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Методами XAFS-спектроскопии, рентгенофазового анализа на синхротронном излучении и про-
свечивающей электронной микроскопии высокого разрешения изучен процесс взаимодействия
компонентов катализатора разложения аммиака Ru–Rb/Сибунит, а также охарактеризована пори-
стая структура образцов по стадиям приготовления. Комплексом методов показано наличие руте-
ния в катализаторе преимущественно в металлическом состоянии, отсутствие совместных фаз руте-
ния и рубидия. Установлено, что рубидий присутствует в катализаторе в окисленном состоянии –
как в виде соединений, непосредственно контактирующих с частицами активного компонента и со-
поставимых с последними по размерам, так и в виде мелких кластеров, расположенных преимуще-
ственно в структуре углеродного носителя.
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Катализаторы на основе металлов платиновой
группы, нанесенных на углеродные носители,
широко используются в различных процессах,
протекающих в восстановительной атмосфере
при невысоких температурах. Примером таких
процессов являются: низкотемпературный син-
тез [1–12] и разложение аммиака [13–15], гидри-
рование органических соединений [16–18], де-
гидрирование спиртов [19], очистка от примесей
СО [20] и т.д. Поскольку синтез подобных систем
осуществляется в несколько стадий, то за счет
взаимодействия металла и углеродного носителя
на разных этапах приготовления катализатора его
свойства могут заметно изменяться. При этом на
различных стадиях получения и при дальнейшей
эксплуатации катализатора происходят такие
процессы, как десорбция поверхностных групп
носителя, формирование углеродных отложений,
спекание и реконструкция активного компонен-

та, миграция поверхностных частиц и газифика-
ция носителя [21]. Исключительную информа-
цию об изменениях каталитических систем на
различных этапах активации позволяют получить
такие методы, как поверхностная электронная
микроскопия высокого разрешения (ПЭМ ВР),
рентгенофазовый анализ на синхротронном из-
лучении (РФА СИ) и XAFS-спектроскопия, что
имеет важное значение для понимания процессов
формирования активных центров в зависимости
от условий приготовления, а также прогнозиро-
вания активности и термической стабильности
катализатора.

Катализаторы Ru/С на основе графитоподоб-
ного углеродного носителя Сибунита являются
перспективными для реакций низкотемператур-
ного синтеза/разложения аммиака. Большая
часть исследований посвящена, главным обра-
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зом, влиянию добавок калия, цезия и бария на ка-
талитическую активность Ru/Сибунит в реакци-
ях синтеза/разложения аммиака [5–7, 9–11, 21].
В ряде работ отмечается зависимость дисперсно-
сти активного компонента от таких факторов, как
пористая структура носителя, присутствие кисло-
родсодержащих групп, а также специфическое
взаимодействие между частицами металла (или
его предшественника) и дефектной структурой
носителя [22]. При этом объяснения влияния
данных факторов носят противоречивый харак-
тер, поскольку результат часто зависит от метода
нанесения, количества и условий последующих
этапов синтеза катализатора. Так функциональ-
ные поверхностные группы, выступая в роли
фиксирующих участков для образования частиц
активного компонента, усиливают взаимодей-
ствие “рутений–носитель” [15], способствуя уве-
личению дисперсности и равномерному распре-
делению активного компонента. В то же время,
кислородсодержащие поверхностные группы при
термическом разложении во время восстанови-
тельной обработки могут способствовать агломе-
рации металла [15, 23]. Рубидий не исследовали в
этом отношении, по-видимому, из-за его практи-
ческой дефицитности.

Целью нашего исследования было восполнить
этот пробел для последующего сопоставления
влияния рубидия на активность в реакции разло-
жения аммиака на системе Ru–Rb/Cибунит с
влиянием K, Cs, Ba в аналогичной системе.

Кроме того, заметим, что спектры EXAFS Rb,
вследствие его электронного строения, могут дать
более подробную информацию о взаимодействи-
ях в системе Ru–Rb/C, что недоступно для систем
с K, Cs, Ba.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Аммиачно-хлоридный комплекс
[Ru(NH3)nClm]Clр (n = 5–6; m = 0–1; p = 1–2) по-
лучали по методике, описанной в работе [6].

Исходные гранулы Сибунита (SБЭТ = 300 м2/г)
измельчали и получали фракцию <0.2 мм, затем
отмывали от углеродной пыли, сушили при
120°С. Носитель пропитывали водным раствором
комплекса рутения, сушили при 120°С 3 ч на воз-
духе, после чего восстанавливали в H2 при 450°С
4 ч (скорость нагрева и охлаждения – 10°С/мин).
Образец 4%Ru/Сибунит пропитывали водным
раствором RbNO2, исходя из мольного соотноше-
ния Rb : Ru = 2.5, высушивали при 120°С 3 ч на
воздухе, после чего проводили прокаливание в
токе Ar при 350°С 2 ч, затем в Н2 при 350°С 2 ч

(скорость нагрева и охлаждения составляла
5°C/мин). Для структурных исследований часть
образца отбирали на каждой стадии синтеза ката-
лизатора и хранили в герметичных ампулах для
предотвращения контакта с воздухом.

В данной работе исследовалась серия, состоя-
щая из катализатора Ru–Rb/Сибунит на разных
этапах его синтеза (табл. 1, образцы № 2–6). Кро-
ме того, дополнительно был приготовлен образец
8.5%Rb/Сибунит без рутения, обработанный в Ar
и Н2 аналогично катализатору 4%Ru–
8.5%Rb/Сибунит на стадии нанесения и закреп-
ления промотора.

Определение удельной поверхности 
и пористой структуры

Измерение удельной поверхности образцов
катализаторов проводили на приборе “Sorpty-
1750” (“Carlo Erba”) методом БЭТ по одноточеч-
ной адсорбции азота при давлении Р = 135 Торр и
температуре 77 K. Значение адсорбционной пло-
щади молекулы N2 в заполненном монослое счи-
тали равным 0.162 нм2. Относительная погреш-
ность Δ составила ±4%. Исследование парамет-
ров пористой структуры катализаторов
проводили по изотермам адсорбции-десорбции
азота при –195.7°С на приборе Sorptomatic-1900
фирмы “CarloErba”. Расчеты удельной поверхно-
сти по методу БЭТ выполняли в интервале равно-
весных относительных значений паров азота при
P/PS = 0.05–0.33 по изотерме адсорбции. Сум-
марный адсорбционный объем пор (VΣпор) опре-
деляли по величине адсорбции азота при P/PS =
= 0.996, плотность адсорбированного азота при-
нималась равной плотности нормальной жидко-
сти (мольный объем жидкого N2 равен
34.68 см3/моль).

XAFS-спектроскопия

EXAFS-спектры К-краев поглощения рутения
и рубидия снимали на УНУ (Уникальной научной
установке) станции EXAFS-спектроскопии ИК
СО РАН в рамках Сибирского Центра синхротрон-
ного и терагерцового излучения (СЦСТИ,
г. Новосибирск).

Спектры были получены с использованием
синхротронного излучения при энергии электро-
нов в накопителе ВЭПП-3 2 ГэВ и средней вели-
чине тока 70 мА с использованием разрезного
кристалла Si (111) в качестве монохроматора. Все
спектры были сняты в режиме “на пропускание”
с шагом в 2.0 эВ. Для регистрации рентгеновского
излучения использовались ионизационные камеры.
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Полученные спектры были обработаны с ис-
пользованием программы Viper [24] по стандарт-
ной методике [25]. Спектры К-края поглощения
рутения обрабатывались как k3χ(k) в интервале
волновых чисел 3.00–13.00 Å–1, рубидия – в ин-
тервале k =3.50–11.50 Å–1. Удаление фона прово-
дилось путем экстраполяции предкраевой обла-
сти поглощения в область EXAFS полиномами
Викторина. Для расчета гладкой части коэффи-
циента поглощения была использована аппрок-
симация на основе трех кубических сглаживаю-
щих сплайн-функций. В качестве начальной точки
E0 спектра EXAFS использовали точку перегиба
на краю поглощения.

Для получения квантово-химических данных,
необходимых для расчета структурных парамет-
ров, использовалась программа FEFF-7 [26].
Данные о структуре соединений были взяты из
базы данных Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) [27]. Дополнительно были сняты эталон-
ные спектры К-края поглощения Ru (рутениевая
фольга; оксид рутения RuO2).

Рентгенофазовый анализ на синхротронном 
излучении (РФА СИ)

Измерения рентгеновской дифракции на син-
хротронном излучении (РФА СИ) проводили на
экспериментальной станции СТМ Курчатовско-
го источника синхротронного излучения [28].
Для монохроматизации пучка СИ использовали

однокристалльный монохроматор с вырезом
(“бабочка”), настроенный с точностью до 1 эВ на
K-край поглощения Zr (E = 17998.4 эВ, λ = 0.6889 Å)
по максимуму производной спектра циркониевой
фольги, измеренного с помощью двух воздушных
ионизационных камер. Сечение пучка ограничи-
вали до квадрата размером 300 × 300 мкм при по-
мощи моторизированных коллиматорных што-
рок. Дифрактограммы измеряли с помощью
CCD-детектора Mar SX-165, установленного на
расстоянии 15 см от образца. Время экспозиции
составляло 20 мин. Интегрирование двумерных
картин рассеяния рентгеновских лучей осуществ-
ляли в программе Fit2d [29]. Для анализа дифрак-
тограмм использовали программное обеспечение
PDF 2015 (фазовый анализ) и Fityk (профильный
анализ) [30].

Просвечивающая электронная микроскопия 
высокого разрешения

Исследование микроструктуры образцов осу-
ществляли методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения с помо-
щью электронного микроскопа JEM-2010 (JEOL,
Япония) c ускоряющим напряжением 200 кВ и
предельным разрешением 0.14 нм. Изображения
записывали с помощью ПЗС матрицы Soft Imag-
ing System (Германия). Химический состав опре-
деляли с использованием электронного микро-
скопа JEM-2100 (JEOL, Япония, ускоряющее на-
пряжение 200 кВ, разрешение 0.145 нм),

Таблица 1. Сведения о приготовленных образцах

№ Образец Шифр Приготовление
SБЭТ, 
м2/г

VΣпор, 
см3/г

Dср (4V/SБЭТ), 
Å

1 Сибунит Sib Исходный носитель 300 0.420 55.9

2 4%Ru/Сибунит Ru/Sib (суш.) Пропитка раствором 
[Ru(NH3)nClm](OH)p, сушка 120°С 3 ч

– – –

3 4%Ru/Сибунит Ru/Sib (H2) 4%Ru/Сибунит, сушка 120°С, 3 ч, 
восстановление 450°С, 4 ч

305 0.491 64.5

4 4%Ru–
8.5%Rb/Сибунит

Ru–Rb/Sib (суш.) 4%Ru/Сибунит, пропитка раствором 
RbNO2, сушка 120°С 3 ч

– – –

5 4%Ru–
8.5%Rb/Сибунит

Ru–Rb/Sib (Ar) 4%Ru–8.5%Rb/Сибунит, сушка 120°С, 
3 ч, прокаливание в Ar 350°С 2 ч

– – –

6 4%Ru–
8.5%Rb/Сибунит

Ru–Rb/Sib (H2) 4%Ru–8.5%Rb/Сибунит, сушка 
120°С, 3 ч, прокаливание в Ar 350°С 
2 ч, восстановление в Н2 350°С 2 ч

221 0.423 76.4

7 8.5%Rb/Сибунит Rb/Sib (H2) 8.5%Rb/Сибунит пропитка раствором 
RbNO2, сушка 120°С, 3 ч, прокалива-
ние в Ar 350°С 2ч, восстановление 
в Н2 350°С 2 ч

240 0.432 72.2
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снабженного энергодисперсионным рентгенов-
ским спектрометром INСA-250 “Oxford Instru-
ments”. Перед проведением электронно-микро-
скопических исследований образцы измельчали
ультразвуковым диспергатором и наносили на уг-
леродные подложки, закрепленные на медных
сетках.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Определение удельной поверхности образцов 
катализаторов

В табл. 1 приведены значения SБЭТ для исход-
ного носителя и образцов 3 (4%Ru/Сибунит), 6
(4%Ru–8.5%Rb/Сибунит) и 7 (8.5%Rb/Сибунит).
Как видно, для образца 3 после восстановитель-
ной термообработки (450°С, Н2) SБЭТ по сравне-
нию с образцом исходного Сибунита, практиче-
ски не изменяется (305 м2/г), в то время как на-
блюдается значительное, на 17%, увеличение
общего объема пор (до 0.491 см3/г) при одновре-
менном росте среднего диаметра пор на 15% (до
64.5 Å). Увеличение объема и среднего диаметра
пор при неизменной величине удельной поверх-
ности свидетельствует о том, что приводящее к
снижению величины SБЭТ укрупнение пор ком-
пенсируется ростом SБЭТ вследствие формирова-
ния новых микропор. Действительно, как уже
было показано ранее [21, 31–33], металлический
Ru, образующийся из предшественника в процес-
се восстановления, при повышенной температу-
ре (450°С) способен катализировать процесс ме-
танирования углеродного носителя, что приводит
к разрушению стенок пор, контактирующих с ча-
стицами рутения, и, соответственно, укрупнению
пор, которое мы наблюдаем. С другой стороны,
для наночастиц рутения [34–36] при повышен-
ных температурах характерна подвижность, и,
продвигаясь по поверхности носителя, они спо-
собны формировать каналы, таким образом, фор-
мируя микропоры в образце Ru/Сибунит.

Нанесение рубидия на Сибунит в отсутствие
рутения также приводит к увеличению общего
объема пор на 3.1% (до 0.432 см3/г) и среднего
диаметра пор – на 29% (до 72.2 Å). Можно пола-
гать, что в данном случае также происходит раз-
рушение стенок пор углеродного носителя как
следствие взаимодействия с предшественником
(нитрит рубидия), который является окислите-
лем. Это приводит к увеличению объема и сред-
него диаметра пор.

Сопоставление текстурных характеристик вы-
шеописанных образцов и образца 6 показывает,
что его текстурные характеристики определяют-
ся, прежде всего, нанесением и превращениями
предшественника промотора. Значительное (на

29%, до 221 м2/г) снижение удельной поверхно-
сти, а также рост среднего диаметра (на 37%) и
объема пор (на 26%) по сравнению с исходным
Сибунитом приближает катализатор к соответ-
ствующим показателям образца 7.

Исследование образцов катализаторов методом 
рентгенофазового анализа на синхротронном 

излучении

На рис. 1 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы исходного Сибунита и образцов 3
(4%Ru/Сибунит), 6 (4%Ru–8.5%Rb/Сибунит) и 7
(8.5%Rb/Сибунит). Для профильного анализа
были выбраны пики графита (002) – наиболее ин-
тенсивный и (110) – наиболее дальний по угловой
шкале из исследованных. Анализ пиков (100) и
(101) не проводили вследствие их наложения друг
на друга и на пики компонентов катализатора.

Как видно, смещения пиков графита и изме-
нения их ширины, что соответствовало бы изме-
нению межплоскостных расстояний при образо-
вании интеркалированных соединений [10, 37],
не обнаружено. Вместе с тем, следует отметить,
что сдвиги межплоскостных расстояний досто-
верно наблюдаются для интеркалятов, где содер-
жание рубидия очень высоко (мольные отноше-
ния С : Rb составляют 4–8) [38], по сравнению с
таковым в данных катализаторах (соотношение
С : Rb – 80–100).

В дифрактограммах образцов 3, 6 и 7 были об-
наружены дифракционные пики, связанные с
присутствием нанесенных компонентов катали-
затора. В катализаторах 3 и 6 рутений присутству-
ет в виде металла, о чем свидетельствует наличие
пиков Ru (101) и Ru (110). Пик при 2θ ≈ 35° в ди-
фрактограммах Ru-содержащих образцов может
представлять собой как перекрывающиеся друг с
другом пики Ru (112) и (201), так и пик (112) гра-
фита. Rb-содержащие образцы сходны по фазо-
вому составу – на дифрактограммах присутству-
ют пики низкой интенсивности, отнесенные к
фазам RbOH, Rb2O3. Рубидия в восстановленном
состоянии или его карбида не обнаружено.

Исследование образцов катализаторов с помощью 
просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения

Методом ПЭМ были исследованы образцы 2,
3, 6 и 7. В образце 2 активный компонент присут-
ствует в виде кластеров (0.8–1.2 нм) равномерно
распределенных по Сибуниту (рис. 2).

В образце 3 после восстановления предше-
ственника при 450°С в водороде наблюдается ши-
рокое распределение частиц по размерам (от 1 до
12 нм), при этом основная доля наночастиц имеет
размеры от 1 до 2 нм (рис. 2а). После нанесения и
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закрепления рубидия на Сибуните средний раз-
мер частиц рутения практически не изменяется
(рис. 2б), при этом на снимках ПЭМ обнаружива-
ются только округлые контрастные частицы, со-

ответствующие металлическому рутению [39].
При исследовании образца 7 частиц фазы RbxOy

не обнаружено. При детальном рассмотрении
участков Сибунита, по структуре более сходных с

Рис. 1. Данные РФА СИ для образцов (см. табл. 1): а – образец № 1; б – образец № 3; в – образец № 6; г – образец № 7.
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Рис. 2. Снимки ПЭМВР и распределения частиц по размерам: а) образец 2; б) образец 3; в) снимок ПЭМВР иллюстри-
рующий наличие кластерных форм Rb (показаны стрелками) на поверхности Сибунита в образце 7.
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графитом (рис. 2в), можно отметить наличие кон-
трастных черных точек. Предположительно, эти
точки и являются кластерной формой соедине-
ний рубидия (на рис. 2в показаны белыми стрел-
ками).

Согласно данным элементного анализа, в об-
разце 6 (рис. 3), помимо углерода, рутения и руби-
дия, присутствует некоторое количество кислоро-
да, а рубидий и рутений равномерно распределены
по катализатору. Результаты рентгеновского мик-
роанализа указывают на присутствие некоторого
количества поверхностного оксида рутения с меж-
плоскостным расстоянием 0.227 нм, что соответ-
ствует грани (002) RuO2 [40]. Установлено отсут-

ствие следов кислорода в области больших кон-
центраций Ru и Rb (рис. 3а): содержание С, Rb и
Ru составляет 84.8, 9.8 и 5.5 мас. %, что может яв-
ляться косвенным доказательством внедрения
некоторого количества промотора в Сибунит.

В работе Ларичева и соавторов [7] установле-
но, что рубидий в свежеприготовленном катали-
заторе в большей степени взаимодействует с руте-

нием, чем с Сибунитом. В нашем случае также
можно наблюдать фазы, взаимодействующие с
рутением (рис. 3б, 3в). Данные EDX для области,
представленной на рис. 3б, свидетельствуют о
присутствии оксидных фаз рутения и рубидия,
исходя из мольного соотношения элементов
(О : Ru 2.82 : 1 и O : Rb = 2.79 : 1). По результатам
микродифракции, измеренное межплоскостное
расстояние d = 0.225 нм можно отнести к рассто-
янию в оксиде рутения по направлению 002 (d =
= 0.227 нм) [40]. Однако поскольку фазы RbxOy
вблизи частицы рутения на данном снимке не на-
блюдается, предполагается, что в этой области
рубидий присутствует в виде кластеров, анало-
гично рис. 2в.

Для области, изображенной на рис. 3в, по дан-
ным элементного анализа соотношение для руте-
ния ниже (О : Ru = 1.52 : 1 и O : Rb = 3.67 : 1), со-
держание С, О, Rb, Ru составляет 75.84, 3.65, 5.31,
15.2 мас. % соответственно. Результаты микроди-
фракции при этом показывают наличие кристал-
лической решетки с характеристическим рассто-

Рис. 3. Результаты исследования образца 6 методом ПЭМ. Обозначения (а–в) см. текст.
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янием d = 0.204, что соответствует металлическому
рутению, при этом межплоскостных расстояний,
характерных для RuO2, не обнаружено. Вероятнее

всего, частица рутения окружена “ореолом” из
фазы RbxOy ввиду высокого содержания рубидия

в исследуемой области. Для области, представ-
ленной на рис. 3в, характерны элементные соот-
ношения (О : Ru 0.3 : 1 и O : Rb = 5.03 : 1), при со-
держании С, О, Rb, Ru в количестве 39.9, 2.87,
3.05, 54.18 мас. % соответственно. По результатам
микродифракции, в исследуемой области при-
сутствуют решетки с расстояниями d = 0.214 и
0.227 нм, что соответствует металлическому Ru и
его оксиду, кроме того, наблюдается покрытие
частицы рутения фазой, которую можно отнести
к смеси оксидов рубидия.

Исследование образцов катализаторов 
методом XAFS

По данным EXAFS К-края рутения, в катали-
заторе после сушки (образец № 2) рутений при-
сутствует в дисперсном окисленном состоянии, в
спектрах остальных катализаторов преобладает
металлическое состояние (рис. 4). Для образцов 3
и 4 увеличение амплитуды пика Ru–O (область

∼2 Å) свидетельствует о присутствии некоторых
количеств окисленной поверхностной фазы.
Спектры EXAFS К-края рутения для катализато-
ров 4%Ru–8.5% Rb/Сибунит после стадий акти-
вации в аргоне и последующего восстановления в
водороде практически идентичны (рис. 4а). На
кривых РРА в каждом случае присутствуют три
пика, соответствующие первой (2.69 Å), второй
(3.79 Å) и третьей (4.69 Å) координационным сфе-
рам металлического рутения. Данные XANES
(край Rb–K) хорошо согласуются с вышесказан-
ным; из спектров XANES видно (рис. 4б), что при
увеличении вклада окисленной фазы растет пик,
соответствующий переходу 1s-4p (обозначен *), и
изменяется форма спектра.

Согласно данным EXAFS, полученным для
RbK, во всех случаях присутствие пика, соответ-
ствующего 1.2 Å на шкале R–δ (отмечен звездоч-
кой на рис. 4в), связано с процессами двухэлек-
тронного возбуждения уровней 1s3d и 1s3p в ще-
лочных металлах [41] и не относится к реальному
межатомному расстоянию. Следующий за ним
пик соответствует расстоянию Rb–C или Rb–O ∼
∼ 2.8 Å, что может отвечать расстоянию от руби-
дия до углерода носителя или расстоянию от ато-
мов рубидия до кислорода в Rb2O.

Рис. 4. Кривые радиального распределения атомов (РРА) (а, в) и спектры XANES К-края поглощения рутения и ру-

бидия (б, г) в катализаторах Ru/Сибунит и Ru–Rb/Сибунит.
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Спектры XANES RbK для всех образцов
4%Ru–8.5%Rb/Сибунит практически идентич-
ны. Во всех случаях рубидий находится в окис-
ленной фазе (рис. 4г), поскольку в данном иссле-
довании регистрация спектров XAFS проводи-
лась при контакте образца с воздухом. Следует
отметить, что ни в одном спектре не было зафик-
сировано присутствие расстояний Ru–Rb, что
свидетельствует о том, что рутений и рубидий не
образуют общих фаз.

Как можно заключить из представленных вы-
ше результатов, в процессе формирования ката-
лизатора по стадиям приготовления не происхо-
дит формирования совместных фаз рутения и ру-
бидия. Согласно данным РФА СИ, ПЭМ, XAFS
рутений в нанесенных на Сибунит катализаторах,
главным образом присутствует в металлическом
состоянии. Незначительные примеси оксида ру-
тения, вероятнее всего, обусловлены контактом с
атмосферным кислородом. Нанесение рубидия
не приводит к изменению состояния активного
компонента. Рубидий присутствует на поверхно-
сти катализатора в виде оксидных фаз, представ-
ленных как в виде крупных образований, сопо-
ставимых с размерами частиц рутения и непо-
средственно контактирующих с ними, так и в
виде мелких кластеров. В пользу присутствия ру-
бидия в образце в виде мелких кластеров свиде-
тельствуют данные EXAFS по краю рубидия и ре-
зультаты ПЭМ. Предполагается, что взаимодей-
ствие модификатора и рутения осуществляется
как за счет непосредственного контакта оксид-
ных фаз рубидия с наночастицами рутения, так и
в форме электронного взаимодействия через но-
ситель, в котором окисленная фаза рубидия при-
сутствует в виде мелких кластеров.

Физико-химические исследования выполне-
ны с использованием приборной базы Омского
регионального ЦКП СО РАН (Омск). Работа вы-
полнена в рамках государственного задания
ЦНХТ ИК СО РАН в соответствии с Программой
фундаментальных научных исследований госу-
дарственных академий наук на 2013–2020 годы по
направлению V.46, проект № V.46.2.5 (номер гос-
регистрации в системе ЕГИСУ НИОКТР АААА-
А17-117021450096-8).
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