðàçó-
åòñÿ âñëåäñòâèå íåïîëíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ NOx íà îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ òðåõìàðøðóòíûõ ïðåâðàùåíèé (three-way
catalysis TWC: CO/NOx/CnHm). Êðîìå òîãî,
âûáðîñíûå ãàçû íàðÿäó ñ çàêèñüþ àçîòà ÷àñòî
ñîäåðæàò ïðèìåñè NO, SO2, O2 è Í2Î [2–4].

Äëÿ íåéòðàëèçàöèè ðàçáàâëåííûõ âûáðîñ-
íûõ ãàçîâ (ñîäåðæàíèå N2O ìåíüøå 1 %) â ïðî-
èçâîäñòâå àçîòíîé êèñëîòû è ïðîöåññàõ ñãîðà-
íèÿ òâåðäûõ òîïëèâ ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ
êàòàëèòè÷åñêèå ìåòîäû: ïðÿìîå ðàçëîæåíèå îê-
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Íåéòðàëèçàöèÿ îêñèäîâ àçîòà (²) è (²²)
ãàçîâûõ âûáðîñîâ íà êîáàëüò-öåðèé-öèðêîíèéîêñèäíûõ

ïàëëàäèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ

Êîáàëüò-öåðèé-öèðêîíèéîêñèäíûå êàòàëèçàòîðû, äîïèðîâàííûå 0,1 % ïàëëàäèÿ, ïðî-
ÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ çàêèñè àçîòà è ñîâìåñòíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (²), (²²) ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà: ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
N2O 70–85 % è NO 95–99 % äîñòèãàåòñÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300–350 �Ñ. Íà èõ
îñíîâå ñôîðìèðîâàíû ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû (íà áëî÷íûõ íîñèòåëÿõ ñîòî-
âîé ñòðóêòóðû) Pd/(Co3O4 + CeO2 + (ZrO2))/êîðäèåðèò äëÿ íåéòðàëèçàöèè N2O è
NO ïðîìûøëåííûõ ãàçîâûõ âûáðîñîâ. Áèáë. 17, òàáë. 3.
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ñèäà àçîòà (²), âîññòàíîâëåíèå N2O ìîíîîêñè-
äîì óãëåðîäà èëè óãëåâîäîðîäàìè, ñåëåêòèâ-
íîå âîññòàíîâëåíèå (ÑÊÂ-ïðîöåññ) — äëÿ
íèòðîçíûõ ãàçîâ, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä. Îä-
íîé èç âàæíûõ ïðîáëåì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê êàòà-
ëèçàòîðîâ è âûÿñíåíèå óñëîâèé ñîâìåñòíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (²), (²²) äî ìî-
ëåêóëÿðíîãî àçîòà. Õîòÿ çà ïîñëåäíèå äåñÿòè-
ëåòèÿ ïðåäëîæåíî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ î÷èñòêè âûáðîñîâ îò çàêè-
ñè àçîòà (ìàññèâíûå è íàíåñåííûå ïåðåõîäíûå
ìåòàëëû, èõ îêñèäû ïðîñòûå è ñëîæíûå, øïè-
íåëè, ïåðîâñêèòû, ãèäðîòàëüöèòû, öåîëèòû,
ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòàëëàìè ëèáî èõ êàòèî-
íàìè), áîëüøèíñòâî èç íèõ àêòèâíû ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âûøå 400 �Ñ, â òîì ÷èñëå â ïðèñóò-
ñòâèè âîññòàíîâèòåëÿ [5]. Óñëîâèÿ ïðîòåêà-
íèÿ è ïàðàìåòðû ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (²), (²²) ìîíî-
îêñèäîì óãëåðîäà ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì èíòåí-
ñèâíûõ èññëåäîâàíèé [6–9].

Êðèòè÷åñêèì ôàêòîðîì â äèçàéíå êàòàëèçà-
òîðîâ íåéòðàëèçàöèè NOx «õâîñòîâûõ» ãàçîâ
ïðè î÷èñòêå âûõëîïîâ äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé
ÿâëÿåòñÿ èõ âëàãî- è ñåðîóñòîé÷èâîñòü. Ðàíåå
íàìè îïðåäåëåíû óñëîâèÿ óâåëè÷åíèÿ êîíâåð-
ñèè N2O â ïðèñóòñòâèè NO è SO2 íà Fe-ñîäåð-
æàùèõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ [10]. Ñðåäè
èññëåäîâàííûõ íàíåñåííûõ öèðêîíèéîêñèäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ïðÿ-
ìîì ðàçëîæåíèè N2O è â ðåàêöèÿõ âîññòàíîâëå-
íèÿ îêñèäà àçîòà (I), ïðîÿâèë êîáàëüòñîäåðæà-
ùèé êàòàëèçàòîð 5 % CoO/ZrO2. Ïðè ýòîì ìî-
íîîêñèä óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì
âîññòàíîâèòåëåì N2O â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
200–300 �Ñ, ÷åì àëêàíû. Âûñîêèå êîíâåðñèè
çàêèñè àçîòà â ðåàêöèè ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâ-
ëåíèÿ N2O + NO óãëåâîäîðîäàìè Ñ1–Ñ4 íà
ñëîæíûõ Co-ñîäåðæàùèõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ
êàòàëèçàòîðàõ äîñòèãàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
áëèçêèõ ê 500 �Ñ, NO — ïðè 300 �Ñ [11].

Ñåãîäíÿ äëÿ ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðî-
áëåì îòäàþò ïðåäïî÷òåíèå ñòðóêòóðèðîâàííûì
íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðàì â âèäå ìîíîëèòíûõ
áëîêîâ áëàãîäàðÿ øèðîêîìó âûáîðó âàðèàíòîâ
èõ êîíñòðóêòèâíîãî ðåøåíèÿ, íèçêîìó ïåðåïà-
äó äàâëåíèÿ, ëåãêîñòè ðàçìåùåíèÿ â ðåàêòîðå.
Äëÿ ïðîöåññîâ î÷èñòêè âûáðîñíûõ ãàçîâ îò
òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ñåðîâîäîðî-
äà è îêñèäîâ àçîòà, êîòîðûå îñóùåñòâëÿþòñÿ
ïðè âûñîêèõ ëèíåéíûõ ñêîðîñòÿõ ãàçîâûõ ïî-
òîêîâ, èñïîëüçóþò êàòàëèòè÷åñêèå êîìïîçè-
öèè, íàíåñåííûå íà êåðàìè÷åñêèå íîñèòåëè ñî-
òîâîé ñòðóêòóðû [12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ ïàëëàäèðîâàííûõ êîáàëüò-,
öåðèé-, öèðêîíèéîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, òàê-
æå ñòðóêòóðèðîâàííûõ (íà áëî÷íûõ íîñèòåëÿõ

ñîòîâîé ñòðóêòóðû) Pd/(Co3O4 + CeO2 +
(ZrO2))/êîðäèåðèò â ïðîöåññå ñîâìåñòíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (I), (II) ìîíîîê-
ñèäîì óãëåðîäà.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ õà-
ðàêòåðèçîâàëè ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ N2O
(NO) â àçîò è îïðåäåëÿëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâ-
êå ñ áåçãðàäèåíòíûì êâàðöåâûì ðåàêòîðîì ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
150–500 �Ñ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ðåàêöèîí-
íûå ñìåñè (ÐÑ) ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, % (îá.):
N2O — 0,5; ÑÎ — 0,5–1,0.

Äëÿ ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ
àçîòà (I), (II) ñîñòàâ ÐÑ, % (îá.): N2O — 0,2;
NO — 0,2; ÑÎ — 0,8. Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ
Í2Î (ÐÑ ïðîïóñêàëè ÷åðåç ñàòóðàòîð ñ H2O
ïðè 20 �Ñ) è SO2 ñîñòàâ ÐÑ, % (îá.): N2O —
0,2; NO — 0,2; ÑÎ — 0,8; Í2Î — 2,0; SO2 —
(0,01). Ãàç-ðàçáàâèòåëü — ãåëèé.

Ðåãåíåðàöèþ êàòàëèçàòîðîâ ïîñëå îòðàâëå-
íèÿ ñîåäèíåíèÿìè ñåðû ïðîâîäèëè â ïîòîêå ãå-
ëèÿ ïðè 600 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Îáúåìíàÿ ñêî-
ðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà 6 òûñ. ÷–1. Òåñòèðóåìûé
îáðàçåö (ôðàêöèÿ 1–3 ìì) ïåðåä èñïûòàíèåì
ïðîãðåâàëè â ïîòîêå ãåëèÿ ïðè 550 �Ñ â òå÷åíèå
1 ÷. Àíàëèç ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïðîâîäèëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè (Êðèñòàëë Ëþêñ
4000 ì) íà ìîëåêóëÿðíûõ ñèòàõ CaA (N2, NÎ,
ÑÎ, Î2) è ïîëèñîðáå-1 (N2O, ÑÎ2).

Êîáàëüò- è öåðèéñîäåðæàùèå öèðêîíèéîê-
ñèäíûå êàòàëèçàòîðû ïðèãîòîâëåíû ïðîïèòêîé
ðàñòâîðàìè (NH4)2Ñe(NO3)6, Co(NO3)2

.6H2O
(îäíîâðåìåííîå ââåäåíèå), Pd(NO3)2, ñ ïîñëå-
äóþùåé ñóøêîé è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 600 �Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷. Èñõîäíûé äèîêñèä öèðêîíèÿ áûë
ìàðêè × (ÒÓ 6-09-2486-77). Ñèíòåçèðîâàíû êà-
òàëèçàòîðû ñîñòàâà 5 % Co3O4/ZrO2, 4,5 %
Co3O4 – 0,5 % CeO2/ZrO2, 3 % Co3O4 – 2 %
CeO2/ZrO2, 2 % Co3O4 – 3,5 %CeO2/ZrO2, à
òàêæå ïàëëàäèðîâàííûå îáðàçöû 0,1 % Pd/5 %
Co3O4/ZrO2 è 0,1 % Pd/2 % Co3O4 – 3,5 %
CeO2/ZrO2. Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ñòðóêòóðèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êåðàìè÷åñ-
êèå áëî÷íûå ìàòðèöû ñîòîâîé ñòðóêòóðû èç ñèí-
òåòè÷åñêîãî êîðäèåðèòà (2Al2O3·2MgO·5SiO2),
îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ ïðèâåäåíû â
ðàáîòå [13]. Ôîðìèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîãî ïî-
êðûòèÿ îñóùåñòâëÿëè ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ ïî
âëàãîåìêîñòè âîäíûìè ðàñòâîðàìè ñîëåé
(NH4)2Ñe(NO3)6, Co(NO3)2

.6H2O, Pd(NO3)2 ñ
ïîñëåäóþùåé ñóøêîé íà âîçäóõå ïðè 110 �Ñ è
ïðîêàëêîé ïðè 600 �C äëÿ îáðàçîâàíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè áëîêà íåîáõîäèìûõ àêòèâíûõ ôàç.

Â òàáë.1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî àêòèâíî-
ñòè ïàëëàäèé-, êîáàëüòîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ,
íàíåñåííûõ íà ZrO2, Al2O3, áèíàðíûé íîñèòåëü
ZrO2 + Al2O3, è ñòðóêòóðèðîâàííûõ, ñôîðìèðî-
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âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè êîðäèåðèòà, â ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ N2O ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà.

Äîïèðîâàíèå ïàëëàäèåì 0,1 % Pd êàòàëèçà-
òîðà 5 % Co3O4/ZrO2 ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
åãî àêòèâíîñòè. Ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ýíåðãèåé ñâÿçè ìåòàëë —
êèñëîðîä [14], ïîýòîìó êèñëîðîä, îáðàçîâàííûé
ïðè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè N2O, áûñòðî äå-
ñîðáèðóåòñÿ ñ èõ ïîâåðõíîñòè, è ðåàêöèÿ ïðîòå-
êàåò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òî-
ãî, íà Pd ìîãóò àêòèâèðîâàòüñÿ N2O è ÑÎ [15].

Êàòàëèçàòîð, ñîäåðæàùèé 0,5 % ïàëëàäèÿ
è 10 % îêñèäà êîáàëüòà, íàíåñåííûé íà áèíàð-
íûé íîñèòåëü ZrO2 + Al2O3, â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 150–400 �Ñ ïîêàçàë áëèçêóþ àêòèâíîñòü
ñ îáðàçöîì, ñîäåðæàùèì ñóùåñòâåííî ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ — 0,1 % Pd
/5 % Co3O4/ZrO2.

Ñíèæåíèå êîíâåðñèè N2O íà êàòàëèçàòî-
ðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ
íîñèòåëÿõ èç êîðäèåðèòà, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì óäåëüíîé, ñëåäîâà-
òåëüíî, è àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.
Ñòðóêòóðèðîâàííûé êàòàëèçàòîð 0,1 % Pd/9 %
Al2O3/êîðäèåðèò, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîòî-
ðîãî ðàçâèòà äî 9 ì2/ã (â ðåçóëüòàòå íàíåñåíèÿ
âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ Al2O3), çíà÷èòåëüíî óñòó-
ïàåò â àêòèâíîñòè ïàëëàäèðîâàííûì êîáàëüò-

îêñèäíûì îáðàçöàì, â òîì ÷èñëå íà áëî÷íûõ
ìàòðèöàõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû.

Îñîáåííîñòüþ öåðèé-, êîáàëüòîêñèäíûõ
ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàê-
öèÿõ òðåõìàðøðóòíûõ ïðåâðàùåíèé (CO/NO
/CnHm), à òàêæå óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ ïà-
ðîâ âîäû è ñîåäèíåíèé ñåðû [16], ïîýòîìó ìû
èçó÷èëè òàêèå êàòàëèçàòîðû â ðåàêöèè âîññòà-
íîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (I), (II) ìîíîîêñèäîì
óãëåðîäà.

Â òàáë.2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî àêòèâíî-
ñòè Ñî-, Ñå-îêñèäíûõ íàíåñåííûõ íà ZrO2 êà-
òàëèçàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ 0,1 % Pd, òàê-
æå íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ, â ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ N2O + CO è ñîâìåñòíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ N2O + NO + CO.

Â ðåàêöèè N2O + ÑÎ áîëüøóþ àêòèâíîñòü
ïîêàçàë êàòàëèçàòîð ñîñòàâà 2 % Co3O4 – 3,5 %
CeO2/ZrO2: ïðè 400 �Ñ äîñòèãàëàñü 73 %-ÿ
êîíâåðñèÿ çàêèñè àçîòà. Â ðåàêöèè ñîâìåñòíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (N2O + NO) ìî-
íîîêñèäîì óãëåðîäà íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü
ïðîÿâèë îáðàçåö 5 % Co3O4/ZrO2: 83 %-ÿ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ N2O äîñòèãàëàñü ïðè 400 �Ñ,
à ìàêñèìàëüíà êîíâåðñèÿ NO ñîñòàâèëà 82 %
ïðè 250 �Ñ. Ñðåäè ïàëëàäèðîâàííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ â èññëåäóåìûõ ðåàêöèÿõ áîëåå àêòèâåí
öåðèéñîäåðæàùèé îáðàçåö: ïðè 300 �Ñ êîíâåð-
ñèÿ N2O ñîñòàâèëà 69–85 %, ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ NO 99 % äîñòèãàëàñü ïðè 160 �Ñ.

Â ðåàêöèè ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îê-
ñèäîâ àçîòà (²), (²²) ðÿä àêòèâíîñòè ïàëëàäèé-
ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà êîð-
äèåðèò, èìååò âèä Ñî3O4 – ÑåÎ2 > Ñî3O4 –
ÑåÎ2 – ZrO2 > Ñî3O4 è ïîâòîðÿåò ðÿä àêòèâíî-
ñòè â ðåàêöèè N2O + ÑO (ñì. òàáë.2).

Íà íàèáîëåå àêòèâíîì îáðàçöå ñòðóêòóðè-
ðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâà 0,1 % Pd/2 %
Co3O4 + 3,5 % CeO2/êîðäèåðèò â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 200–300 �Ñ äîñòèãàëàñü 60–78 %-ÿ
êîíâåðñèÿ çàêèñè àçîòà è 99 %-ÿ êîíâåðñèÿ ìî-
íîîêñèäà àçîòà.
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Òàáëèöà 1. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü Pd-,
Ñî-îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè âîññòà-
íîâëåíèÿ N2O ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà*

Êàòàëèçàòîð Sóä,
ì2/ã

Ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ N2O,
%/Ò, �Ñ (Ò50 %)

5 % Co3O4/ZrO2 6,7 55/400 (275)

0,1 % Pd/5 % Co3O4/ZrO2 5,7 90/400 (185)

0,5 % Pd/10 % CoO/(ZrO2+Al2O3) – 88/400 (170)

0,1 % Pd/5 % Co3O4/êîðäèåðèò 1,5 77/400 (280)
0,1 % Pd/10 % Co3O4/7 % (ZrO2 +
Al2O3)/êîðäèåðèò

– 60/400 (250)

0,1 % Pd/9 % Al2O3/êîðäèåðèò 9 55/400 (400)

* 0,5 % N2O, 0,8 %CO, îñòàëüíîå He, V = 6000 ÷–1.

Òàáëèöà 2. Àêòèâíîñòü (Pd), Ñî-, Ñå-îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ N2O è
NO ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà (V = 6000 ÷–1)

Êàòàëèçàòîð
Êîíâåðñèÿ N2O [NO], %/T, �Ñ (T50 %) äëÿ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

0,5 % N2O + (0,8–1,0) % ÑO 0,2 % N2O + 0,2 % NO + 0,8 % ÑÎ

5 % Co3O4/ZrO2 55/400 (275) 83/400 (270) [82/250]

2 % Co3O4 – 3,5 % CeO2/ZrO2 73/400 (275) 77/400 (305) [57/250]

0,1 % Pd/5 % Co3O4/ZrO2 63–68/200–350 (185) 85/350 (200) [99/200]

0,1 % Pd/2 % Co3O4 + 3,5 % CeO2/ZrO2 68–70/250–350 (190) 85/300 (190) [99/160]

0,1 % Pd/5 % Co3O4/êîðäèåðèò 66–68/300–350 (280) 78/350 (275) [99/300]

0,1 % Pd/2 % Co3O4 + 3,5 % CeO2/êîðäèåðèò 60–65/250–350 (175) 78/300 (180) [99/200]
0,1 % Pd/2 % Co3O4 + 2,7 % CeO2 + 0,8 % ZrO2
/êîðäèåðèò

65–68/260–350 (230) 75/325 (240) [99/260]



Íàèáîëåå àêòèâíûå êàòàëèçàòîðû áûëè èñ-
ñëåäîâàíû íà âëàãî- è ñåðîóñòîé÷èâîñòü (òàáë.3).
Â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû â ÐÑ íà ïðîòÿæåíèè
2 ÷ àêòèâíîñòü öèðêîíèéîêñèäíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ñíèçèëàñü íåçíà÷èòåëüíî (íà 5–7 %). Ïîñëå
ðåãåíåðàöèè îáðàçöîâ â ïîòîêå ãåëèÿ ïðè 600 �Ñ
â òå÷åíèå 1 ÷ èõ àêòèâíîñòü âîññòàíàâëèâàåòñÿ.
Â ïðèñóòñòâèè â ÐÑ ïàðîâ âîäû è äèîêñèäà ñå-
ðû àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ïðè òåìïåðàòóðå
300 �Ñ óìåíüøàëàñü âî âðåìåíè â òå÷åíèå 1 ÷, â
ìåíüøåé ñòåïåíè äëÿ öåðèéñîäåðæàùåãî îáðàç-
öà. Ïîñëå ðåãåíåðàöèè â ïîòîêå ãåëèÿ ïðè 600
�Ñ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ âîññòàíàâëèâàåòñÿ
ïîëíîñòüþ. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò íàáëþäàëè
äëÿ êàòàëèçàòîðà òàêîãî æå ñîñòàâà àêòèâíîé
ôàçû, ñôîðìèðîâàííîãî íà êîðäèåðèòå.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [17], ïðè
âçàèìîäåéñòâèè îêñèäà êîáàëüòà ñ SO2 îáðàçó-
þòñÿ òåðìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûå àääóêòû, êîòî-
ðûå ðàñïàäàþòñÿ ïðè 550 �Ñ, â îòëè÷èå îò îê-
ñèäà öåðèÿ (IV), êîòîðûé ïðè òåìïåðàòóðàõ êà-
òàëèçà 300–400 �Ñ îáðàçóåò áîëåå óñòîé÷èâûå
ñóëüôàòû. Ïîãëîùàÿ îêñèä ñåðû (V²), ÑåÎ2
âûïîëíÿåò ðîëü ëîâóøêè SOx, ñîõðàíÿÿ âûñî-
êóþ àêòèâíîñòü ôàçû Ñî3Î4.

Âûâîäû

Ðàçðàáîòàííûå êàòàëèòè÷åñêèå ìåòàëëîêñèäíûå
Pd, Ñî-, Ñå-îêñèäíûå êîìïîçèöèè, íàíåñåííûå íà
ZrO2, à òàêæå ñôîðìèðîâàííûå íà èõ îñíîâå
ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû íà áëî÷íûõ
íîñèòåëÿõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû èç êîðäèåðèòà õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé àêòèâíî-
ñòüþ, íèçêèì ñîäåðæàíèåì ìåòàëëîâ ïëàòèíî-
âîé ãðóïïû, âëàãî- è ñåðîóñòîé÷èâîñòüþ â ðåàê-
öèÿõ ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà
(I), (II) ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà: ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 300–350 �Ñ äîñòèãàþòñÿ 75–99 % êîíâåðñèè
N2O, NO è ÑÎ. Îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â
êà÷åñòâå ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ êîìï-
ëåêñíîé î÷èñòêè âûáðîñíûõ ãàçîâ îò îêñèäîâ
àçîòà è ÑÎ.
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Òàáëèöà 3. Êîíâåðñèÿ N2O (%) â ÐÑ (0,2 %
N2O + 0,2 % NO + 0,8 % CO) â ïðèñóòñòâèè
ïàðîâ Í2Î è SO2 (V = 6000 ÷–1, Ò = 300 �Ñ)

Êàòàëèçàòîð ÐÑ
ÐÑ + 2 %

H2O
ÐÑ + 2 %

H2O + 0,01 %
SO2

0,1 % Pd/5 % Co3O4/ZrO2 68 58–63 47/67
0,1 % Pd/2 % Co3O4 – 3,5 %
CeO2 /ZrO2

85 82–85 60/85

0,1 % Pd/2 % Co3O4 – 3,5 %
CeO2/êîðäèåðèò

78 74–76 58 /76

Ïðèìå÷àíèå. Â çíàìåíàòåëå — ïîâòîðíûé öèêë ðàáîòû (áåç
SO2 è H2O) ïîñëå ðåãåíåðàöèè.
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Íåéòðàë³çàö³ÿ îêñèä³â àçîòó (²), (²²)
ãàçîâèõ âèêèä³â íà êîáàëüò-öåð³é-öèðêîí³éîêñèäíèõ

ïàëàä³éîâàíèõ êàòàë³çàòîðàõ

Êîáàëüò-öåð³é-öèðêîí³éîêñèäí³ êàòàë³çàòîðè, äîïîâàí³ 0,1 % ïàëàä³þ, âèÿâëÿþòü âèñîêó
àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³ÿõ â³äíîâëåííÿ çàêèñó àçîòó òà ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó
(²), (²²) ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ: ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ N2O 70–85 % òà NO 95–99 % äîñÿ-
ãàºòüñÿ ó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 300–350 �Ñ. Íà ¿õ îñíîâ³ ñôîðìîâàí³ ñòðóêòóðîâàí³ êà-
òàë³çàòîðè (íà áëîêîâèõ íîñ³ÿõ ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè) Pd/(Co3O4 + CeO2 + (ZrO2))/
êîðä³ºðèò äëÿ íåéòðàë³çàö³¿ N2O òà NO ïðîìèñëîâèõ ãàçîâèõ âèêèä³â. Á³áë. 17, òàáë. 3.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Pd, Co3O4, CeO2, ZrO2, îêñèäè àçîòó(I, II), ÑÎ.
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Neutralization of Nitrogen Oxides (I), (II)
of Gas Emissions on Cerium-Cobalt-Zirconium

Oxide Catalysts Doped with Palladium

Cobalt-cerium-zirconium oxide catalysts doped with 0.1 wt. % palladium exhibit high ac-
tivity in the reaction of nitrogen (I), (II) oxides reduction with carbon monoxide: 70–
85 % of N2O and 95–99 % of NO conversions are achieved in the temperature range of
300–350 �Ñ. Structured catalysts (on the monolithic ceramic blocks with a honeycomb
structure) Pd/(Co3O4+CeO2+(ZrO2))/cordierite were synthesized for N2O and NO
neutralization of industrial gas emissions. Bibl. 17, Table 3.
Key words: Pd, Co3O4, CeO2, ZrO2, nitrogen (I), (II) oxides, CO.
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