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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ свойства ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛО8

В РЕАКЦИЯХ ГИДРИРОВАНИЯ ДИОКСИДА УГЛЕРОд.~

ИCCJ1едованы uталитичесtcие свойства массивных " нанесенных на различные носители

переводных металлов (м) 8 реицно rидрнровани. ДИOlCatJa углерода. v;Елы�8s1

uталитическu вктивность (г) • отношении cyммapнoro npoцecca и селеlCТМВНОСТЬ

onределяЮТС11 главным образом химмчеаоА природоА М и уменwuаютс. с POC"ION энерrми

свsueй М - СО2 И М - водород Нoaneль влияет на r 8 ОСНОВНОМ путем IONeнеЮ4S1

диcnерсностм металла,

в настоящее время в качестве важнейшего вида источника энергии и

химического сырья, альтернативною нефти, наряду С синтез-газом рассматри­

ваются диоксид углерода, запасы которого в природе практически неисчерпа­

емы П] Одним из прямых путей переработки 002 8 химические соединения

является его naрциальное и полное каталитическое гидрирование с получением

широкого спектра продуктов, Однако известные методы гидрирования СО2 в

технологическом и экономическом отношении уступают совремеиным пропес­

сам переработки углеводородного сырья, прежде всего вследствие низкой

активности и селективности используемых катализаторов 12~ Поэтому проб ..ле­
из каталитической активности и селективности является ОДНОЙ из главных в

процессах присоединения водорода к молекуле СО2. Ее решение заключается

в проведении детального и систематического изучения механизма и кинетики

реакции и выявлении основных физико-химических факторов, определяюших

изменение каталитической активности и избирательности при широком

варьировании химического состава катализатора.

Типичными катализаторами гидрирования диокснда углерода ,.ВЛ~ЮТСЯ

индивидуальные и нанесенные на различные носители персходные металлы,

исследованию которых посвящено большое число работ (1, 3--6~ Анализ

этих литературных данных показал, что нмеющиеся результаты в основном

касаются метанировання C(h, и другие возможные реакции практически

не изучены.

Первый этап наших исследований - изучение каталитических свойств

(активности и селективности) массивных и нанесенных (AI20) переходных

металлов (Ре, Со, Ni, Св, Rh, Р<!' Ir, Рт), а такжеRh, нанесенного на различные

оксиды <MgO, А120з, Si02, Ti02, Zr02, Nb20s) в реаКЦИЯХ гидрирования

ДИО8<СИДЗ углерода,

Для приготовления катализаторов в качестве носителей использовали

у-А120з <марки А-I с удельной поверхностью 215 м2/г), Si02 (ЗОО ...2/г), Ti02
(рути..l, 40 м2/г), а также химически чистые MgO, Zr02 и Nb20s. Нанесенные
катализаторы готовили пропиткой носителя ВОДНЫМИ растворами нитратов

И.,,1И X_10pJ1...108 соответствующих металлов по методике, описанной в работе

17~ Методика приготов ...1СНИЯ черней металлов изложена в 18~

Уде ...1ЬНУЮ поверхность (Sy..1) металлических катализаторов определяли

по хемосорбции кислорода 8 импульсном хроматографическом режиме 11~

Средний диаметр <d> металлических частиц рассчитывали по адсорбцион­

ным данным [7! Физико-химические характернетяки исследованных ката­

лизаторов представлены в таб...'1. L
Каталитическую активность и селективность исследованныХ образцов

определяли проточно-циркуляционным методом, Газы - электроmrrический

водород и гелий - сушили пропусканием через дегидратированные цеолиты .
СаА, очищали от следов кислорода восстановленным RИlCельJi.ромовым" ката­

лизатором и ВНОВЬ сушили С помощью СаА. Остаточные пары воды

вымораживали 8 ловушках, оxлaждaeмыxжидюw aзoroм. диохсид yrлсрода

с А. И. ТpиIIOJIW:UfA. К В. l1aueнao. В. И. O~ 1994



ТаБJlица 1
Освовиwe uрапеpIICI'П.В 8CCJ1едован·
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Каталиэа- Содержа- 2
тор ние метал- s.,• .. /r

ла,%

Fe

очищали от следов кислорода, про­

пуская над медным катализатором

<Cu/Si02> при температуре 420 К, за­

тем высушивали с помощью СаА

Количественный анализ продух­

108 реакции осуществляли методом

газовой хроматографии с испольэова­

нием детекторов по теплопроводности

и пламенно-яонизационного,Для раз­

деления образующнхся углевоДОРОДОВ

использовали USeparon SDA" (длина

колонки 2 м). Смесь Н2. 00, СО2 и

сн.. paздeJWIИ с помощью ~метровой

колонки, зanoлненнойyrлем СЩ про­

каленным 8 вакууме при температуре

1170 К. Температура хроматографиче­

ских колонок З7З К; гаэ-носите.ль ­
гелий, Реакционная смесь из реактора

по ТОНХОЙ обогреваемой трубке посту­

пала через последовательно соединен­

ные термостатированные шестиходе­

вые краны-дозаторы в соответствую­

щие хроматеграфические колонки,

Для сопоставления каталитиче­

ских свойств образцов различной хи-

мической природы их испытаНИ1l

ПРОВОДИЛИ в стандартных условиях: парциальное давление дисксила

углерода (Рсо.) и водорода (PH~ составляло 20 и 60 хПа соответственно:

температура 526-555 К, давление - атмосферное. Скорость образования

отдельных продуктов (тд .ыражали • MOJlSlX СО2, реагирующих за 1 с на

1 .; поверхности металла. Скорость суммарноro процесса г- ~ri. селек-

тивность Si - п / Т. Все величины относятся IC стандартному стационарному

состоянию катализатора, Носители 11 УСЛО8И.Х реаКЦИИ каталитической

активности не проявлялв, Варьированием размера rранул катализаторов

было найдено, что на зернах диаметром 0.25-1.00 мм гидрирование С02

протекает • кинетической области.

При взаимодействии yrлерода с а)ДОРОДОМ 8О3МОЖJIО образование

yrлевоДороДов:

со

н.

Fe/ ЛbOs

Qз/ ЛbOs

Ni/ А12С),

Cu/ Al20J

Ir / Л12O'J

Pt/ Лl203

Pdl Лl203

Rh/ ЛbOs

Rh/Zr<b

Rh/Nb205

Rh/MJO

Rh/1i<b

11СО2+<зn + 1)Н2 - CпH2n+1+2nН20 •
mиртов:

" СО2 +3nН2 - сп H2n+lОН+ <2n -1)Н20 , (11)

8JlЬдеГИДОIl: .
11СО2 + <311 -1)Н2 - сп Н2пО + <2n -1) H:zQ •

е

шп

кислот:

п СО2+ <311 - 2)Н2 - СnН2л02 +2 (n -1)Н2О , (IV)

а также новооксяда углерода за счет парциального(мягкого) восетановле­

RИJI СО2:

СО2+Н2-ОО+Н20. (У)

Реакции O)-(V) протекают, как правило, обратимо, что характерно для

реаКЦИЙ гидрирования • целом. Поэтому ниже кратко изложены результаты

'расчетов термодинамики и равновесия реакций ОНУ), выполненные нами

е И010ЛЬЗОваиием данных (9, 10~

, Значеии. cтaвдapтнwx изменеНИЙ свободных энергий Гиббса ·(f:.Gr~ и

констант pa8II08eCИJI (Кр) реахЦИЙ (I)-(IV) (дм 1181, 2) и (V) определены

IIPII общем ДaUeIIJOI <Р., OJ МI1a • JDrreP88JIe !OO1CPiIтyp 300-800 К.. _"IМ .tf. YК:r. XIIМ. жпи..JIМ.Т. 60. ,. 12



Таблица 2
3ullcllмocn. CТ8llAlpnu.ta ....... сlOбa"М1 ....... r.o6ca (КДaI~) • &ОИСТ8ИТ
ра8ИОМС.. от температур..

Реак· Число Парамет... Teмnepaтypa.. К

ЦМ8
8ТОМО8 pw pacwтa
yrлеро. 300 I 400 I 500 I 600 I 700 I 800

m 11-1 Аа; -U3.3S -95.31 .76.05 -55.97 -35.13 -13.89

Х,. (атм)-а $.6'ю" U·Jd2 &., "10' 7-,·ю4t 4.2-t<t 8.1

,,-1 6tt: -15'7.95 -120.79 --IL57 -40.9 0.95 43.47

К,. (aTM>-а. 13-юZ' 6.0·1f/J 14·ю' 16'ю' &.5 -10-1 1.4-10-)

an 11-1 АС: 160 24-.s 4L5 6005 12.6 107.8

К.- (атм)-а Q.24 U·JdI 4.6·юа 5.4·10-2 6.9-10-1 9.2 '10-'

11-2 At:J: -64.7 ·21.7 ш 50.6 94.2 137.6

К,. (atм)-211 u-JdI ?.о·юJ $.4-10-2 4.D-1O-5 93-10-8 юю"
то ,,-1 АС: 56.0 59.7 10.9 77.1 87.9 97.0

К,. (ana)-I U-lO 1.6'10-' 19-10-1 L1·1O-8 u·ю-" 4.6 '10-"

,,-2 40': -29.9 -u 116 50.6 81." IOU

~ L6-ю' L4 1.-1О-
) 4.0 -10-5 1.4 '10-1 8.3-10-1

(.тм~o

ОУ> 11-1 АСд 43.6 55.4 617 1S -35.13 -13.89

K~ (аТМ)" 1.6·Ю';'" 5.1·ю- а 1.2'10-7 и·ю-1 4.6 _10-1 4&.7'10-7

n-2 Аа: -44.6 -6.9 16.3 49..8 80.7 126.7

К 5.1-10' 8.0 2.0·Ю- Z 4.6·ю-$ 9.5 ·10-'7 5.3-10-9
(aТN~b

(У) f.l1: 9JO u1 7.06 4.• 2.61 0.66

К, 0.026 O~082 OJ83 0.368 0.638 0.905

(таБJ'I.2)_ Процессы <!)-(IV) протекают с уменьшением объема и выделеннем

тепла. Следовательно, ПР" низких температурах при пор..щенном Р06tц

вероятностьих протеканиибудет повышаться,причем 8 наибольшей степени

это характерно дJl" образования углеводородов (реакцяя (1». СИНтез

кислородсодержащих соединений по реакциям (II)-(IV) 8 указанных

условиях маловероятен, поскольку при ЭТОМ 6Gr
o>o (при n-l) .80 всем

исследованном интервале температур. Однако с ростом числа атомов

углерода .• продуктах реакции веРО"ТНОСТЪ образоваНИJl КИСЛОРОДСО;1сржа­

щих соединений при низких температурах увелиЧИ1lЗетс~. Реакции синтеза

yrлеводородов (метанам его гомологов) при низких температурах практи­

чески необратнмы.лтричем при прочих равных условиях С ростом числа

С-атомов в yrлеводородевероятностьсинтеза (1) увеличиваетея, При высоких

температурах наблюдается обратная зависимость. Равновесве реакции (У)

с ростом температуры смешается в сторону ИСХОДНЫХ веществ.

Для того чтобы изучение гидрированиs coz • со осущеетвлятъ вдали

от равновесия реакции (У), БЫ.,10 получено и использовано • дальнейшем

следующее уравнение, связывающее равновесное naрциальное давление

монооксида углерода (рсо> С константой равновесИJI реакции <У> (Kp(V~ и
составом реаКЦИОННОЙ смеси:

\I( )2+~_ ~a+b)кf)+c
РСО - \ 2а(1- кr» 2(1- кr» 2а(1- кr» '



отш

где а, Ь, с - naрциальвые давления СО2, Н1 и Н20 соответствеаво, Для

расчетов равновесной степени пре~еИИЙ СО2 в реакции <У> были
использованы опытные 'величины Кр( ) [10] (см.. табл, 2>, поскольку хонстан-
ты равновесия, определенные по авачениям свободвой эвергии Гиббса,

значительно отличаются от экспериментальных (9~

В табл. 3 представлевы данные об удельной каталитической активности

исследованных катализаторов Видно, что активность массивных металлов

и нанесенных катализаторов <м /А12Оэ> в arношении суммарною превра­

щения СО2 при 555 К уыевьшается в рцу

Со<чериь) >Со/Al2Оз>Rh/Al2Оэ>Ni(червь)>Pt/AJ2Оэ>Cu/А12Оз>
>Ni/А12Оэ t PdlАI2Оэ>Ir/АI2Оэ> Fе(чернь) . (VI)

Ряд активноста родиевых катализаторов, вавесевинх на оксиды <и

различной химической природы (при S1fJ К> • зависимости от природы

носителя, имеет вид

Zr02 > Nb20s> Ti02 >MgO>АI2Оэ . (VII>
Изменение каталитической активности • ряду (VI)' можно объяснить

на осиовании следующих соображений. Принято считать (ll~ что диоксид

углерода взаимодействуетс металлом как алектроноакцепторили сильный

нуклеофильный реагент по атому углерода, причем, скорее всего [П], связь

осуществляется либо через атом углерода с переходом на него электронов

металла и образованием металлоргани'lескихсоедавеннй .- пронаводных

металлкарбоновыхкислот /,9
и-сг

"1>
JIJI60 no типу oбpaэoвaвu x-кOМJUleкca с участием JUIOЙIIOй С8DИ С=0

О=С=О

~ ~
мм

M-~

АдсорБЦИ51 Н2 на рассматриваемых металлах изучена ДОВОЛЬНО под­

робно. Из данных работ (12-14) следует. что на персходных металлах

наблюдается быстрая, обратимая и диссоциативная адсорбция водорода.

Исходя из ЭТО~ МОЖНО предположить, ЧТО скорость гидрировании СО2

будет определяться стадией

н
I ---. (У)

М

<Х>

где (у) - промежyroчнoe ooe.romcниe, ведущее к продуктам реакции. Тогда следует

ожидать 'по при достаточно высоких степенях заполнения поверхности (00
ДИОКOfДOМ углерода и lЮдородом. превышающих их orтrимa.льныe значения (Bi.arF~

каталитическая активность должна уменьшаться с pocroм теплоты адсорбции СО2

<11002) и водорода (QИ2). В случае, когда 8i<8iarт • активность возрастает с уве.'IИЧeНИCМ

q;. так что в 0ОШеМ случае она должна проходить через максимум

Прочность адсорбционной связи в донорно-акцепторных комплексах

(VIII), <IX) возрастает с уменьшением электpoorpицательнocrи металла <.хм)

вследствие. усиления дативаого взаимодействия, По аналогии с этим можно

предположить, что величина ясо, также возрастает с уменьшением хм. Эro

noдтверждаета приведенным ниже оопоставлением значеJDIЙ <11002 ) (15] с

электроотрщатeJlЬВOCТЬJOвeкoroрых мcтaлnО8 (16):
Металл мо Fe NI со

'С02 . кДaJNOJIIa Ц9 Z80 222 152
Х.. 16 L7· 1... L88

IЗO



в соответствии с изложенным, следует ожидать закономерной связи

между удельной каталитической активностью (г) металлов и их
алектроотрицательностью, что действительно ваблюдается (рис. 1).
Аналогичная экспериментальвая зависимость имеет место между г и

qи:z (15] на металлах.

Таблица 3
кarUJl11lЧetuе caoicru uyчeннwx uтa.uaaтopoa (T-S16 К. PC02-~. l\i2-60 кПа)

ГОЧ I
катализатор t------........---~~----t-----...---- ........----

О/

1"

P~p..

Со-черю.

Nt-tteptUt

C4/AJ2OJ
NI/AI203

CuJAJ20J
Rh/AI~

RhIМ,o

Rh/Тi02

Rh/Zr02

Rh/Nb205
PtlAI20J

Ir/AI201

Pd/AI20J

0.007

14127

0..92

2.s

0.381

О

L68

6.;)

11.5

63.0

J4.0

0.07

О.1ЗS

0.253

Ol1

О

0.34

0.1Sl

О

0.589

О

О

О

О

0.3

t244

0.014

О

0.0026

и25

О

0.046

О

О

О

О

О

О

О

О

О

О

7.83

9262

73.02

17.60

100

О

100

юо

100

100

96.15

S.33

128

100

90.00

О

26.98

ю..эо

о

100

О

О

О

О

l85
94.67

17.2

О

2.17

7.38

О

21

О

О

О

О

О

О

О

О

О

о

• rС, " Sc, - скорость " ce.nеt<ти8НОС1Ъ образоааюw rONOJIOrOe Jt:teТ8Н8 COOflleiC i 8СНН().

данные табл. 3 показывают, что природа носителя оказывает мень­

шее влияние на каталитическую активность, чем природа металла.

Очевидно, влияние носителя на активность одного и того же металла

(Rh) (СМ. ряд активности (VII» проявляется восновном через изменение

дисперсионности М, ОТ которой зависят теплоты адсорбции реагентов.

Тогда между активностью r и дисперсностью должна существовать связь,

подобная той, которая имеет место при варьировании химической природы

металла (СМ. РИС. 1). это действительно наблюдается (рис. 2): с увеличением

(J скорость гидрирования растет, достигая максимального значения в

присутствии Rh/Zr02. При дальнейшем увеличении а связь М-СО2,

по-видимому, ослабевает настолько, что 8i становится меньше в~f. это

ПрИВОДИТ К снижению скорости реаКЦИИ в присутствии Rh, нанесенного

на Ti02 и MgO.
Из табл. 3 ВИДНО, ЧТО исследованные катализаторы. отношении

образованна углеводорояов распсаагаются В. следующей последова­

тельности:

Rh / L, Pd I Аl~Со(чернь) >со I Al2Оз >Ir I Al2Оз> Ni(чернь) >
>Ресчернь) >Fe/ АI2Оз >Р1! АI2Оэ »Cu I АI2Оз • <XD

Селективность синтеза со (SCO) по реакции (V) уменьшаете. 8 ряду

cu / АI2Оз >Р! / АI2Оз>Fe/ АI2Оз >Fе(чернь) >Ni(чернь) >Ir I AJ2Оэ >
>со I АJ2Оз »Со(чернь), NiI AJ2Оэ. PdI AJ2Оэ. Rh I L . озп

Детальный механизм превращений СО2 в углеводороды (метав и

его гомологи) и кислородсодержащие соединевия на иетаяяических
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катализаторах пока веиввестев. Однако р.д.. <XD, (XII) МО_ВО истовко­

88ТЬ исходя из следующих соображений. Учитыва. стехиометричесхяе

реакции (1), (V), можно записать следующую брутто-схему обрааовавия,

например, метана и монооксида yrлерода:

cxn +8(Н> ---. СН4+2Н20 ; <ХПD

cxn +2(н) ---- со+Н20 . <XIV)
Очевидно, что при увеличении теплот.. адсорбции 8Одорода на

металле будут тормоаиться оба ЭТИ вроцесса, во 11 разной степени: 8

наибольшей (ХПI), • наименьшей (XlV), посколъку • ПОСЛеАИСN случае

''Il d J8;l''
11I -.",)

i'1 -11

fI 11 -1'

-11
11 " -If

-11
~1 1,1 1,1 А. I 11 JII J8 ,.

рис. L Эа8МCММOCТ1t уде.т.ноА oтa.тrnt'leCkoA anмaнocтм nepeходиwх мeтaлJI08 от их

SlleктроотрицатeJlЫtОСТМ " теnлotw адсорбции 8OдopQJ18 • реаКЦИИ rмДpМpoII8НИ. СО2: J ­
Со--чернь; 2 - Q)/AI2Os; J - NI-чернь; ., - NI/AI2OJ; .1 - Fe/А1203; 6 - Fе-черю.; , ­
Rh/AI2OJ; I - РdlлbOs; , - Ir/A1203; JO - PtlЛJ2OJ; 11 - CulAJ20s.

рис. 2. з.8Меимocn ID(n or диcneрсностм РОJ!И' манесеннoro на pI.3JIИ'IИWe иоситеJIМ: 1 ­
RhIAJ2OJ; 2 - R.hIznп; .1 - Rh/Nb20s; " - RhГfЮz; S - Rh/M,o.

. Рмс. 1 3аIИСИt.4OC'Т1t селе8СТИ8НОСТИ rидрироваНИI

СО2 Sco(o) И Sc~A) от теплоты адсорбции 8ОДО­

рода: 1 - Pt/АI2Оэ.; 2 - Cul AI203; J - Fe/AI~
4 - Со/А1203; 5 - Rh/А1201; 6 - Pd/А1203; 7 ­
Ni/А1203; 8 - Ni-чернь; 9 - Ir/А1201.

I ......._~---.~~--4~-~O

'#/JKJJ~

/lJ

/IJ

разрываетс» меньшее число связей волорол-е-катаянзатор, Поэтому между

селективностью в отношении образования углеводородов (SC), избира-

1'еЛЬНОСТЬЮ по моиоокеиду углерода и qИ2 следует ожидать закономерной

связи, подобной той, которая имеет место между r и теплотой адсорбции

водорода, что и наблюдается в действительности (рис. З).
.Таким образом, независимо от де­

~t·/~ талей механизма гидрирования C(h, КО­

;00 торые предстоит еше ВЫЯСНИТ~ можно
сформулировать следующие правила:

10 суммарная активность уменьшается с

ростом прочности связи мста.,1Л-ВОДО­

IJ РОД, металл-СО2 (в свою очередь,

прочноеть адсорбционной связи Me~

таял-е-диоксид углерода уменьшается с ростом электроогвицательности

металла); носитель влияет на каталитическую активность металла

главным образом путем изменении его дисперсности; химическая

природа носителя не оказывает вливнив на селективность rидрирова­

вия СО2; селективность по yrлеводородам епределяется химической

природой металла и завясит от эиерrии с••эм M-Hz.
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РЕ3ЮМЕ. ДОСJlIJUКенi аталl1'1tчиI anастиllOCТl маСМ8НИХ та иане'сенмх на рiэнt нod'
перехiJIних метала (м) у ·реаацlо мдруаанIUI .-ioItСИДУ 8yrJleЦIO. ПИто... uтаmтмчна

активнтстъ (r) 8iдnoaiAНO до сумариoro процесу 1'8 селеКТИ8иiст. 8МЗначаютllC. голо.ним

ЧИНОМ хlNiчною прмроJЮ10 М • 3Nеншуютьсв Ь аростаИНtIN енерм' J8'sзICУ м-ео2 та

М-водень. НосаА -nЛИВ8t на г ro.noвнИN чином ШЛ8ХОN 3Niки JlИcnерснocтt Neтa.!IY.

SUMMARY. тhe cataJytic propertiea of ID8llllve tralllittoo 8IetaJI (М) 8Dd tranlition lIIetals
deposited оп variouI IUbl1r8tes Iо carbon dloxJde hydro.enatlon rеасtюna have Ьееп Inveatigated.
ТЬе lpedfic ca18lytic activlty (r) towar. 1Ье overaU prOCe81 and telectlvity 8re .atnly determined
Ьу the che1Dlcal aalure of aaetal aad decreue with iDcreulПI М-С02 aDd M-hуdrоlМ bond
enerlY·
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А. и. Крюков, А. В•. Кораак, с. В. КУJlИlt, Н. Ф. Губа, с. я, кучмий

ФОТОКАТАЛИЗ РЕАКЦИИ ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ воды

ПОJIУПРОВОДНИКОВЫМИ МИКРОГЕТЕРОПЕРЕХОДА МИ.

СОСТОЯЩИМИ ИЗ СУЛЬФИДО8 ~АДМИЯ И МЕДИ (11)

Изучено фотокlТ8JlИТМ'lеасое 8blДеJleНие 8ОДОРОJII и3 C'ПIIJ"08O-'IOJIНWX cpeJl С )"I8CТМeN

ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ суJlьфмдНЫХ 1C1.амиА-меJIНWJ: фoroкаТlJlМ38r0p08. nOJlучеlClf1lU обра­
боткой порошltО8 сульфНAI UДNИ. растворами меди (11). ПOlCазано. что 388ИC1CМOC11t

эффеКТИ8НОСТИ образован". Ib от содер.ани. меди (ID • фcnouта.nизаторе. 1t0JDf1leCТ88

введенногс naлладИ8 - "8талИ381Ор8 темНOIOЙ~ • Т8kJКe ICОНЦеитр8ЦИМ cnмpтa

• pacnope ИNeI01' ЭlCстремальнwй хара"тер.

в работе получены новые полynровоltRИlCовыематериалы с мпроreтe­

ропереходами- дисперсии на основе МИ1СрокристаллО8 QЩ на поверхности

которых определеНна. часть ионо. UJlМИJl замещена на иоJIы .меди (11), и
показано, ЧТО они .ал_1OТCS значительно более ИТИВIIНМИ фотоUТ8JIИ33­

торами реаXЦIIИ 8IЦелени. 8Oдopo.u 113 CnИРТО80-80ДIIНX ~ чем

исхоДRWЙ суJJЪфид UД)OUL

о А. К К..... А. .. Кор.-, С. .. К,... R Ф..r,&.. .с. .. К,......, 1994




