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В представленной статье приводятся результаты исследования активности 

нанесенных оксидных катализаторов в процессе получения формальдегида из метанола. 
Модельные катализаторы готовили путем пропитки мелкопористого силикагеля нит-
ратными растворами цинка, меди, серебра, натрия с последующей термообработкой. Ка-

талитические свойства образцов исследовали в реакции дегидрирования метанола в про-
точном режиме на мелкой фракции катализатора. При усложнении состава питатель-
ной смеси часть аргона замещали водородом, моно- и диоксидом углерода. Анализ реакци-

онной смеси проводили методами газовой хроматографии, ИК-спектроскопии и фотоко-
лориметрии. При температуре ~350 °C начинается заметное образование формальде-
гида, по достижении температуры в реакторе 500 °C переработка метанола начинает 

снижаться, тогда как концентрация формальдегида меняется несущественно. Наряду с 
формальдегидом в продуктах реакции фиксируется диметиловый эфир, метан и диоксид 
углерода. По окончании испытаний на поверхности катализатора методами элемент-

ного анализа количественно определяются углерод, кислород и водород, соотношение 
между которыми соответствует формуле (-COH-)n. То есть, наряду с целевой реакцией 
метанол расходуется на образование поверхностных углеводородов. Оксиметиленовые 

олигомеры могут разлагаться по двум конкурирующим маршрутам с образованием фор-
мальдегида или углерода и СО2. Добавление диоксида углерода в исходную газовую смесь 
после выхода катализатора на стационарный режим приводит к существенному росту 

его производительности по формальдегиду. Очевидно, что маршрут с образованием угле-
кислоты сопряжен с целевой реакцией получения формальдегида, где каталитическая ре-
акция поддерживает определенную концентрацию активных центров. Таким образом, 

можно полагать, что диоксид углерода, как продукт разложения поверхностных оксиме-
тиленовых соединений, оказывает влияние на скорость каталитической реакции путем 
сохранения определенной концентрации поверхностных углеводородов, которые необхо-

димы в качестве элемента активного каталитического центра. 
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женные маршруты 
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The article presents the results of a study of the activity of deposited oxide catalysts in the 

process of obtaining formaldehyde from methanol. Model catalysts were prepared by impregnation 

of finely porous silica gel with nitrate solutions of zinc, copper, silver, sodium, followed by heat 

treatment. The catalytic properties of the samples were studied in the reaction of methanol dehy-

drogenation in the flow mode on a fine fraction of the catalyst. With the complication of the com-

position of the feed gas mixture, part of argon was replaced with hydrogen, mono- and carbon 

dioxide. The reaction mixture was analyzed by gas chromatography, IR spectroscopy and photo-

colorimetry. At a temperature of ~350 °C, a noticeable formation of formaldehyde begins, upon 

reaching a temperature of 500 °C in the reactor, methanol processing begins to decrease, while the 

concentration of formaldehyde changes insignificantly. Along with formaldehyde, dimethyl ether, 

methane and carbon dioxide are fixed in the reaction products. At the end of the tests on the surface 

of the catalyst, carbon, oxygen and hydrogen are quantified using elemental analysis methods, the 

ratio between which corresponds to the formula (-COH-)n. That is, along with the target reaction, 

methanol is consumed for the formation of surface hydrocarbons. Oxymethylene oligomers can 

decompose along two competing routes to form formaldehyde or carbon and CO2. The addition of 

carbon dioxide to the feed gas mixture after the catalyst enters the stationary mode leads to a sig-

nificant increase in its formaldehyde yield. It is obvious that the route with the formation of carbon 

dioxide is associated with the target reaction of formaldehyde production, where the catalytic reac-

tion maintains a certain concentration of active centers. Thus, it can be assumed that carbon diox-

ide as a product of decomposition of surface oxymethylene compounds affects the rate of the cata-

lytic reaction by maintaining a certain concentration of surface hydrocarbons, which are necessary 

as an element of the active catalytic center. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение формальдегида путем каталити-

ческого дегидрирования метанола представляется 

экономически более целесообразным способом по 

сравнению с процессом парциального окисления. 

В обзоре [1] патентной литературы по катализато-

рам для дегидрирования метанола до формальде-

гида в основном отмечаются системы на основе ок-

сидов серебра, меди, цинка, натрия, проявляющих 

активность в различных температурных диапазо-

нах. Поскольку исследования их каталитических 

свойств проводились в существенно различных 

условиях, составить абсолютную шкалу активно-

сти и эффективности заявленных систем весьма за-

труднительно. 

На катализаторе Cu/SiO2 исследована де-

гидратация метанола методом ИК-спектроскопии 

[2]. На поверхности SiO2 метанол может адсорби-

роваться или за счет водородных связей, или дис-

социативно, тогда как на меди только диссоциа-

тивно. Первичным продуктом реакции является 

формальдегид, а затем на его основе образуются 

метилформиат или монооксид углерода. С повы-

шением температуры концентрации формальде-

гида и CO увеличиваются, а концентрация метил-

формиата снижается. На окисленной медной по-

верхности метанол, адсорбируясь, образует фор-

миат, который разлагается на диоксид углерода и 

воду, тогда как на восстановленной меди при тем-

пературе ~200 С методом отражательной ИК-

спектроскопии на поверхности фиксируются ме-

токси-группы и полиоксиметиленовые олигомеры. 

Продуктами разложения метанола являются ме-

тилформиат, монооксид углерода и водород [3]. 

В работе [4] приводятся результаты широ-

кого спектра исследований с большим числом ка-

тализаторов, где в качестве активного компонента 

используется оксид цинка, в качестве носителя – 
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силикаты, цеолиты, в качестве промотирующих 

элементов – различные переходные и редкоземель-

ные металлы. Отмечается выделение кокса и низ-

кая стабильность модельных систем. Катализатор 

ZnO/SiO2 обладает наилучшей стабильностью по 

сравнению с цеолитами и фосфатами. Селектив-

ность этой системы может быть улучшена добавле-

нием оксида железа. Введение в катализатор церия 

и натрия способствует протеканию последователь-

ной реакции разложения формальдегида на СО и Н2. 

Хорошую активность показывает низко-

процентный серебряный катализатор, где в каче-

стве носителя используется оксид алюминия [5]. В 

реакционной среде оксид серебра восстанавлива-

ется до металла, а катализатор показывает стабиль-

ную производительность в течение 20 ч. В то же 

время ɤ-форма оксида алюминия является извест-

ным катализатором для дегидратации метанола до 

диметилового эфира, что заметно сказывается на 

селективности данной системы. Оксид галлия 

также достаточно активен в данной реакции в тем-

пературном диапазоне 500-650 С, но быстро дез-

активируется в результате выделения кокса [6]. 

При низких температурах (~400 С), как и на ок-

сиде алюминия, главным продуктом является ди-

метиловый эфир. Наряду с формальдегидом фик-

сируются CO, CO2, CH4, H2, H2O, (СН3)2О. Селек-

тивность гетерогенных катализаторов на основе 

оксида алюминия для процессов переработки мета-

нола в олефиновые углеводороды улучшают путем 

синтеза на поверхности носителя сложных цеолит-

ных структур [7].  

На катализаторе на основе серебра – 

Ag·SiO2·MgO, приготовленном золь-гель методом, 

серебро представлено в вид частиц среднего раз-

мера ~5 мкм, остальные компоненты выполняют 

роль носителя, причем SiO2 представлен фазой 

кристобалита [8]. Исследование состояния поли-

кристаллического серебра в данной реакции пока-

зало, что образование формальдегида происходит 

при восстановлении оксида серебра метанолом. 

Время восстановления образца в условиях экспе-

римента составляло ~1 ч. Таким образом, в данном 

процессе имеет место только одна часть каталити-

ческой реакции – восстановление оксида серебра, 

которое при прохождении реакции не возвраща-

ется в исходное оксидное состояние [9]. 

Для подавления маршрута реакции с обра-

зованием углерода на катализаторе ZnO/SiO2 при 

температуре ~850 С в реакционную смесь предла-

гается добавлять пероксид водорода. Маршруты 

образования формальдегида и кокса протекают че-

рез один активированный комплекс. Пероксид во-

дорода взаимодействует с гидроксилированной по-

верхностью катализатора, и образующиеся мо-

бильные радикалы блокируют маршрут образова-

ния кокса [10]. Введение в исходную смесь диок-

сида углерода приводит к его взаимодействию с во-

дородом и заметному повышению селективности 

катализатора [11]. Следует заметить, что носитель 

- силикагель также химически реагирует с метано-

лом при достаточно высоких температурах, обра-

зуя летучие кремнийорганические соединения [12]. 

Высокую активность и селективность ката-

лизатора на основе молибдата кальция при темпе-

ратуре реакции ~400 С соотносят с наличием 

бренстедовских кислотных центров средней силы. 

В течение времени испытаний (~120 ч) степень 

конверсии метанола снизилась незначительно [13]. 

В серии катализаторов, представляющих собой ще-

лочные металлы на носителе SiO2, в качестве ак-

тивных центров рассматриваются катионы метал-

лов и силоксановые мостики, сопряженные с ними. 

На селективность катализатора при 650 С влияет 

электронная плотность нанесенного катиона ме-

талла в ряду Li > Na > K > Ru > Cs[14]. 

При исследовании нанесенного катализа-

тора Na2CO3/C на проточной установке с рециклом 

реакционной смеси при температурах ~650 С 

установлено, что реакция дегидрирования мета-

нола частично протекает в объеме. Самостоятельно 

углерод - носитель не активен в целевой реакции, 

но на нем происходит взаимодействие атомарного 

водорода, образующегося на карбонате натрия, с 

атомарным водородом из газовой фазы. Таким об-

разом, носитель в данной реакции ускоряет отвод 

водорода из активной зоны и в целом увеличивает 

скорость целевой реакции [15]. Чистый не окислен-

ный углерод не активен для реакции разложения 

метанола. Метанол адсорбируется на окисленной 

углеродной поверхности и далее диссоциирует при 

нагревании, сначала образуются метокси-группы 

(СН3О-), которые далее разлагаются до формаль-

дегида. При наличии переходных металлов (медь, 

никель) образуются метоксиды и монооксид угле-

рода [16]. 

Таким образом, механизм каталитического 

процесса дегидрирования метанола, несмотря на 

простое уравнения целевой реакции, достаточно 

сложен и включает несколько стадий, где элементы 

катализатора, в том числе углерод, несут опреде-

ленную функцию. В комбинации элементов могут 

проявляться синергетические эффекты, приводя-

щие к улучшению селективности и продолжитель-

ности пробега катализатора. Потому в настоящей 
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работе нанесенные катализаторы готовили с посте-

пенным усложнением их состава путем комбина-

ции известных активных элементов. Изменение со-

става питательной смеси позволяет регулировать 

концентрации промежуточных веществ на поверх-

ности катализатора и, тем самым, активность и се-

лективность системы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

При приготовлении модельных катализато-

ров в качестве носителя использовали мелкопори-

стый силикагель с удельной поверхностью ~300 

м2/г. В качестве пропитывающих растворов ис-

пользовали нитратные растворы цинка, меди, сере-

бра и натрия, далее образцы просушивали и прока-

ливали при температуре 400 С. В ранних работах 

[17, 18] было показано, что присутствие оксидов 

щелочных металлов уменьшает производитель-

ность катализатора по диметиловому эфиру за счет 

того, что поверхность катализатора становится бо-

лее основной. Поэтому далее модельные образцы 

готовили путем нанесения. Наряду с переходными 

элементами применяли соединения щелочных ме-

таллов, в данной работе это был оксид натрия – его 

содержание составляло от 1,5 до 3,0 мас.%. Кон-

центрация переходных металлов и серебра также 

не превышала 8,0 мас.%. 

Активность катализаторов исследовали в 

реакции разложения метанола в проточном режиме 

на мелкой фракции, при загрузке катализатора 

~0,02 г объемная скорость потока составила 

~90000 ч-1. Выбор относительно небольшой 

навески обусловлен желанием избежать влияния 

на результаты измерений последовательных реак-

ций по длине слоя катализатора. Небольшая 

навеска позволяет также использовать средние зна-

чения состава реакционной среды для оценки ак-

тивности катализатора. Каталитические свойства 

образцов определяли, используя питательную газо-

вую смесь, получаемую путем насыщения инерт-

ного газа-аргона парами метанола при температуре 

~0 °C, концентрация метанола при атмосферном 

давлении при этом составляет ~4,5 об.%. При 

усложнении состава питательной смеси часть ар-

гона замещали водородом, моно- и диоксидом уг-

лерода. 

Опыты с анализом ИК спектров (ИКС) га-

зовой смеси проводились в следующей последова-

тельности: термостатированный реактор с катали-

затором продувался смесью СН3ОН/Ar, реакцион-

ная смесь проходила камеру детектора ИК-спек-

трометра, где снималась интенсивность проходя-

щего света в диапазоне частот от 500 до 4000 см-1. 

По результатам измерений строили зависимости в 

координатах «время эксперимента – интенсив-

ность характеристической полосы поглощения» 

для метанола, формальдегида, диоксида углерода, 

водяного пара. Интенсивность полосы поглощения 

(ПП) метанола выводится как разница между ин-

тенсивностью ПП «холостого» опыта и интенсив-

ностью этой же ПП при протекании каталитиче-

ской реакции с переработкой метанола. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

На рис. 1 представлены результаты измене-

ния каталитической активности образцов ZnO/SiO2 

и ZnO/Na2O/SiO2, то есть активной композиции, не 

содержащей и содержащей оксид натрия в своем 

составе. За время опыта (~100 мин) производитель-

ность катализатора по формальдегиду постепенно 

увеличивается, а выделение водорода снижается. 

Степень переработки метанола также постепенно 

уменьшается. Наличие в составе катализатора ще-

лочного металла существенно сокращает как время 

выхода на стационарный режим, так и количество 

выделяемого водорода. Мольное соотношение 

между формальдегидом и водородом у образца 

ZnO/Na2O/SiO2 к концу опыта составляет единицу, 

что соответствует стехиометрии маршрута дегид-

рирования метанола до формальдегида. В то же 

время переработка метанола еще превышает коли-

чество, необходимое для образования формальде-

гида, то есть он расходуется и на другие маршруты 

реакции. 

 

 
Рис. 1. Изменение производительности катализаторов 

ZnO/SiO2 (1) и ZnO/Na2O/SiO2 (2) по формальдегиду (1, 2) и 

водороду (1`, 2`) от времени пробега при 500 ᵒС 

Fig. 1. Change in the productivity of ZnO/SiO2 (1) and 

ZnO/Na2O/SiO2 (2) catalysts for formaldehyde (1, 2) and hydro-

gen (1`, 2`) in the run time at 500 ᵒС 

 

Данные хроматографического и фотомет-

рического анализов подтверждаются результатами 

ИКС. На рис. 2 представлены интенсивности полос 
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поглощения метанола и формальдегида при линей-

ном подъеме температуры и последующей вы-

держке катализатора в протоке газовой смеси в те-

чение 1 ч. 

При температуре ~350 ℃ начинается замет-

ное образование формальдегида, по достижении 

температуры в реакторе 500 ℃ переработка мета-

нола начинает снижаться, тогда как концентрация 

формальдегида меняется несущественно. Наряду с 

формальдегидом в продуктах реакции фиксируется 

диоксид углерода, для которого с началом реакции 

наблюдается резкое увеличение концентрации 

(~0,04 об.%), а затем двукратное снижение. Появ-

ление углекислоты может быть вызвано реакцией ме-

танола с адсорбированной водой, которая быстро ис-

черпывается [19]: 

CH3OH+H2O→CO2+3H2  (1) 

Но в повторном опыте с этой же загрузкой 

катализатора концентрация СО2 в реакционной 

смеси остается неизменной (~0,02 об.%). Некото-

рые колебания температуры в реакторе, которые 

обусловливаются ручным регулированием, отра-

жаются на степени переработки метанола и кон-

центрации формальдегида. Небольшое повышение 

температуры приводит к увеличению степени пе-

реработки метанола, повышению концентрации 

формальдегида. При этом общая тенденция умень-

шения степени переработки метанола от времени 

явно прослеживается. Эти колебания температуры 

приводят также к синхронному изменению концен-

трации диоксида углерода. Потому представляется, 

что маршрут с образованием углекислоты сопряжен 

с целевой реакцией получения формальдегида. 

 

 
Рис. 2. Изменение активности катализатора Ag2O·ZnO/Na2O/SiO2 по данным ИКС при линейном подъеме температуры и вы-

держке при 500 ᵒС в течение 1 ч, 1 – ПП метанола (1056 см-1), 2 – ПП формальдегида (1745 см-1), 3 – концентрация CO2 на вы-

ходе из реактора, 4 – температура в слое катализатора 

Fig. 2. The activity change of the Ag2O·ZnO/Na2O/SiO2 catalyst according to the IR data with a linear rise in temperature and exposure 

at 500 ᵒС for an 1 h, 1 – AB methanol (1056 cm-1), 2 – AB formaldehyde (1745 cm-1), 3 – concentration of CO2 at the reactor outlet,  

4 - temperature in the catalyst bad 

 

 
Рис. 3. Изменение производительности катализатора CuO·ZnO/Na2O/SiO2 по формальдегиду (1), водороду (2), диметиловому 

эфиру (3) и метану (4) от времени пробега при 500 ᵒС и варьировании состава питательной смеси 

Fig. 3. Change in the productivity of the CuO·ZnO/Na2O/SiO2 catalyst for formaldehyde (1), hydrogen (2), dimethyl ether (3) and me-

thane (4) in the run time at 500 ᵒС and variation in the feed mixture composition 
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За время испытания катализатора 

CuO·ZnO/Na2O/SiO2 в течение ~4 ч степень пере-

работки метанола постепенно уменьшается, коли-

чество выделяемого водорода также постепенно 

сокращается, а производительность по формальде-

гиду подрастает вплоть до достижения значения, 

равного выделению водорода, то есть мольного со-

отношения целевой реакции: 

СН3ОН→СН2О+Н2  (2) 

Добавление диоксида углерода в исходную 

газовую смесь после выхода катализатора на ста-

ционарный режим приводит к существенному ро-

сту его производительности по формальдегиду. 

Соответственно увеличивается концентрация во-

дорода, причем на начальном этапе изменения со-

става газовой смеси выделение водорода суще-

ственно превышает концентрацию формальдегида 

(рис. 3). Очевидно, что при изменении состава пи-

тательной смеси состав углеводородных соедине-

ний на поверхности катализатора также меняется с 

переходом в новое стационарное состояние. 

Производительность катализатора по диме-

тиловому эфиру максимальна в начальный момент 

и далее быстро выходит на стационарный уровень 

работы с величиной примерно на два порядка ниже 

формальдегида. Концентрация метана остается на 

низком уровне неизменной в течение всего вре-

мени испытания катализатора. Таким образом, об-

разование метана и диметилового эфира не может 

объяснить нестехиометрическое соотношение 

формальдегида, водорода и переработанного мета-

нола в период формирования стационарной актив-

ности катализатора. 

Модельные образцы, содержащие серебро 

– Ag2O·ZnO·Na2O/SiO2, принципиально не изме-

няют характера развития каталитических свойств 

по времени после подачи питательной газовой 

смеси. Хотя в ряде работ отмечается синергетиче-

ский эффект для нанокомпозитов Ag2O·ZnO, выра-

жающийся в значительном улучшении их катали-

тических свойств в микробиологических реакциях 

[20]. Начальная высокая переработка метанола по-

степенно снижается, и вместе с этим уменьшается 

выделение водорода и увеличивается производи-

тельность катализатора по формальдегиду. Пре-

кращение подачи диоксида углерода несколько 

снижает выход формальдегида, причем выделение 

водорода при этом увеличивается, очевидно, в ре-

зультате перестройки структуры поверхностных 

углеводородов (рис. 4). Концентрации диметило-

вого эфира и метана в продуктах реакции нахо-

дятся на низком уровне, хотя начальная производи-

тельность по метану оказывается довольно высо-

кой, что характерно для катализаторов, содержа-

щих только серебро. 

 

 
Рис. 4. Изменение производительности катализатора Ag2O·ZnO/Na2O/SiO2 по формальдегиду (1), водороду (2), диметиловому 

эфиру (3) и метану (4) от времени пробега при 500 ᵒС и варьировании состава питательной смеси 

Fig. 4. Change in the productivity of the catalyst Ag2O·ZnO/Na2O/SiO2 for formaldehyde (1), hydrogen (2), dimethyl ether (3) and me-

thane (4) in the run time at 500 ᵒС and variation in the feed mixture composition 
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{-CH2O-}, которые затем рекомбинируются с обра-

зованием диметилового эфира, метилформиата, а 

также поверхностных олигомерных оксиметилено-

вых соединений (типа параформа). Соотношение 

между продуктами определяется скоростью реак-

ции по конкретному маршруту и зависит от типа 

катализатора и состава питательной смеси. По-

верхностный параформ дегидрируется с образова-

нием углеводородов с пониженным количеством 

водорода: 

 (-COH2-)n→(-COH-)n+0,5nH2  (3) 

которые далее могут разлагаться с образованием 

углекислоты и углерода: 

 2(-COH-)n→nCO2+nH2+nC  (4) 

Взаимодействие диоксида углерода с угле-

родом описывается реакцией Будуара: 

CO2 + C → 2CO  (5) 

Значение константы равновесия для нее 

при температуре 500 ℃ составляет ~5·10-4МПа, 

чему соответствует степень превращения СО2 

~80%, однако заметной концентрации монооксида 

углерода в реакционной смеси не обнаруживается. 

В течение опыта (до 5 ч) заметного подав-

ления активности катализатора выделяющимся уг-

леродом не наблюдалось. Более того, на начальном 

этапе подачи питательной смеси имеет место рост 

активности в отношении формальдегида, то есть 

образующиеся на поверхности углеводороды необ-

ходимы в качестве элементов каталитического 

центра. Можно представить процесс разложения 

поверхностных гидроксометиленовых олигомеров 

с выделением формальдегида: 

 2(-COH-)n→ nСН2О   (6) 

То есть гидроксометиленовые олигомеры 

могу разлагаться по двум конкурирующим марш-

рутам с образованием формальдегида или угле-

рода. Такой механизм, в общем, подпадает под 

классификацию А.Я. Розовского, где каталитиче-

ская реакция поддерживает определенную концен-

трацию активных центров, не позволяя промежу-

точному соединению перейти в тупиковое для ка-

тализа соединение [22]. 

Таким образом, можно полагать, что диок-

сид углерода, как продукт разложения поверхност-

ных оксиметиленовых соединений, оказывает вли-

яние на скорость каталитической реакции путем 

сохранения определенной концентрации поверх-

ностных углеводородов, которые необходимы в ка-

честве элемента активного каталитического центра. 

Разбавление питательной смеси водоро-

дом, который является продуктом целевой реак-

ции, в общем, снижает скорость образования фор-

мальдегида. Влияние монооксида углерода на про-

изводительность катализатора оказывается более 

сложным и зависит как от состава катализатора, 

так и температурного диапазона его эксплуатации. 

ВЫВОДЫ 

Время выхода на стационарный режим ра-

боты нанесенных катализаторов, содержащих ок-

сиды цинка, меди, серебра и натрия, в реакции де-

гидрирования метанола существенно зависит от 

концентрации натрия и составляет от 1 до 5 ч. 

Наряду с протеканием целевой реакции – 

получением формальдегида, также происходит по-

степенное зауглероживание поверхности катализа-

тора через образование промежуточных оксимети-

леновых олигомеров. 

Положительное влияние диоксида угле-

рода в реакционной смеси может заключаться в 

снижении интенсивности маршрута разложения 

оксиметиленовых олигомеров до углерода и увели-

чении таким образом скорости сопряженной реак-

ции образования формальдегида. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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