
РЕЗЮМЕ. Синтезовано комплекси включення ти-
пу "господар–гість", які утворюються між β-циклодек-
стрином та  саліциловою кислотою, що  є нестероїдним
лікарським препаратом з широким спектром протиза-
пальної дії. За допомогою ІЧ- та УФ-спектроскопії,
рентгенофазового та термогравіметричного аналізу до-
казано, що аксиальні комплекси "хвіст вперед" складу 1:1
утворюються шляхом дисперсійних взаємодій внутріш-
ньої гідрофобної порожнини молекули β-циклодекстри-
на з ароматичним ядром саліцилової кислоти. Стабі-
лізація саліцилової кислоти досягається у результаті
розміщення її карбоксильної групи в площині верхнього
краю молекули β-циклодекстрина, а також шляхом слаб-
кого водневого зв’язку між фенільним гідроксилом та
глікозидним атомом кисню. В результаті капсулювання
саліцилової кислоти відбувається зміна її кристалічної
структури і термостабільності.

SUMMARY. The inclusion complexes of the "host–
guest" type between β-cyclodextrin and nonsteroid an-
tiphlogistic drug (salicylic acid) have been synthesized. It
was proved the formation of axial "tail first" complexes of
1:1 composition through dispersion interactions of inner
hydrophobic cavity of β-cyclodextrin and aromatic ring
of salicylic acid using IR spectroscopy, spectrophotometry,
X-ray diffraction and thermogravimetric analysis with
programmed heating. Stabilization of salicylic acid is ac-
counted for by the location of carboxylic group in a pla-
ne of the upper edge of β-cyclodextrin molecule and the
occurrence of weak hydrogen bond between phenolic hyd-
roxyl and glycosidic oxygen atom. The crystalline structure
and thermal stability of salicylic acid are changed as a re-
sult of its encapsulation.
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КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ОКСИДІВ МІДІ В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ САЖІ

Досліджено окиснення сажі киснем повітря у присутності оксидів міді при атмосферному тискові у діапазо-
ні температур 633—703 К. Визначено константи швидкості каталітичного процесу. Знайдено оптимальний
діапазон значень вмісту каталізатора в зразку, за межами якого похибки константи швидкості значно
зростають. Одержано порівняльні характеристики активності оксидів міді і марганцю.

Визначення активності гетерогенних каталіза-
торів у реакціях вуглецю з газами наштовхується

на ряд об’єктивних труднощів, пов’язаних з ма-
лою рухливістю молекул як каталізатора, так і
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одного з реагентів, а також з відносно високою
хімічною активністю вуглецю. Ці обставини уне-
можливлюють усунення некаталітичного проце-
су, що відбувається паралельно з каталітичним, а
також зумовлюють істотний вплив макрофакто-
рів, які не завжди вдається усунути або врахувати.
Через зазначені та ряд інших труднощів на сьо-
годні відсутні достатньо обгрунтовані методи оцін-
ки активності каталізаторів в реакціях вуглецю
з газами, а опубліковані різними авторами ряди
їх активності не завжди співпадають між собою.

У попередній роботі [1] нами запропонова-
ний варіант визначення константи швидкості ка-
талітичної реакції вуглецю сажі з киснем повітря
шляхом вичленення її із сумарного процесу і
оцінена активність оксидів марганцю в реакції окис-
нення сажі. За міру активності приймалося відно-
шення констант швидкості каталітичного і нека-
талітичного процесів.

У даній роботі досліджували каталітичну ак-
тивність міді в реакції окиснення сажі марки К354
з питомою поверхнею 88 м2⋅г–1 і зольністю 0.05 %.
Як і в попередній, оцінювали константу швид-
кості каталітичного процесу, вичленивши її з ефек-
тивної константи kef, яка характеризує сумарний
процес і визначається при обробці експеримен-
тальної кінетичної кривої. Експеримент викону-
вали при малому вмісті каталізатора в зразку. Ка-
талізатор вводили змочуванням сажі водним роз-
чином ацетату міді, що сприяє рівномірному його
розміщенню на поверхні часточок сажі у вигляді
йонів, а після висушування і термічного розкладу
солі — у вигляді молекул оксиду. Ступінь покрит-
тя поверхні сажі молекулами каталізатора розра-
ховували за формулою:

θ = 
ωN A C

M S(1−C)
 = B C

1−C
 , (1)

де NA — число Авогадро, моль–1; M  — молеку-
лярна маса каталізатора, г⋅моль–1; S — питома по-
верхня сажі, см2⋅г–1; C — масова частка каталіза-
тора в вихідному зразку; ω — посадковий майдан-
чик молекули каталізатора, см2, розрахований за
формулою

ω =  



M
dN A





2⁄3
 , (2)

де d — густина речовини каталізатора, г⋅см–3.
Кінетичне рівняння окиснення зразка (в кі-

нетичному режимі) приймали у вигляді:

– dg
dt  = kCg(1–θ)CO2

 +  kZ gθCO2
 =

= kefgCO2
 , (3)

де kC і kZ  — константи швидкості некаталітич-
ного і каталітичного процесів відповідно; g —
маса зразка, г; CO2

 — концентрація кисню в по-
вітрі, моль⋅см–3.

Зв’язок між константами швидкості виража-
ється формулою:

kZ  = kC +  
kef  − kC

θ
 . (4)

При вивченні активності каталізаторів окис-
нення вугілля істотне значення має величина вмі-
сту каталізатора в зразку. Можна показати, що
відносна похибка константи швидкості каталіти-
чного процесу виражається формулою:

δkZ  =  2 + θ
γ − 1 + θ

 δkC  + γ − 1
γ − 1 + θ

 δθ , (5)

де γ = kef/kC; δθ = ∆θ/θ  — відносна похибка сту-
пеня покриття поверхні вугілля каталізатором.

При виведенні формули (5) приймали, що
δkC = δkef. Формула показує, що зменшення вмі-
сту каталізатора приводить до зростання похибки
константи швидкості каталітичного процесу. Спра-
вді, кожен із двох доданків у правій частині фор-
мули прямує до безмежності, коли вміст каталіза-
тора прямує до нуля. Перший доданок — через
те, що знаменник прямує до нуля (коли С→0, то
і θ→0, а γ→1), другий — через те, що γ–1 в чи-
сельнику скорочується з γ–1+θ в знаменнику, а

δθ = dC
C(1−C)

 → ∞.

В останній колонці табл. 1 наведені відносні
похибки δkZ  при температурі 690 К, розраховані
за формулою (5) з використанням параметрів рів-
няння Арреніуса, представлених у табл. 2.

Величину відносної похибки ефективної кон-
станти швидкості приймали рівною δkC = 0.004.
В третій і четвертій колонках табл. 1 приведені
ступені покриття поверхні сажі каталізатором, від-

Т а б л и ц я  1
Залежність відносної випадкової похибки kZ  від вмісту
каталізатора у зразку згідно з формулою (5) і експеримен-
тально знайденим значенням γ при температурі 690 К

С0 δC θ0 θt γ δkZ

0.00025 0.016 0.0016 0.0022 1.7 0.027 
0.0005 0.0080 0.0032 0.0046 2.4 0.014 
0.001  0.0040 0.0065 0.015 4.2 0.0063
0.0025 0.0016 0.016 0.107 26 0.0019
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повідно, у вихідних і у частково окиснених зра-
зках, що відповідають відрізкам кінетичної кри-
вої, з яких визначали ефективні константи швид-
кості. Обидві величини розраховували за форму-
лою (1), використовуючи або початковий вміст ка-
талізатора С0, або фактичний його вміст на об-
роблюваному відрізку кінетичної кривої Сt.

Вміст каталізатора в зразку в окремій точці
кінетичної кривої розраховували за формулою:

Ci =  
g0
gi

 C0 , (6)

а величину Сt знаходили як середнє арифметичне
вмісту каталізатора в першій і останній точках об-
роблюваного відрізку.

Температурну залежність Сt виражали рів-
нянням:

lnCt = a0 + 
a1
T  , (7)

за допомогою якого перераховували Сt на необ-
хідну температуру.

При збільшенні вмісту каталізатора і за умо-
ви, що каталізатор розміщується на поверхні час-
точок сажі моношаром, граничне значення похиб-
ки (при досягненні θ=1) повинно було б виража-
тися формулою:

δkZ  = 3δkef +  
1 − 

kC
kef

  δC . (8)

Насправді ж умова моношару порушується уже
при незначних “концентраціях” каталізатора, що
спричиняє зростання похибки δkZ  при збільшенні
С. Отже, повинен існувати досить вузький ін-
тервал “концентрацій” каталізатора, сприятливий
для визначення його активності. Прийнявши θ=1,
за формулою (1) можна розрахувати вміст ката-
лізатора, достатній для покриття всієї поверхні
сажі моношаром.

Якщо припустити, що мідь у каталізаторі зна-
ходиться у вигляді CuО, то Cm=0.1338. Експери-
ментально було знайдено, що відхилення kZ  від
середнього значення різко зростають, коли вміст
каталізатора стає меншим за 0.00025 і коли стає
більшим за 0.0025. Слід також мати на увазі, що
формула (5) характеризує лише випадкову похиб-
ку kZ , яка визначається випадковою похибкою
kef в межах даної кінетичної кривої, а також
випадковою похибкою С. Систематична ж похиб-
ка kZ , зумовлена не достатньою відтворюваністю
всіх параметрів кінетичної кривої при повторен-
ні експериментів, може бути значно більшою.

Кінетичний експеримент виконували на граві-
метричній установці з використанням зразка “ву-

гілля в стаканчику” [2]. Обробку результатів здій-
снювали за допомогою рівняння кінетичної кри-
вої (9):

  t = t1 + 
(g1−g) (G − 

g1+g
2  )

AC O2

 + 1
kef CO2

 ln
sh (h1)

sh (h)
 ,  (9)

де kef — константа швидкості сумарного проце-

су, см3⋅моль–1⋅хв–1; A  = 2
x +1

60M S2ρD і A*= Aη2

— дифузійні константи в газовій фазі і в зразку,
г2⋅см3⋅моль–1⋅хв–1; G — ефективна ємність стакан-
чика, виражена вагою сажі в грамах; g0, g1 і g
— вихідна, початкова і поточна маси зразка, г;
h1= (g1–g0C)√ kef /A

∗  і h=(g–g0C)√ kef /A
∗  — почат-

кова і поточна безрозмірні висоти зразка; t1 і t
— початковий і поточний час, хв; D — коефіцієнт
дифузії кисню в повітрі, см2⋅с–1; ρ — насипна маса
зразка, г⋅см–3; η — поруватість зразка; x — частка
CO2 в продуктах окиснення вуглецю; M =12 —
атомна маса вуглецю, г⋅моль–1.

Ефективні константи швидкості визначали дво-
ма різними способами. Один з них полягав у мі-
німізації цільової функції F:

F =  1
N  ∑ 

i=1

N
(1 − 

t i
f i

)2 , (10)

де ti — виміряний час; fi — час, розрахований
за рівнянням (9); N  — кількість експерименталь-
них точок на кінетичній кривій.

Знайдена цим способом константа позначена
kmin. Вона являє собою найбільш iмовірне серед-
нє значення ефективної константи швидкості для
всього оброблюваного відрізку кінетичної кривої.

Окрім цього, ефективні константи швидкості
розраховували за рівнянням:

k i = 
ln

sh(h1)

sh(h)

(t  − t1)C0 −  
(g1 − g) (G − (g1 + g)/ 2)

A

 .   (11)

В останньому випадку розрахунок здійсню-
вали ітераційним методом до сталого значення
ki, визначаючи в кожному циклі параметри h1 i
h з використанням значення k i, знайденого в по-
передньому циклі. Цей спосіб дозволяє визначити
константу швидкості в кожній експериментальній
точці і, таким чином, оцінити ступінь її постій-
ності по ходу кінетичної кривої. Середнє арифме-
тичне значення констант k i позначено k іter. Цей
спосіб дозволяє також розрахувати середньо-
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квадратичне відхилення і відносну похибку ефек-
тивної константи швидкості, середня величина
якої (δkef = 0.004) була використана вище.

Каталітичний вплив води враховували, ви-
значаючи константу kC при окисненні сажі, попе-
редньо замоченої водою і висушеної в тому ж ре-
жимі, що й зразки з каталізатором. Оскільки тем-
ператури експерименту при каталітичному і не
каталітичному окисненні не співпадають, кон-
станти kC і kef, знайдені при різних температурах,
обробляли з допомогою рівняння Арреніуса і
далі обчислювали для однієї і тієї ж температури.

Через значну каталітичну активність оксидів
міді на кінетичних кривих мають місце перегини
[3], пов’язані з переходами від верхнього термі-
чного режиму до нижнього при досягненні певно-
го ступеня вигорання вуглецю. Константи швид-
кості визначали лише з тих відрізків кінетичних
кривих, які відповідають нижньому режиму. Па-
раметри рівняння Арреніуса, знайдені за ефек-
тивними константами швидкості kef, приведені
в табл. 2.

З використанням параметрів рівняння Арре-
ніуса, представлених у табл. 2, розраховували
ефективні константи швидкості каталітичного про-
цесу kef,min і kef,iter при тій чи іншій температурі
і константи швидкості некаталітичного процесу
kC,min і kC,iter при тій же температурі. За форму-
лою (4) розраховували константи швидкості ка-
талітичного процесу kZ  з використанням у фор-
мулі (1) як початкового значення вагової частки
каталізатора в зразку С0, так і фактичного вмісту
каталізатора на оброблюваному відрізку кіне-
тичної кривої Сt. В табл. 3 для прикладу приве-
дені їх значення при температурі 690 К.

Видно, що при використанні початкового вмі-
сту каталізатора в зразку С0 розраховані вели-
чини kZ  зростають при збільшенні С0. У випадку

лінійної апроксимації вільні члени не значимі, а
коефіцієнт при С0 демонструє залежність конс-
тант від вмісту каталізатора.
kZ ,min(С0) =  (1.5 ± 5.4)⋅104 + (4.8 ± 3.9)⋅107⋅С0;

 R x y = 0.9650; (12)
kZ ,iter(С0) = (1.4 ± 5.4)⋅104 +  (4.8 ± 3.9)⋅107⋅С0;

R x y = 0.9653. (13)
Альтернативний розрахунок kZ  з використан-

ням у формулі (1) фактичного вмісту Сt показав,
що залежність константи від вмісту каталізатора
відсутня, оскільки коефіцієнти при Сt не значимі.
Натомість значимими стали вільні члени, які за змі-
стом являються константами kZ .

kZ ,min(Сt) = (2.8 ± 1.3)⋅104 – (3.1 ± 9.6)⋅106⋅Сt;
      R x y = 0.6958;     (14)

kZ ,iter(Сt) =  (2.8 ± 1.3)⋅104 – (3.0 ± 9.6)⋅107⋅Сt;

Т а б л и ц я  2
Параметри рівняння Арреніуса для ефективних констант швидкості kmin та kіter

Вміст каталіза-
тора, ваг. ч.

Температурний
інтервал, K

Передекспоненти і енергії активації

kmin
0 ⋅10–19,

см3⋅моль–1⋅хв–1
Emin,

кДж⋅моль–1
k iter

0 ⋅10–19,
см3⋅моль–1⋅хв–1

Eiter, 
кДж⋅моль–1

0       703–776 28.6      244 ± 23 26.4      244 ± 23
0.00025 693–773 0.649   220 ± 16 0.631    220 ± 15
0.0005 673–743 4.10    228 ± 22 3.67     228 ± 22
0.001  664–723 0.0376  198 ± 23  0.0391    198 ± 23
0.0025 613–653   0.0000599 151 ± 24 0.0000637 151 ± 23

Т а б л и ц я  3
Значення констант kZ , розрахованих із kmin при темпе-
ратурі 690 К на основі різних гіпотез щодо величини С
у формулі (1)

Вагова частка каталіза-
тора у зразку

kZ  при різних С
у формулі (3)

Початкова, 
С0

На оброб-
люваному
відрізку, Сt

С=С0 С=С t

0.00025 0.00034   39000 29000
0.0005 0.00070   38000 27000
0.001  0.0023   44000 20000
0.0025 0.037   140000 21000

    (kZ )серед ± ∆kZ 65000 ± 50000 23000 ± 4000
 Відносна похибка (kZ )серед      0.76     0.18
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       R x y =  0.6903.     (15)
Наведені в табл. 3 результати показують, що

розходження в величинах kZ , розрахованих різ-
ними методами, зростають при збільшенні вмісту
каталізатора. Тому можна було думати, що наді-
йніші результати будуть одержані, якщо екстра-
полювати kZ  на нульовий вміст каталізатора. І
справді, як видно з рівнянь (14) і (15), вільні чле-
ни близькі до середнього значенням kZ , розрахо-
ваного з використанням у формулі (1) фактично-
го вмісту каталізатора (див. табл. 3).

Таким чином, урахування того факту, що на
відрізку кривої, з якого визначається kef, вуглець
в зразку частково уже вигорів і фактичний вміст
каталізатора став більшим, ніж був початковий,
дозволяє одержати kZ  з кращими статистичними
характеристиками.

Як видно з табл. 3, відносне значення середньо-
квадратичного відхилення kZ ,min (Сt) значно мен-
ше, ніж kZ ,min (С0).

Константа швидкості хімічної реакції не по-
винна залежати від концентрації реагентів. І спра-
вді, незалежність константи швидкості окиснення
чистої сажі від її маси підтверджується постій-
ністю kC,iter в межах оброблюваного відрізку кі-
нетичної кривої. У випадку каталітичного проце-
су константа не повинна залежати також і від вмі-
сту каталізатора в зразку. Як уже зазначалося,
залежність значно зменшується, якщо при розра-
хунку константи замість С0 використовувати Сt.
Але і ця величина є лише наближеною оцінкою
фактичного вмісту каталізатора, оскільки вона є
усередненою не тільки по відрізку кінетичної кри-
вої, але і в кожній точці кривої, де вона є серед-
ньою величиною для працюючого шару зразка,
в якому ступінь вигорання вуглецю зменшується
при заглибленні в зразок. Тому більш обгрун-
тованою повинна бути формула:

Сеf =  (1 – α)С0 + αСt . (16)
Ця формула дає середньозважене значення

ефективного вмісту каталізатора Сef. Величину
коефіцієнта α, який визначає внески С0 і Сt при
оцінці kZ , знаходили такою, щоб вона найкра-
щим чином забезпечувала незалежність костанти
kZ  від вмісту каталізатора в зразку. Кількісним
критерієм цього слугувала величина відносного се-
редньоквадратичного відхилення kZ  від її серед-
ньоарифметичного значення при різних вмістах
каталізатора, тобто величина (∆kZ/(kZ)серед)

2. В по-
дальшому константа (kZ)серед, знайдена з вико-
ристанням формули (16), позначається як (kZ)α.

В табл. 4 наведені значення нормуючого мно-
жника αmin, ефективного вмісту каталізатора Сef
та константи швидкості каталітичного процесу
(kZ )α, min при температурі 690 К. Цікаво відзначи-
ти, що середньоарифметичне значення цієї кон-
станти ((kZ)α, min, серед = 29893 см3⋅моль–1⋅хв–1) пра-
ктично збігається з вільним членом у рівнянні
(14), який за змістом є граничним значенням kZ ,min
(27524 см3⋅моль–1⋅хв–1) при нульовому вмісті ката-
лізатора. Таке ж добре узгодження має місце і у
констант, знайдених з використанням k iter:

 (kZ )α,iter,серед = 29858 см3⋅моль–1⋅хв–1,
(kZ)iter(C→0) = 27517 см3⋅моль–1⋅хв–1

(αiter = 0.6180).

Величина нормуючого коефіцієнта α зменшу-
ється з температурою. Пояснюється це зміною пе-
рехідного режиму в зразку в напрямку від кіне-
тичного до внутрішньодифузійного. За кінетич-
ного режиму відбувається вигорання вуглецю по
всьому об’єму зразка, що призводить до збільшен-
ня концентрації каталізатора. Оскільки в цьому ви-
падку весь каталізатор розподілений по об’єму зра-
зка рівномірно і, отже, повністю використову-
ється, то С=Сt і коефіцієнт α в рівнянні (16) повинен
дорівнювати одиниці. При високих температурах
процес стає внутрішньодифузійним (область Зель-
довича), вигорання вуглецю відбувається в тонко-
му шарі біля зовнішньої поверхні зразка, каталі-
затор, що знаходився в цьому шарі, звільняється
від вуглецю і в подальшому участі в реакції не
приймає. Отже, при високих температурах процес
весь час перебігає в тонкому шарі при концент-
рації каталізатора, близькій до початкової, і кое-

Т а б л и ц я  4
Значення констант (kZ)α, розрахованих із kmin при тем-
пературі 690 К з використанням у формулі (1) С=Сef,
а у формулі (16) αmin=0.6122

Вагова частка каталізатора
у зразку (kZ )α,min,

см3⋅моль–1⋅хв–1

Початкова, С0 Ефективна,Сef

0.00025 0.00030 32200
0.0005 0.00062 30300
0.001  0.0018 25200
0.0025 0.0109  31900

(kZ )α, серед 29900 ± 3300
Відносна похибка (kZ )α, серед  0.109
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фіцієнт α в рівнянні (16) повинен бути малим.
При зміні температури відносна величина се-

редньоквадратичного відхилення (kZ )α,min від її
середньоарифметичного значення при різних вмі-
стах каталізатора проходить через мінімум при
температурі 691 К (рисунок). Приблизно на цю ж
температуру (690.5 К) приходиться мінімальне від-
хилення і константи (kZ)α,iter. Отже, незалежність
констант швидкості каталітичного процесу (kZ)α
від вмісту каталізатора найкраще реалізується при
цих температурах. Наявність оптимальної темпе-
ратури для оцінки активності каталізатора, при
відхиленні від якої в той чи інший бік статистичні
характеристики погіршуються, зумовлена різни-
цею температурних інтервалів, в яких було можли-
ве визначення кінетичних параметрів неката-
літичного і каталітичного процесів.

Параметри рівняння Арреніуса каталітично-
го процесу знаходили із температурної залежності
констант швидкості. Для цього використовували

значення похідних 
dln(kZ )α

d(1/T )
, знайдених при вказа-

них вище температурах. При 691 К величина кон-
станти швидкості (kZ)α, min = 30600 см3⋅моль–1⋅хв–1,
енергії активації — 186.6 кДж⋅моль–1, передекспо-
ненційного множника — 4.01⋅1018 см3⋅моль–1⋅хв–1.
При обробці результатів експерименту ітера-
ційним методом одержані такі значення: (kZ)α, iter=
=30570 см3⋅моль-1⋅хв-1 (при 690.5 К), (ЕZ )α, iter=
=185.8 кДж⋅моль-1, (kZ

0 )α, iter=3.48⋅1018 см3⋅моль-1⋅хв-1.
Якщо каталітичну активність домішки характе-
ризувати відношенням констант швидкості ката-
літичного і некаталітичного процесів, то її темпеpа-
турна залежність виразиться рівнянням Арреніуса:

A α, min = 
(kZ )α, min

kC , min
 = 0.014exp


57800

RT

 ;   (17)

A α,iter =  
(kZ )α,iter

kC ,iter
 = 0.014 exp 

58200
RT


 .  (18)

Менше значення енергії активації каталітич-
ного окиснення сажі, порівняно з некаталітичним,
приводить до зменшення активності каталізатора
з підвищенням температури.

Механізми окисно-відновних реакцій, що при-
скорюються сполуками перехідних металів, зазви-
чай стадійні, а каталізатор, поперемінно реагую-
чи з окисником і відновником, безперервно змі-
нює ступінь свого окиснення. Описані вище роз-
рахунки проведені з урахуванням того, що мідь в
зразку знаходиться у вигляді CuO. Проте не мо-
жна виключати, що в умовах проведення реакції
ступінь її окиснення менший. Щоб перевірити, як
позначиться на оцінці каталітичної активності
оксиду міді гіпотеза щодо ступеня її окиснення, бу-
ли проведені розрахунки в припущенні, що під час
проведення реакції мідь перебуває в основному у
вигляді закису Cu2O або навіть у вільному стані. Ви-
явилося, що температури, при яких спостерігаєть-
ся найменша залежність kZ  від вмісту каталізато-
ра в зразку, не залежать від гіпотези щодо ступе-
ня окиснення міді в умовах перебігу реакції.

Прийняті значення густини міді і її оксидів [4,
5], а також розраховані значення посадкових май-
данчиків наведені в табл. 5.

Дані табл. 6 засвідчують, що енергія активації
і передекспоненційний множник константи швид-
кості каталітичного процесу kZ  практично не
залежать від того, яка форма оксиду приймається
при розрахунку константи. Те ж можна сказати і
про активність, середня величина якої по всім ок-
сидам при 690 К дорівнює 365 ± 27. Використо-
вуючи середньоарифметичне значення Е і серед-
ньогеометричне k0 для всіх трьох форм, одержали
формулу температурної залежності каталітичної
активності оксидів міді в реакції окиснення сажі:

A  =  
kZ
kC

 =  0.015 exp 
58000

R T

 . (19)

Якщо скористатися даними попередньої ро-

Температурна залежність відносної похибки (kZ )α,min.

Т а б л и ц я  5
Параметри гіпотетичних форм мідного каталізатора

Каталізатор М , г⋅моль–1 d, г⋅см–3 ω⋅1016, см2

Cu     63.546 8.93 5.19
Cu2O 143.091 5.8 11.9
CuO   79.545 6.45 7.49
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боти [1], то співввідношення між активностями ок-
сидів марганцю і міді можна виразити формулою:

      
A MnO
A CuO

 = 0.105 exp 
16000

RT

 .       (20)

Оптимальна температура для визначення ак-
тивності оксидів марганцю становила 666—667 К.
При цих температурах марганець активніший за
мідь в 1.88 раз, при температурі 690 К — в 1.70 раз.

РЕЗЮМЕ. Исследовано окисление са-
жи кислородом воздуха в присутствии ок-
сидов меди при атмосферном давлении в
диапазоне температур 633 —703 К. Опреде-
лены константы скорости каталитического
процесса. Найден оптимальный диапазон
значений содержания катализатора в образ-
це, за пределами которого ошибки констан-
ты скорости значительно возрастают. Полу-
чены сравнительные характеристики актив-
ности оксидов меди и марганца.

SUMMARY. The soot oxidation by
air oxygen in presence of copper oxides at
atmospheric pressure in temperature interval
633—773 K is investigated. It is estimated
rate constants of oxidation. The optimal dia-
pason of containing of catalyst in samples
is determined. Mistakes of estimation of rate
constants increase with increasing of quantity
of catalyst in samples. Comparative charac-

              teristics of activity of oxides of copper and
            manganese are obtained.
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Т а б л и ц я  6
Параметри рівняння Арреніуса, константи (kZ)α і каталітичні актив-
ності гіпотетичних форм каталізатора при температурі 690 К

Оксид kef
E,

кДж⋅моль–1
k0⋅1018,

см3⋅моль–1⋅хв–1 A 690

Cu   kmin 186.6 4.60 385
k iter 185.8 3.99 385

Cu2O kmin 186.6 4.52 378
k iter 185.8 3.92 378

CuO kmin 186.6 4.01 333
k iter 185.8 3.48 334

Середнє по oксидам   kmin 186.6 4.37 365
k iter 185.8 3.79 365

Середнє по оксидам kmin і k iter 186.2 4.07 365
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