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ВПЛИВ ТРИВАЛОСТІ КИСЛОТНОГО МОДИФІКУВАННЯ 
БЕНТОНІТУ НА АКТИВНІСТЬ Pd(II)-Cu(II)-КАТА ЛІТИЧ НИХ 
КОМПОЗИЦІЙ В РЕАКЦЇЇ ОКИСНЕННЯ МОНООКСИДУ 
КАРБОНУ

Досліджено вплив тривалості кислотного модифікування бентоніту на його фізико-
хімічні і структурні характеристики, а також каталітичні властивості закріплених 
купрум-паладієвих комплексів в реакції низькотемпературного окиснення монооксиду 
карбону. Встановлено, що максимальну каталітичну активність виявляє Pd(II)-Cu(II)-
композиція на основі бентоніту модифікованого 1М HNO3 протягом 0,5 годин, яка 
характеризується мінімальним значенням рН суспензії.

Ключові слова: природний та кислотно-модифікований бентоніт, РФА, ІЧ-спектро-
скопія, рН-метрія, паладій(II), купрум(II), окиснення монооксиду карбону

Природні бентоніти, що містять головним чином фази монтморилоніту та 
α-кварцу, через свої унікальні структурні та фізико-хімічні властивості викорис-
товуються в різних областях науки і техніки. У хімії їх переважно застосовують 
у каталітичних реакціях за участю органічних сполук [1] та процесах адсорбції 
іонів важких металів [2, 3]. Незважаючи на те, що шаруваті алюмосилікати з різ-
них родовищ світу добре вивчені, а результати дослідження узагальнені в моно-
графіях вітчизняних вчених [4 – 8] та оглядових статтях [9, 10], науковці продо-
вжують детально вивчати фізико-хімічні та структурні властивості бентонітів у 
зв’язку з розширенням областей використання як природних, так і модифікованих 
різними способами мінералів. Дані щодо використання природних та модифіко-
ваних бентонітів в якості носіїв металокомплексних сполук, які виявляють каталі-
тичні властивості в реакціях знешкодження токсичних газоподібних речовин, а 
саме монооксиду карбону, практично відсутні. За результатами попередніх дослі-
джень [11 – 13] доведено, що базовими компонентами каталітичних композицій 
для низькотемпературного окиснення СО є сполуки паладію(II) та купруму(II). 
Варіювання каталітичної активності Pd(II)-Cu(II)-комплексів здійснюється, го-
ловним чином, за рахунок зміни природи прекурсорів паладію(II) і купруму(II), 
а також природи носія [11 – 16]. Залежно від походження, природні бентоніти 
відрізняються фазовим складом, співвідношенням фаз і наявністю домішок, що 
впливатиме в цілому на їх фізико-хімічні властивості, які, в свою чергу, визна-
чатимуть каталітичну активність закріплених купрум-паладієвих комплексів в 
реакції окиснення СО киснем [12]. За результатами попередніх досліджень, ката-
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лізатори, які виготовлені з використанням природних матеріалів, не активні в ре-
акції окиснення CO [17 – 19]. У зв’язку з цим виникає необхідність попереднього 
модифікування носія з метою підвищення каталітичної активності Pd(II)-Cu(II)-
композицій. Для зміни фізико-хімічних властивостей природних носіїв застосо-
вують різноманітні методи модифікування [3 – 7, 10, 20], серед яких найбільш 
дієвим є кислотно-термальний спосіб [13, 19]. Для модифікування бентоніту ви-
користовуються головним чином такі кислоти, як HCl, H2SO4 H3PO4 [21 – 25], але 
аніони цих кислот характеризуються високою спорідненістю до бентоніту, вони 
важко десорбуються з поверхні носія і навіть незначна їх кількість може знижу-
вати активність Pd(II)-Cu(II)-композицій [25]. Крім того, в літературі описані такі 
концентрації кислот і час обробки бентонітів, при яких спостерігалося руйнуван-
ня фази Монт [21, 22].

Мета роботи – встановити вплив тривалості кислотного модифікування бен-
тоніту на його фізико-хімічні і структурні характеристики та активність Pd(II)-
Cu(II)-каталізаторів у реакції окиснення монооксиду карбону. 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

У роботі в якості носія використовували бентоніт Дашуковського родовища – 
П-Бент (ТУ У 14.2-00223941-006:2010) наступного хімічного складу (в мас. %): 
SiO2 – 50,60; Al2O3 – 15,58; Fe2O3 – 8,72; TiO2 – 0,50; MgO – 2,64; CaO – 2,07; Na2O – 
0,20; K2O – 0,05. Кислотно-модифіковані форми бентоніту отримували наступним 
чином: 20 г природного бентоніту фракції 0,5-1,0 мм поміщали в колбу зі зворот-
ним холодильником, заливали 100 мл 1 М HNO3 та кип’ятили впродовж 0,5; 1,0; 
3,0; 4,0 та 6,0 годин при співвідношенні Т : Р = 1 : 5. Зразки промивали дистильо-
ваною водою до рН ~ 5 та негативної реакції на нітрат-іон, потім сушили при 110 
ºС до сталої маси. Умовне позначення кислотно-модифікованої форми бентоніту: 
1Н-Бент-τ (τ = 0,5; 1,0; 3,0; 4,0; 6,0).

Композиції складу К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S— (S— – П-Бент, 1Н-Бент-τ) отримували 
методом імпрегнування носія за вологоємністю водно-спиртовим розчином, що міс-
тить при заданих співвідношеннях необхідні солі металів. Вологу масу витримували 
в закритій чашці Петрі при 20-25 °С протягом 24 годин, потім сушили в термошафі 
при 110 °С до сталої маси. Вміст основних компонентів в зразках каталізатора був 
постійний і складав: паладію(II) – 2,72·10-5; купруму(II) –2,90·10-5; броміду калію – 
1,02·10-4 моль/г. Скорочене позначення купрум-паладієвого каталізатора: Pd(II)-
Cu(II)/ S— (S—– П-Бент або 1Н-Бент-τ). 

Рентгенофазовий аналіз здійснювали на порошковому дифрактометрі Siemens 
D500 у мідному випромінюванні із графітовим монохроматором на вторинному 
пучку. Для реєстрації дифрактограм зразки після розтирання в ступці поміщали 
в скляну кювету з робочим об’ємом 2∙1∙0.1 см3. Дифрактограми вимірювали в ін-
тервалі кутів 3° < 2q < 70° із кроком 0,03° і часом накопичення 60 секунд у кож-
ному пункті.

Зразки досліджували методом ІЧ-спектроскопії (Perkin Elmer FT-IR Spectro-
meter Frontier (400-4000 см-1). Спектри зразків знімали з використанням пресова-
них таблеток з KBr, які отримували при співвідношенні 1 мг речовини на 200 мг 
KBr і пресували під тиском 7 т/см2 протягом 30 с.
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Для характеристики протолітичних властивостей поверхні бентонітів було ви-
користано рівноважне значення рН при контакті 0,2 г сорбентів з 20 мл дистильо-
ваної води. Вимірювання рН проводили за допомогою приладу рН-340 зі скляним 
електродом марки ЭСЛ 43-07 і хлор-срібним електродом марки ЕВЛ 1МЗ при по-
стійному перемішуванні суспензії при 20 °С.

Методику дослідження кінетики окиснення монооксиду карбону докладно 
описано в попередніх роботах [12, 19].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Фазовий склад. Про зміни в структурі монтморилоніту за різних умов кислот-
ного та хімічного модифікування судять за даними рентгенофазового аналізу та 
ІЧ-спектроскопії. На рис. 1, як приклад, наведені дифрактограми природного та 
модифікованих зразків бентонітів в 1 М нітратній кислоті впродовж 0,5 та 6 годин, 
а також Pd(II)-Cu(II)-композицій на їх основі. За результатами рентгенофазового 
аналізу встановлено, що природний бентоніт є поліфазним мінералом, до складу 
якого входить шаруватий алюмосилікат монтморилоніт зі структурою 2:1 та до-
мішки: α-кварц (Q), аморфний SiO2 та кальцит (С). Після кислотного модифіку-
вання носія навіть протягом 0,5 годин відбиття фази кальциту зникає, що вказує 
на зміну фазового складу кислотно-модифікованого бентоніту у порівнянні з при-
родним. 

   a)      b)

Рис. 1. Дифрактограми зразків П-Бент(1), 1H-Бент-0,5(2),1H-Бент-6 (3) (рис. а)  
та Pd(II)-Cu(II)-композицій (рис. б): 4 – Pd(II)-Cu(II)/П-Бент; 5 – Pd(II)-Cu(II)/ 

1H-Бент-0,5; 6 – Pd(II)-Cu(II)/1H-Бент-6

Fig. 1.X-ray diffraction patterns for N-Bent (1),1H-Bent-0,5(2),1H-Bent-6 (3)(fig. а) 
and Pd(II)-Cu(II)-compositions (fig. b): 4 – Pd(II)-Cu(II)/N-Bent; 5 – Pd(II)-Cu(II)/ 

1H-Bent-0,5; 6 – Pd(II)-Cu(II)/1H-Bent-6 (4)

За літературними даними найбільш чутливим до структурних змін є базальний 
рефлекс d001, який відповідає базальній відстані в монтморилоніті, інтенсивність 
і положення якого залежать від концентрації кислоти, часу контакту, температури 
обробки, а також від дії іонів металів [26 – 28]. Так, у разі обробки зразків бенто-
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ніту 3 М H2SO4 впродовж 10 годин при 65 ºС базальна відстань (d001) зростає від 
12,98 Å до 15,11 Å [26]. У випадку модифікування бентоніту 1 М HCl (80 ºС, 4 
години контакту) значення d001 змінюється від 13,8 до 14,7 Å [28]. У разі закріп-
лення на поверхні бентоніту іонів металів [27 – 29], наночастинок відновлених та 
оксидних форм металів [11, 15, 17] спостерігається як розширення, так і стиску-
вання кристалічної гратки. Автори [20] спостерігали стискування кристалічної 
гратки в зразку Cu2+/Бент – об’єм елементарної комірки монтморилоніту убував 
від 454,085 Å3 до 453,952 Å3.

Наші дослідження показали, що положення базального рефлексу (001) фази 
Монт після кислотної обробки зразка зсувається в область більших значень 2θ 
(таблиця). В той же час положення рефлексу (060) залишається незмінним, що 
свідчить про збереження кристалічної структури фази монтморилоніту навіть при 
тривалому часі контакту (6 годин) кислоти зі зразком бентоніту. 

Дані, представлені у таблиці, показують, що в усіх випадках кислотного мо-
дифікування відбувається стискування кристалічної гратки у порівнянні з при-
родним зразком, що свідчить про зменшення міжшарової відстані в результаті 
видалення міжшарових катіонів металів та інкорпорування менших за розміром 
іонів водню. 

Таблиця
Вплив тривалості кислотно-термального модифікування на рентгеноспектральні 

характеристики зразків 1Н-Бент-τ та  Pd(II)-Cu(II)-композицій 
Table

Effect of duration of the bentonite acid modification on X-ray spectral parameters  
of the samples 1Н-Bent-τ and Pd(II)-Cu(II)-compositions

Зразок 2θ, град d001, Å Δd, Å d060, Å D, нм

П-Бент 5,739 15,387 5,79
1,501 14

1Н-Бент-0,5 6,145 14,371 4,77
1,501 24

1Н-Бент-1 6,001 14,715 5,12
1,500 49

1Н-Бент-3 6,057 14,579 4,98
1,501 56

1Н-Бент-4 5,990 14,742 5,14
1,500 23

1Н-Бент-6 6,166 14,322 4,72
1,501 23

Pd(II)-Cu(II)/П-Бент 6,156 14,345 4,75
1,501 30

Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-0,5 7,067 12,498 2,90
1,501 56

Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-1 6,974 12,664 3,06
1,500 56

Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-3 6,412 13,773 4,17
1,500 43

Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-4 6,183 14,283 4,68
1,504 52

Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-6 6,289 14,042 4,44
1,506 30
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Після нанесення солей паладію(II) і купруму(II) на бентоніт стискування, на 
нашу думку, може бути обумовлено розподілом іонів металів переважно на зо-
внішній поверхні носія і проникненням їх в гексагональні порожнини бентоніту. 
Розмір кристалітів з варіюванням часу контакту від 0,5 до 3 годин збільшується, 
а при τ ≥ 4 год зменшується до 23 нм. Після закріплення сполук Pd(II) та Cu(II) 
розмір кристалітів збільшується по відношенню до відповідного носія. Виняток 
спостерігається у разі зразка Pd(II)-Cu(II)/1Н-Бент-3.

ІЧ-спектральні дослідження. На рис. 2, як приклад, представлені ІЧ-спектри 
природного та модифікованих форм бентонітів, а також Pd(II)-Cu(II)-композицій на 
їх основі, які відображають характерні для основної фази монтморилоніту смуги 
в області валентних і деформаційних коливань структурних груп, а також смуги 
домішок α-кварцу і кальциту. Спектри вказують на те, що зразки є поліфазними і 
внаслідок кислотної обробки бентоніту відбувається їх гомогенізація за фазовим 
складом. Так, у разі кип’ятіння бентоніту в 1 М HNO3 впродовж 30 хв. зникає смуга 
при 1421 см-1, яка віднесена до валентних коливань в карбонат-іоні, що підтвер-
джується даними РФА. Для зразків бентоніту, отриманих за умови τ ≥ 1 год. смуга 
валентних коливань Si-O-Si стає менш дифузною. Зі зростанням часу контакту 1 М 
HNO3 з бентонітом смуга при 3426 см-1 (П-Бент), яка віднесена до валентних коли-
вань ОН-груп молекул води, зсувається в низькочастотну область на 25 см-1, що 
свідчить про ослаблення енергії водневих зв’язків.  

Рис. 2. ІЧ-спектри зразків П-Бент (1), 1Н-Бент-0,5 (2), 1Н-Бент-6  (3 ) (рис. а)  
та Pd(II)-Cu(II)-композицій (рис. б): 4 – Pd(II)-Cu(II)/П-Бент; 5 – Pd(II)-Cu(II)/ 

1H-Бент-0,5; 6 – Pd(II)-Cu(II)/1H-Бент-6

Fig. 2. FT-IR spectra forN-Bent(1), 1Н-Bent-0,5 (2), 1Н-Bent-6  (3 ) (fig. а)  
and Pd(II)-Cu(II)-compositions (fig. b): 4 – Pd(II)-Cu(II)/N-Bent; 5 – Pd(II)-Cu(II)/ 

1H-Bent-0,5; 6 – Pd(II)-Cu(II)/1H-Bent-6

Найбільш чутливими до дії кислот є структурні фрагменти Al-Al-OH, Al-Fe3+-OH, 
Si-O-Al. В ІЧ-спектрах кількість та положення даних смуг не змінюються, але зни-
ження їх інтенсивності свідчить про втрату катіонів Al3+ та Fe3+. У разі Pd(II)-Cu(II)-
композицій спостерігається нерегулярна зміна інтенсивностей, що може свідчити 
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про розподіл Pd(II) і Cu(II) не тільки на вказаних структурних групах фази монтмо-
рилоніту, але й на поверхні α-кварцу та аморфного SiO2.

Протолітичні властивості. Відомо, що природні бентоніти різного хімічного 
та мінералогічного складу значно відрізняються за протолітичними властивостями, 
що неодмінно впливатиме на склад закріплених металокомплексних сполук та їх 
активність в редокс-реакціях [30]. На рис. 3 наведені криві зміни у часі величини 
рН водних суспензій зразків П-Бент та 1Н-Бент-τ. З представлених даних видно, що 
для зразка П-Бент рівноважне значення рН суспензії складає 8,97.  Як правило, кис-
лотно-модифіковані зразки бентоніту характеризуються підвищенням кислотності 
поверхні за рахунок зростання кількості бренстедівських кислотних центрів [21, 22]. 
Тому, на відміну від природного бентоніту, для зразків 1Н-Бент-τ значення рНст ˂ 7; 
для зразка 1Н-Бент-0,5 значення рН у стаціонарному режимі – мінімальне (4,91), 
а для інших зразків зі зростанням тривалості кислотної обробки бентоніту зростає 
до 5,62. Очевидно можна стверджувати, що для кислотно-модифікованих форм 
1Н-Бент-τ у воді встановлюються такі рівноваги:

  ТОН + Н2О ↔ ТО- + Н3О+,  (1)
  ТО- + НОН↔ТОН + ОН-,  (2)
  ТОН + НОН ↔ ТО2

+ + ОН-.  (3)

Рис. 3. Залежність величини рН водної суспензії зразків від часу (t):  
1 – П-Бент; 2 – 1Н-Бент-0,5; 3 – 1Н-Бент-1; 4 – 1Н-Бент-3; 5 – 1Н-Бент-4; 6 – 1Н-Бент-6

Fig. 3. Time dependences of рН values in aqueous suspensions of 1 – N-Bent;  
2 – 1Н-Bent-0,5; 3 – 1Н-Bent-1; 4 – 1Н-Bent-3; 5 – 1Н-Bent-4; 6 – 1Н-Bent-6

За рахунок дисоціації структурної групи ТОН (1) вивільняються іони Н3О+ 

(середовище кисле), а ТО-- групи взаємодіють з молекулами води (2) по кислот-
ному механізму, що веде до підвищення рН суспензії. Більш того, рН суспензії 
може підвищуватися і за рахунок реакції (3).

Тестування композицій Pd(II)-Cu(II)/ S— в реакції окиснення СО киснем. 
Кінетика окиснення монооксиду карбону киснем повітря в присутності ком-
позицій К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S— (S— – П-Бент, 1Н-Бент-τ) представлена на рис. 

 

рН 

, хв 
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4. Видно, що комплекси Pd(II) і Cu(II), закріплені на кислотно-модифікова-
ній формі бентоніту, на відміну від П-Бент, забезпечують істинно-каталітичне 
окиснення СО киснем (встановлюється стаціонарний режим).

Рис. 4. Зміна CСО
к

   
у часі у ході окиснення СО киснем в присутності композицій  

К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S
— (S— = П-Бент (1), 1Н-Бент-0,5 (2); 1Н-Бент-1 (3);  

1Н-Бент-3 (4); 1Н-Бент-4 (5); 1Н-Бент-6 (6)) 
(СPd(II) = 2,72∙10-5, СCu(ІІ) = 2,9∙10-5; CKBr = 1,02∙10-4 моль/г; CСО

п

  
= 300 мг/м3).

Fig. 4. Time dependences of CСО
f

   
for CO oxidation by air oxygen over К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S

—

compositions (S
— =N-Bent (1), 1Н-Bent-0,5 (2); 1Н-Bent-1 (3);  

1Н-Bent-3 (4); 1Н-Bent-4 (5); 1Н-Bent-6 (6)) 
(СPd(II) = 2,72∙10-5, СCu(ІІ) = 2,9∙10-5; CKBr = 1,02∙10-4 моль/г; CСО

п

  
= 300 mg/m3).

Максимальний каталітичний ефект спостерігається у випадку композиції  
1Н-Бент-0,5, яка характеризується мінімальним значенням рН суспензії (4,91). Для 
цього випадку ступінь перетворення СО становить 78 %. Слід зазначити, що зі збіль-
шенням часу контакту бентоніту з 1М HNO3 активність каталізаторів змінюється у 
ряді: 1Н-Бент-0,5 > 1Н-Бент-1 > 1Н-Бент-3 ≈ 1Н-Бент-4 ≈ 1Н-Бент-6 >> П-Бент. 
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ВЛИЯНИЕ ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТИ КИСЛОТНОГО 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ БЕНТОНИТА НА АКТИВНОСТЬ 
Pd(II)-Cu(II)-КАТАЛИТИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИЙ В РЕАКЦИИ 
ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА

Исследовано влияние продолжительности кислотного модифицирования бентонита 
на его физико-химические и структурные характеристики, а также каталитические 
свойства закрепленных палладий-медных комплексов в реакции низкотемпературного 
окисления монооксида углерода. Установлено, что максимальную каталитическую ак-
тивность проявляет Pd(II)-Cu(II)-композиция на основе бентонита модифицированного 
1М HNO3 в течение 0,5 часов, которая характеризуется минимальным значением рН 
суспензии.

Ключевые слова: природный и кислотно-модифицированный бентонит, РФА,  ИК-
спектроскопия, рН-метрия, палладий(II), медь(II), окисление монооксида углерода

G. M. Dzhyga*

Odessa I.I. Mechnikov National University 
Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology, Department of Physical 
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EFFECT OF DURATION OF THE BENTONITE ACID 
MODIFICATION ON THE ACTIVITY OF Pd(II)-Cu(II) 
CATALYTIC COMPOSITIONS IN THE REACTION  
OF CARBON MONOXIDE OXIDATION 

The effect of duration of the bentonite acid modification on its physicochemical and structural 
parameters and also on the catalytic properties of bentonite anchored palladium-copper 
complexes in the reaction of low-temperature carbon monoxide oxidation with air oxygen 
has been studied. For all acid modified bentonite samples, 1H-Bent-τ (τ = 0.5, 1.0, 3.0, 4.0, 
and 6.0 h), some regularities of changes as compared with natural bentonite, N-Bent, in the 
bentonite phase composition and X-ray spectral parameters of montmorillonite that is a 
main phase in bentonite have been found. After the interaction of nitric acid with bentonite 
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in both the study and writing the article
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samples, regardless a contact time, τ, the montmorillonite crystalline structure does not 
change however its aluminosilicate layers constrict for both bentonite acid modified samples 
and Pd(II)-Cu(II)/1H-Bent-τ compositions. After acid treatment, the number and positions of IR 
bands characterizing structural groups Al-Al-OH, Al-Fe3+-OH, Si-O-Si, and Si-O-Al of Mont 
phase do not change however their intensities, except for Si-O-Si, decrease pointing to the 
loss of Al3+ and Fe3+cations. Palladium-copper complexes can be anchored not only on Mont 
structural groups but also on surfaces of quarts, amorphous SiO2, and calcite if any. It has been 
found that the changes in physicochemical and structural parameters of the bentonite samples 
result in alterations in the catalytic activity of Pd(II)-Cu(II)/S

— 
compositions (S

— 
is N-Bent or 

1H-Bent-τ) in the reaction of carbon monoxide oxidation with air oxygen. The composition 
based on 1Н-Бент-0.5 characterizing by the minimum pH value of its aqueous suspension 
shows the maximum catalytic activity: CO conversion is 78 %. 

Keywords: natural and acid modified bentonite, XRD, IR spectroscopy, pH-metry, 
palladium(II), copper(II), carbon monoxide oxidation.
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