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В работе комплексом методов физико-химических исследований, таких как рент-

генофазовый, рентгеноструктурный, синхронный термический и энергодисперисонный 

анализ, сканирующая электронная микроскопия, низкотемпературная адсорбция-де-

сорбция азота, ИК-Фурье спектроскопия изучены процессы, протекающие на стадии 

механохимической активации и дальнейшей термической обработки системы 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O. Установлено, что на стадии 

механохимической активации происходит интенсивное взаимодействие нитратов меди 

и цинка со щавелевой кислотой с образованием одноводного оксалата меди (CuC2O4·Н2О) 

и двухводного оксалата цинка (ZnC2O4·2Н2О). Образование оксалатов происходит в 

начальный период активации 0-15 мин, что подтверждается данными ИК-спектроско-

пии, рентгенофазового и термического анализа. Прокаливание образцов приводит к фор-

мированию тройной оксидной системы CuO/ZnO/Al2O3 и взаимодействию оксидов меди и 

цинка с образованием твердого раствора. Показано, что с увеличением времени МХА про-

исходит уменьшение размеров областей когерентного рассеяния со 152 Å  у исходного об-

разца до 115 Å  после 60 мин обработки. При этом происходит накопление дефектов кри-

сталлической структуры со 0,24 до 0,72%, соответственно. Величина удельной поверхно-

сти проходит через максимум и при 30 мин обработки составляет 67,1±0,3 м2/г. В ходе 

обработки формируется мезопористая структура катализатора с суммарным объемом 

пор 0,132 см3/г. Для проведения процесса масштабирования или подбора мельниц другого 

типа рассчитаны значения подведенной энергии. Установлено, что для получения ката-

лизатора со свойствами, близкими к промышленным аналогам ведущих зарубежных про-

изводителей, необходимо проводить обработку с подведенной энергией 79 кДж/г, а про-

цесс прокаливания вести при температуре 350 °С и продолжительности 360 мин. 

Ключевые слова: катализатор, синтез метанола, механохимическая активация, оксалат меди, ок-

салат цинка 
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In the work, using a set of methods for physicochemical studies, such as X-ray phase, X-

ray diffraction, synchronous thermal and energy-dispersion analysis, scanning electron micros-

copy, low-temperature adsorption-desorption of nitrogen, IR-Fourier spectroscopy, the processes 

occurring at the stage of mechanochemical activation and further heat treatment of the 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O were studied. It has been estab-

lished that at the stage of mechanochemical activation, intensive interaction of copper and zinc 

nitrates with oxalic acid occurs with the formation of one-water copper oxalate (CuC2O4·Н2О) and 

two-water zinc oxalate (ZnC2O4·2Н2О). The formation of oxalates occurs at the initial moment of 

activation 0-15 min, which is confirmed by the data of IR spectroscopy, X-ray phase and thermal 

analysis. The calcination of the samples leads to the formation of the ternary oxide system 

CuO/ZnO/Al2O3 and the interaction of copper and zinc oxides with the formation of a solid solu-

tion. It is shown that with an increase in the MCA time, the size of the coherent scattering regions 

decreases from 152 Å for the initial sample to 115 Å after 60 min of treatment. In this case, the 

accumulation of defects in the crystal structure occurs from 0.24 to 0.72%, respectively. The value 

of the specific surface passes through a maximum and at 30 min of treatment is 67.1 ± 0.3 m2/g. 

During processing, a mesoporous structure of the catalyst is formed with a total pore volume of 

0.132 cm3/g. For the scaling process or the selection of other types of mills, the values of the sup-

plied energy were calculated. It has been established that in order to obtain a catalyst with proper-

ties close to industrial analogs of leading foreign manufacturers, it is necessary to carry out treat-

ment with an input energy of 79 kJ/g, and the calcination process should be carried out at a tem-

perature of 350 °C and a duration of 360 min. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Метанол занимает второе место в мире по 

объемам производства из синтез-газа после амми-

ака [1]. В качестве сырья метанол применяют в 

производстве продуктов органического синтеза, 

уксусной и муравьиной кислот [2], формальдегид-

ных смол [3], диметилового эфира [4] и других ве-

ществ [5]. 

В настоящее время основным промышлен-

ным способом получения метанола является пере-

работка синтез-газа на CuO/ZnO/Al2O3 катализато-

рах [6-8].  

Несмотря на то, что процесс каталитиче-

ского синтеза метанола исследуется уже более 

100 лет, тематика не прекращает быть актуальной 

в связи с большой промышленной значимостью 

процесса и развитием новых методов получения 

каталитических систем [9, 10]. 

В литературе опубликовано большое число 

работ, посвященных синтезу CuO/ZnO/Al2O3, боль-

шинство авторов рассматривают различные вариа-

ции метода соосаждения, который реализуется в 

несколько этапов: осаждение, старение, промывка 

осадков, фильтрация, сушка, прокаливание и вос-

становление. Каталитическая активность зависит 
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от таких факторов, как площадь удельной и актив-

ной поверхности, распределение пор по размерам 

[11]. Перечисленные факторы существенно зави-

сят от параметров проводимого процесса осажде-

ния (температура, скорость перемешивания и сли-

вания растворов, pH) [12]. Альтернативой методу 

осаждения является механохимический синтез 

(МХС), использование которого позволяет полу-

чать катализаторы с заданными свойствами, та-

кими как дисперсность, фазовый состав, морфоло-

гия и распределение пор по размерам. Помимо из-

мельчения и образования новых свободных по-

верхностей МХС позволяет увеличивать реакцион-

ную способность за счет устойчивых изменений в 

структуре материала, например, накопление де-

фектов и аморфизация [13, 14]. Реализация метода 

МХС требует высоких энергетических затрат. Сни-

зить энергетические затраты и увеличить скорость 

взаимодействия компонентов возможно путем 

проведения так называемого «мягкого механохи-

мического синтеза» (ММС), предполагающего ис-

пользование в качестве исходного сырья гидрати-

рованных оксидов, твердых кислот, солей метал-

лов и кристаллогидратов [15]. Публикации, посвя-

щенные вопросам МХС CuO/ZnO/Al2O3 катализа-

торов встречаются реже. Так, например, авторы ра-

боты [16] предлагают использовать в качестве ис-

ходного сырья основные карбонаты меди и цинка, 

оксиды меди и цинка, гидроксид цинка, а МХС 

проводить в планетарной мельнице. В статье [17] 

авторы исследуют процессы, протекающие на ста-

диях МХС и дальнейшей термической обработки 

безводных оксидов меди цинка и алюминия, акти-

вированных совместно с карбонатом аммония. Ав-

торский коллектив работ [18, 19] предлагает полу-

чать катализатор путем МХС с использованием га-

зообразных (NH3, CO2, H2O, O2) и твердых компо-

нентов (Cu, Zn) без участия жидкой фазы. В ходе 

синтеза при этом образуются аммиакаты, карбо-

наты меди и цинка и их двойные соли. Проводить 

синтез в шаровой мельнице с использованием в ка-

честве сырья малахита и гидроцинкита, активируе-

мых совестно с CH3COCH3 для облегчения диффу-

зии Cu2+ и Zn2+, предложено в [20]. Различные ва-

риации приготовления Cu/ZnO катализаторов, в 

которых участвуют механохимические реакции, в 

том числе с использованием газообразных сред 

рассмотрены в [21].  

В работе рассмотрены основные аспекты 

взаимодействия нитратов меди, цинка и алюминия 

с этандиевой кислотой в условиях механохими-

ческой активации и дальнейшей термической об-

работки.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

СЫРЬЕ И МАТЕРИАЛЫ 

В качестве основного сырья в работе ис-

пользовались следующие реагенты: 
- 3-водный нитрат меди. Массовая доля 

Cu(NO3)3·3H2O не менее 98,5%; 
- 6-водный нитрат цинка. Массовая доля 

Zn(NO3)3·2H2O не менее 99,12%; 
- 9-водный нитрат алюминия. Массовая 

доля Al(NO3)3·9H2O не менее 99,5%; 
– щавелевая кислота H2C2O4·2H2O Массо-

вая доля H2C2O4·2H2O не менее 99,5%. 

ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ 

Синтез катализаторов проводили при сов-

местной механохимической обработке смеси нит-
ратов меди цинка и алюминия, взятых в стехиомет-

рическом соотношении, исходя из следующего со-

става катализатора: содержание CuO (в пересчете 
на Cu) – 49%, ZnO (в пересчете на Zn) – 21%, Al2O3 

(в пересчете на Al) – 5%. Механическая обработка 
проводилась в ролико-кольцевой вибрационной 

мельнице VM-4 (Чехия). Диаметр размольной ка-
меры составляет 98 мм, а общий объем камеры 

0,302 л. Частота колебаний составляла 930 мин-1, 
амплитуда – 10 мм. Масса мелющих тел 1194 г. 

Масса загружаемого материала 50 г. Время меха-
нической обработки составляло 15-60 мин. Коли-

чество этандиеновой кислоты брали из расчета об-
разования оксалатов меди и цинка по реакциям (из-

быток от стехиометрического 10%):   
Сu(NO3)2·3H2O + H2C2O4·2H2O → 

→ CuC2O4 + 2HNO3 + 5H2O; 
Zn(NO3)2·6H2O + H2C2O4·2H2O → 

→ Zn C2O4 + 2HNO3 + 8H2O. 

Смесь после активации подвергали сушке 
при температуре 120 °C и прокаливанию при тем-

пературе 350 °C. 

ПРОЦЕДУРЫ ТЕСТИРОВАНИЯ 

Химические и физические свойства исход-

ных и полученных компонентов исследованы сле-
дующими методами: 

– Рентгенофазовый анализ. Рентгенограммы 
порошков были получены на рентгеновском ди-

фрактометре Powdix 600 с использованием CuKα–
излучения (λ = 0,15406 нм, Ni-фильтр). Параметры 

источника питания 40 кВ и 20 мА. Скорость скани-
рования 2°/мин. Исходная щель 2 мм, щель детек-

тора 0,25 мм.  
– Синхронный термический анализ выпол-

нен на приборе STA 449 F5 Netzsch с анализом га-
зообразных продуктов на масс-спектрометре QMS-
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403 Quadro Aëolos фирмы Netzch в атмосфере Ar-O2. 

Скорость нагрева составляла 5 °С/мин. 

– Площадь поверхности, изотермы адсорб-

ции-десорции и данные по распределению пор по 

размерам получены на приборе Sorbi-MS. Удель-

ная поверхность определялась методом БЭТ по 

низкотемпературной адсорбции-десорбции азота. 

Изотермы адсорбции-десорбции получены дина-

мическим методом низкотемпературной адсорб-

ции-десорбции азота. Перед исследованием об-

разцы были просушены в токе азота при темпера-

туре 150 °С в течение 60 мин.  

– Сканирующая электронная микроскопия 

(SEM) проводилась с помощью микроскопа Vega 3 

TESCAN, совмещенного с приставкой энергодис-

персионного анализа OXFORD. 

Межплоскостные расстояния (d), размеры 

области когерентного рассеяния (CSR) и среднее 

квадратичное значение микродеформаций (ε) 

были рассчитаны по данным рентгеноструктур-

ного анализа. 

Идентификация кристаллических фаз на 

дифрактограммах проводилась путем сравнения 

вычисленных межплоскостных расстояний с меж-

плоскостными расстояниями, приведенными в базе 

данных ASTM. Межплоскостные расстояния рас-

считаны согласно уравнению Брегга [22]: 

𝑑 =  
𝜆

2𝑠𝑖𝑛𝛩
,   (1) 

где λ – длина волны, Θ = Xc/2, угол дифракции, ко-

торый был рассчитан по положению центра тяже-

сти рефлекса [23]:  

𝑋𝑐 =
∫ 𝐼 (𝜗)𝑑𝜗

+∞

−∞

𝐼𝑚𝑎𝑥
 или 𝑋𝑐 =

∑ (𝐼𝑖+𝐼𝑖+1)𝑁−1
𝑖=1 ∆𝜗

2𝐼𝑚𝑎𝑥
 , (2) 

где I – интенсивность при угле дифракции ϑ, а  

Imax – максимальная интенсивность. 

Расчет размера области когерентного рас-

сеяния (CSR) был выполнен с использованием мо-

дифицированного уравнения Шеррера [24], кото-

рое после линеаризации имеет вид: 

𝛽𝑝ℎ𝑐𝑜𝑠𝛩 =  
𝜆

𝐷𝑆𝐶𝑅
 +  4𝜀𝑠𝑖𝑛𝛩,  (3) 

где DSCR – размер области когерентного рассеяния, 

ε – значение среднеквадратичных микродеформа-

ций (MD), βph – интегральное физическое ушире-

ние рентгеновского профиля образца, которое 

было рассчитано с использованием функции 

Гаусса [25]: 

𝛽𝑠
2 = 𝛽𝑝ℎ

2 + 𝛽𝑖𝑛𝑠𝑡
2 ,  (4) 

где 𝛽𝑠
2 – интегральное уширение рентгеновского 

профиля образцом, 𝛽𝑖𝑛𝑠𝑡
2  – инструментальное уши-

рение. В качестве инструментального уширения 

использовалось расширение рентгеновского про-

филя эталона. 

Интегральное уширение рентгеновского 

профиля было рассчитано по уравнению [26]:  

β = 
∫ 𝐼 (𝜗)𝜗𝑑𝜗

+∞

−∞

∫ 𝐼 (𝜗)𝑑𝜗
+∞

−∞

 или β = 
∑ 𝐼𝑖𝜗𝑖 

𝑁−1
𝑖=1

∑ 𝐼𝑖
𝑁
𝑖=1

, (5) 

Чтобы вычислить параметры элементарной 

ячейки использовались межплоскостные расстоя-

ния и соответствующие им индексы Миллера. Для 

кубической сингонии уравнение имеет вид [27]: 
1

𝑑2 =
ℎ2+𝑘2+𝑙2

𝑎2 ,   (6) 

Расчет подведенной энергии (E) проводили 

по методике, предложенной в работе [28]. Подве-

денная энергия – это только чистая энергия, кото-

рая прикладывается от мелющих тел к порошку. 

Это значение не включает потери энергии в раз-

личных механических компонентах мельничного 

оборудования.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

На начальной стадии МХА (0-30 мин) 

смеси нитратов меди цинка и алюминия совместно 

с щавелевой кислотой наблюдается интенсивное 

химическое взаимодействие с выделением в газо-

вую фазу оксидов азота. На рис. 1 представлены 

рентгенограммы продуктов МХА, установлено, 

что уже в начальный период (до 15 мин) в продук-

тах МХА на рентгенограммах присутствуют ре-

флексы фаз, характерные для одноводного окса-

лата меди (CuC2O4∙Н2О) и двухводного оксалата 

цинка (ZnC2O4∙2Н2О). Увеличение времени акти-

вации приводит к снижению интегральной интен-

сивности рефлексов фаз оксалатов вследствие их 

частичной аморфизации. Соединения алюминия 

на рентгенограммах не зафиксированы вслед-

ствие его малого количества и аморфизации в про-

цессе обработки.  

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма продуктов МХА системы 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3 ·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O. 

Время МХА, мин: a – 15, b – 30, с – 45, d – 60.  

1 – CuC2O4∙Н2О; 2 – ZnC2O4∙2Н2О 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the MCA system products 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3 ·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O. 

MXA time, min: a – 15, b – 30, с – 45, d – 60. 1 – CuC2O4∙Н2О;  

2 – ZnC2O4∙2Н2О 
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Процесс прокаливания образовавшихся про-

дуктов сопровождается пятью тепловыми эффек-

тами и ступенчатыми потерями массы образца на 

48,5% (рис. 2). Первый эндотермический тепловой 

эффект, находящийся в температурном интервале 

35-140 С, связан с удалением свободной воды и 

дегидратацией оксалатов меди и цинка. Второй и 

третий экзотермические эффекты, расположенные 

в интервале температур 230-320 °С, вызваны про-

теканием ряда параллельных процессов. В приве-

денном температурном интервале происходит раз-

ложение оксалатов меди и цинка с выделением в 

газовую фазу монооксида углерода и одновремен-

ным перекрытием эндотермических эффектов дан-

ных процессов экзотермическими эффектами окис-

ления монооксида углерода до диоксида углерода. 

Высказанное предположение согласуется с литера-

турными данными по термолизу оксалатов меди и 

цинка, полученных из различных прекурсоров 

[29-31]. Четвертый экзотермический эффект в об-

ласти температур 330-520 °С связан с окислением 

металлической меди, образовавшейся при разло-

жении оксалата меди, и процессами, связанными с 

разложением незначительного количества остаточ-

ного нитрата цинка [32]. 

 

 
Рис. 2 Результаты синхронного термического анализа про-

дуктов МХА системы 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O 

в течение 30 мин. 1 - TG; 2 - DTA 

Fig. 2. Results of synchronous thermal analysis of products of the 

MCA system 

Cu(NO3)3·3H2O/Zn(NO3)3·2H2O/Al(NO3)3·9H2O/H2C2O4·2H2O 

within 30 min. 1 - TG; 2 - DTA 

 

ИК-Фурье-спектр полученных оксалатов 

показывает наличие набора полос поглощения, ука-

зывающих на колебания различных групп. В спек-

тре присутствуют полосы с максимумами при 3447 

и 1663 см-1, соответствующие деформационным 

колебаниям ОН-групп и свидетельствующие о при-

сутствии воды в структуре оксалата. Также наблю-

дались полосы при 1363 и 1319 см-1 (валентные и 

деформационные колебания группы C=O) и по-

лосы при 822 и 505 см-1, указывающие на колеба-

ние связи металл-кислород и свидетельствующие 

об образовании продукта. В ИК-Фурье-спектре 

продуктов термического разложения полученных 

оксалатов при 350 °С в течение 6 ч, наблюдаются по-

лосы поглощения при 531 и 575, и 470 и 457 см-1, ко-

торые характеризуют колебательные связи Cu–O и 

Zn–O соответственно.  

На рентгенограммах прокаленных образ-

цов наблюдаются рефлексы фаз оксидов меди CuO 

и цинка ZnO (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Рентгенограммы прокаленных образцов. Время МХА, 

мин: a – 15, b – 30, с – 45, d – 60. 1 – CuО; 2 – ZnО; 3 – Al2O3 

Fig. 3. X-ray patterns of calcined samples. MXA time, min:  

a – 15, b – 30, с – 45, d – 60. 1 – CuО; 2 – ZnО; 3 – Al2O3 

 

Увеличение времени активации исходной 

смеси приводит к уменьшению интегральной ин-

тенсивности характерных рефлексов оксидов и 

уменьшению размера областей когерентного рас-

сеяния оксида меди с 139 Å  после 15 мин МХА до 

115 Å  после 60 мин. МХА. При этом наблюдается 

накопление дефектов кристаллической структуры 

и рост величины среднеквадратичных микроде-

формаций с 0,43 до 0,72 %. Величину размера об-

ластей когерентного рассеяния можно принять за 

размер первичных частиц – кристаллитов, однако, 

необходимо учитывать, что размер ОКР меньше 

размера кристаллита, так как он не включает в себя 

внешние аморфизированные слои кристаллита, а 

величина микродеформаций включает в себя все 

искажения кристаллической решетки, которые вы-

званы точечными (дефекты Френкеля и Шоттки), 

линейными (краевые и винтовые дислокации) и 

другими видами дефектов. 

Важными характеристиками материалов, 

являющихся основой катализаторов, являются та-
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кие структурные характеристики, как удельная по-

верхность и параметры пористой структуры. Уста-

новлено, что с увеличением времени механической 

активации наблюдается рост удельной поверхно-

сти в интервале времени 0-30 мин c 32 м2/г у исход-

ного образца, не подвергнутого МХА, до 67,1 м2/г 

после обработки в течение 30 мин (табл. 1). Даль-

нейшее увеличение времени обработки приводит к 

снижению данного показателя.  

 
Таблица 1 

Оптимальные условия получения и основные ха-

рактеристики полученного CuO/ZnO/Al2O3 катали-

затора 

Table 1. Optimum preparation conditions and main 

characteristics of the resulting CuO/ZnO/Al2O3 catalyst 

Обра-

зец 

τМХА, мин/E, 

кДж/г 

Тпрокал., 

°С 
Sуд, м2/г 

ℇ , 

% 
DSCR

СuO, Å  

1 0 / 0 350 30,2 0,24 152 

2 15 / 39,5 350 56,3±,06 0,43 139 

3 30 / 79 350 67,1±0,3 0,57 125 

4 45 / 118,5 350 57,5±0,2 0,65 120 

5 60 / 158 350 53,8±0,3 0,72 115 

 

Как показывает анализ промышленных ка-

тализаторов синтеза метанола, они обладают мезо-

пористой структурой [33]. На рис. 4 представлены 

изотерма адсорбции-десорбции азота лучшего об-

разца из полученных и соответствующее ей рас-

пределение пор по размерам в табл. 2. Анализируя 

характер полученной изотермы, можно сделать вы-

вод о том, что она относятся к изотермам IV типа. 

Характерным признаком этого тира изотерм явля-

ется петля гистерезиса, обусловленная капилляр-

ной конденсацией в мезопорах. Полученное рас-

пределение пор по размерам свидетельствует о 

том, что преимущественными являются мезопоры 

с диаметром 5-15 нм. Суммарный объем пор со-

ставляет 0,132 см3/г.  

 
Таблица 2 

Распределение пор по размерам 

Table 2. Pore size distribution 

D, нм 3,50 4,43 5,86 8,44 14,99 29,35 43,56 71,96 

dV/V∑, 

% 
5,57 1,46 13,83 21,48 40,71 16,12 0 0,83 

 

При переходе от лабораторной технологии 

к промышленной используют различные типы обо-

рудования для МХА с разными принципами воз-

действия на твердое тело, поэтому время обра-

ботки не всегда является объективной характери-

стикой для масштабирования, так же оно не может 

использоваться при смене лабораторного актива-

тора на другой тип. Чтобы определить оптималь-

ные параметры получения, рассчитано количество 

подведенной энергии, опираясь на которое можно 

подобрать другое оборудование и время обработки 

в нем. Рассчитанные величины подведенной энер-

гии для вибрационной мельницы приведены в 

табл. 1. 

 

 
Рис. 4. Изотерма низкотемпературной адсорбции/десорбции 

азота образца № 3 и распределение пор по радиусу 

Fig. 4. Isotherm of low-temperature nitrogen adsorption / desorp-

tion of sample No. 3 and the distribution of pores along the radius 

 

Морфология поверхности лучшего образца 

исследовалась методом растровой микроскопии. 

На рис. 5 представлены СЭМ изображения, полу-

ченные с разным разрешением, на которых можно 

наблюдать частицы, соединенные в более крупные 

агрегаты с размером не более 8 мкм (рис. 5 a, б). 

При анализе рассматривались разные участки, на 

которых были проанализированы размеры 200 аг-

регатов частиц). Агрегаты формируют более мел-

кие частицы сферической и неправильной формы с 

преимущественным размером 125-250 нм. 

Таким образом, установлено, что МХА 

смеси гидратированных нитратов меди, цинка и алю-

миния совместно с щавелевой кислотой приводит к 

их интенсивному взаимодействию в начальный пе-

риод активации с образованием в качестве продуктов 

реакции оксалатов меди и цинка. Из полученных пре-

курсоров проведен синтез CuO/ZnO/Al2O3 катализа-

тора и определены оптимальные условия его полу-

чения. Установлено, что оптимальное время МХА 

составляет 30 мин, чему соответствует значение 

подведенной энергии 79 кДж/г, температура прока-

ливания составляет 350 °С, а время термообра-

ботки 360 мин. При данных условиях формируется 

катализатор по свойствам, близким к лучшим зару-

бежным аналогам. 
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Рис. 5. СЭМ изображения образца № 3. Поле обзора: a – 5 мкм; b – 2 мкм; в – 1 мкм 

Fig. 5. SEM image of sample № 3. View field: a – 5 μm; b – 2 μm; в – 1 μm 
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