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ВПЛИВ ПОПЕРЕДНЬО АДСОРБОВАНОГО ДІОКСИДУ 
СУЛЬФУРУ ТА ПАРИ ВОДИ НА ЗАХИСНІ ВЛАСТИВОСТІ 
КУПРУМ-ПАЛАДІЄВОГО КАТАЛІЗАТОРА ОКИСНЕННЯ 
МОНООКСИДУ КАРБОНУ 

Досліджено адсорбційні властивості гідротермально-модифікованого дисперсного 
кремнезему трепелу та каталізатора окиснення монооксиду карбону Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-
Тр(К-І) відносно пари води і діоксиду сульфуру, а також їх вплив на захисні властивості 
каталізатора. Встановлено, що для запобігання отруєння каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/
Н2О-Тр(К-І) при використанні його в засобах захисту органів дихання від монооксиду 
карбону необхідно передбачити попередню очистку повітря від аерозольних частинок, 
діоксиду сульфуру та пари води.

Ключові слова: окиснення, монооксид карбону, діоксид сульфуру, сполуки купруму(ІІ) 
та паладію(ІІ), гідротермально-модифікований трепел, респіраторні пристрої. 

Як відомо, самими масштабними джерелами виділення діоксиду сульфуру 
(SO2) та монооксиду карбону (СО) в атмосферу є теплоенергетика, чорна і кольо-
рова металургія, хімічна промисловість. Присутність газоподібних токсикантів у 
робочій зоні в концентраціях, що набагато перевищують ГДК (20 мг/м3 для СО і 
10 мг/м3 для SO2), гостро порушує питання захисту органів дихання персоналу. Це 
зумовлює необхідність використання працівниками засобів індивідуального за-
хисту органів дихання (ЗІЗОД), оснащених фільтрами, що захищають від обох ре-
човин. Проте через істотні відмінності у фізико-хімічних властивостях цих сполук 
вони видаляються з повітря різними методами: SO2 – переважно сорбційними, а 
СО – каталітичними. Як сорбенти діоксиду сульфуру добре вивчені цеоліти (клі-
ноптилоліт, морденіт) [1-3], шаруваті алюмосилікати (монтморилоніт, бентоніт, 
вермікуліт, палигорськіт) [4-7], дисперсні кремнеземи (трепел, опока, пемза) [8, 
9], а також синтетичні цеоліти [10-15], але більшість даних здійснено для газових 
сумішей, які взагалі не містять кисню, при відносно високій (5800-28500 мг/м3)  
концентрації SO2. У світі запатентовано велику кількість різних за складом низь-
котемпературних каталізаторів окиснення СО, але до теперішнього часу для спо-
рядження універсальних протигазових коробок (каністри, патрони (картриджі)) 
переважно використовуються каталізатори типу гопкаліт, основними компонен-
тами яких є оксиди мангану(IV) і купруму(II) в певних пропорціях. Істотними 
недоліками гопкалітових каталізаторів є низька активність в умовах підвищеної 
вологості газоповітряної суміші (ГПС), здатність отруюватися парою води, суль-
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фурвмісними та іншими газами [16]. Окрім, гопкаліту, практичне застосування 
знаходять в основному металеві нанесені каталізатори, єдиним недоліком якого є 
великий вміст благородного металу, тобто дуже висока ціна. Застосуванню нане-
сених металокомплексних каталізаторів перешкоджає отруємість парами води та 
кислими газами, головним чином, діоксидом сульфуру, навіть при концентраціях 
SO2 нижче ГДК, причому отруєння діоксидом сульфуру є необоротним. Виходом 
з цієї ситуації є застосування фільтруючого елементу або декількох елементів, 
що забезпечують попередню очистку забрудненого повітря від кислих газів та 
пари води перед його надходженням до каталізатору. В роботі [17] узагальнені 
результати дослідження впливу вологоємності та відносної вологості ГПС на ак-
тивність каталізаторів окиснення СО складу Pd(II)‑Cu(II)/  (  – носії різного по-
ходження), в яких в якості носія були використані носії різного походження. Нами 
розроблено високоефективний низькотемпературний каталізатор, в якому носієм 
є гідротермально-модифікований дисперсний кремнезем трепел (Н2О-Тр(К-І)). 
Для такого каталізатора відсутні дослідження, щодо впливу каталітичних отрут, а 
саме SO2 і H2O, на його активність в реакції низькотемпературного окиснення СО 
киснем повітря.

Мета роботи – дослідити адсорбційні властивості гідротермально-модифіко-
ваного дисперсного кремнезему трепелу та каталізатора окиснення монооксиду 
карбону Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-Тр(К-І) відносно пари води й діоксиду сульфуру, а та-
кож їх вплив на захисні властивості каталізатора. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Матеріали. В якості носія металокомплексного каталізатора використовували  
гідротермально-модифікований трепел (Коноплянське родовище, Кіровоградська 
обл., ТУ У 14.2-00374485-004:2005; хімічний склад у розрахунку на оксиди в  
мас.  %: SiO2 – 75,8‑88,4; Al2O3 – 3,6-10; Fe2O3 – 1,1-7,8), який отримували кип’я
тінням в дистильованій воді впродовж 1 години.

Каталізатор окиснення монооксиду карбону K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О-
Тр(К-І) отримували методом імпрегнування носія по вологоємності. Стандартна 
методика полягала в наступному. Гідротермально-модифікований трепел ма-
сою 10 г просочували 5 мл водного розчину, який містив компоненти K2PdCl4 
(KCl+PdCl2), Cu(NO3)2, KBr в заданих співвідношеннях. Вологу пухку масу ви-
тримували в закритій чашці Петрі за умови 20-25 оС протягом 20-24 годин, потім 
сушили в термошафі в повітряному середовищі при 110 оС до сталої маси. Зразки 
охолоджували в ексикаторі до кімнатної температури. В дослідженнях викорис-
товували каталізатор із сталим складом, моль/г: CPd(II) = 3,05∙10-5; СCu(ІІ) = 8,8∙10-5; 
CBr

- = 1,0∙10-4 моль/г. 

МЕТОДИ ТА ТЕХНІКА ДОСЛІДЖЕННЯ

Сорбцію водяної пари зразками природного і хімічно-модифікованого трепе-
лу досліджували в термостатованій при 20 °С вакуумній установці з кварцовими 
пружинними вагами Мак Бена-Бакра. Для термостатування адсорбенту під час 
відкачки та в процесі адсорбції використовували повітряний термостат з оргскла 
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і пластика. Термостатування системи контролювали за допомогою термостата 
ТС-80М-2 з похибкою  ± 0,2 °С. Попередньо висушені при 110 °С зразки масою 
0,1-0,2 г розміщували у чашки ваг. Вакуум в установці створювали за допомогою 
форвакуумного і пароолійного дифузійного насосів. Вакуумування здійснювали 
протягом декількох годин. Залишковий тиск (10-3-10-4 мм. рт. ст.) контролювали 
іонізаційно-термопарним вакуумметром ВІТ-2М. Після досягнення зразками по-
стійної маси здійснювали напуск водяної пари. Парціальний тиск газу-сорбату 
реєстрували U-подібним ртутним манометром з похибкою ± 2,6 Па (2∙10-2 мм 
рт.  ст.). Час встановлення рівноваги - 24 год. Зміну маси зразка в результаті сорб-
ції та різницю рівнів U-подібного манометра контролювали за допомогою катето-
метра КМ-6. Похибка вимірювання не перевищувала ± 2%.

Отримані ізотерми адсорбції аналізували за допомогою моделі полімолекуляр-
ної адсорбції Брунауера-Еммета-Теллера (БЕТ) та лінійного рівняння: 
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де a – величина адсорбції при рівноважному відносному тиску Р/Рs; аm– ємність 
моношару; С – константа, що характеризує спорідненість адсорбата до адсорбенту. 

Питому поверхню адсорбенту визначали за формулою:

	  Sпит = аm∙ NA∙ ω∙10-20, м2/г, 	 (2)

де аm – ємність моношару, ммоль/г; NA – число Авогадро; ω – площа поперечного пе
рерізу молекули адсорбата, м2. Для молекули води ω = 10,8 Å2 (10,8∙10-20 м2) [18, 19].

ГПС із визначеною концентрацією СО отримували шляхом розведення кон-
центрованого газу (98-99 об. % СО) очищеним за допомогою фільтрів, заповне-
них фільтруючим матеріалом ФП і активованим вугіллям марки СКН-К, повітрям 
до необхідної концентрації – 300 мг/м3. Початкову (CП

CO) і кінцеву (CK
CO) концен-

трації монооксиду карбону визначали за допомогою газоаналізатора 621ЭХ04 
(“Аналітприлад”, Україна) чутливістю 2 мг/м3. 

Швидкість реакції розраховували за формулою:
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де w = 1,68∙10-2 – об’ємна витрата ГПС, л/с; CП
CO, CK

CO – початкова і кінцева кон
центрації СО, моль/л; mк – маса зразка каталізатора, г.

Ступінь перетворення СО у стаціонарному режимі (hст) та стехіометричний 
коефіцієнт (n) визначали за формулами: 

	
∙100, %, 	 (4)

	 n = Qдосл/QPd(II). 	 (5)
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ГПС, що містить SO2 у концентрації 150 мг/м3, отримували шляхом змішу-
вання потоків очищеного повітря і SO2 в змішувачі. Початкову (CП

CO) та кінцеву 
(CK

CO) концентрації діоксиду сульфуру визначали за допомогою газоаналізатора 
667ЭХ08 (“Аналітприлад”, Україна), чутливість якого – 2 мг/м3; час встановлення 
концентрації не більш 60 с.

Для оцінки захисних властивостей каталітичних композицій використовували 
показники: t0 ‒ період часу, протягом якого на кінетичній кривій CK

CO= 0; tГДК ‒ час 
захисної дії, тобто час досягнення ГДК. Дослідну кількість газів СО та SO2 (Qдосл), 
що прореагували визначали з урахуванням експериментальної функції DСО(SO2 )- t. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1. Aдсорбція пари води
На рис. 1 представлені ізотерми адсорбції-десорбції пари води зразками при-

родного і хімічно-модифікованого трепелу. Ізотерми адсорбції відповідно до кла-
сифікації БЕТ відносяться до типу IV. Основна кількість водяної пари адсорбу-
ється зразками трепелу при P/Ps > 0,7, при цьому спостерігається різке наростання 
величини адсорбції, що свідчить про конденсацію пари води у порах сорбенту. 
Десорбційна гілка характеризується протяжною петлею капілярно-конденсацій-
ного гістерезису в області значень P/Ps від 0,5 до 0,1, що є характерним для при-
родних кремнеземів [17, 19]. Профілі ізотерм адсорбції-десорбції модифікованих 
зразків трепелу майже не змінюються та відносяться до типу IV. Петля гістерези-
су для зразку Н2О-Тр(К-І) має більшу ширину та замикається при значно менших 
значеннях Р/Рs. Тип гістерезису – Н3. Виразний капілярно-конденсаційний гісте-
резис свідчить про наявність розвиненої перехідної пористості зразків природно-
го і хімічно-модифікованого трепелу. 

Рис. 1. Ізотерми адсорбції(○)-десорбції(●) пари води зразками  природного  
та хімічно-модифікованого трепелу при температурі 20 ° С

Fig. 1. Adsorption(○)-desorption (●) isotherms of water vapor by samples of  of natural and 
chemically modified tripoli at temperature 20 ° С
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Отримані ізотерми адсорбції проаналізовано за допомогою рівняння полімоле-
кулярної адсорбції БЕТ (1), параметри якого узагальнено у табл. 1 

Таблиця 1
Структурно-адсорбційні характеристики  

зразків природного та хімічно-модифікованого трепелу 
Table 1

Structural and adsorption characteristics  
of natural and chemically modified tripoli samples 

Зразок
Константи рівняння БЕТ

Q1, Дж/моль Sпит, м2/г
аm, ммоль/г С

П-Тр(К-І) 0,93 16,7 7,018 61

Н2О-Тр(К-І) 1,14 6,0 4,164 74

Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тр(К-І) 1,41 3,8 3,367 92

Опрацювання ізотерм адсорбції води зразками каталізаторів за рівнянням 
БЕТ дало наступні результати. Хімічно-модифіковані зразки по відношенню до  
П-Тр(К-І), а також каталізатор Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тр(К-І) по відношенню до носія  
Н2О-Тр(К-І) мають більші значення аm, Sпит.. 

Отже, загальний аналіз ізотерм адсорбції-десорбції пари води зразками при-
родного і хімічно-модифікованого трепелу дозволяє віднести їх до сорбентів з 
неоднорідно-пористою структурою з перевагою перехідних пір. 

3.2. Вплив вмісту води на активність каталізатора  Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-
Тр(К-І) окиснення монооксиду карбону

 Оскільки каталізатор створювався з метою його використання у засобах за-
хисту органів дихання, з урахуванням сорбції трепелом водяних парів з повітря, 
необхідно було дослідити вплив вмісту води (mН2О) на активність Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/
Н2О-Тр(К-І) каталізатора. На рис. 2 представлено кінетичні криві окиснення СО 
киснем в присутності каталізатора К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr-Н2О/Н2О-Тр(К-І), до 
складу якого попередньо додавали воду в кількості від 0,03 до 0,1 г/г. 

3.3. Адсорбція діоксиду сульфуру зразками природного та модифікованого 
трепелу

На рис. 3 показана зміна кінцевої концентрації діоксиду сульфуру (CK
SO2

) з ча-
сом у ході окиснення SO2 киснем повітря в присутності природного та хімічно-
модифікованого трепелу при низьких температурах з газоповітряної суміші, в 
якій вміст SO2 складав 150 мг/м3.

Час захисної дії зростає від 15 хв для Н2О-Тр(К-І) і до 250 хвилин для ката-
лізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-Тр(К-І), що вказує на участь Pd(ІІ) і Cu(ІІ) в реакції з 
діоксидом сульфуру, але як і у разі природного і гідротермально-модифікованого 
трепелу стаціонарний режим не встановлюється та через деякий час вихідна кон-
центрація SO2 дорівнює початковій (150 мг/м3). 
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Рис. 2. Зміна CK
CO у часі в реакції окиснення СО киснем при різному вмісті додаткової води 

(mН2О, г/г) у зразках каталізатора K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О-Тр(К-І):  mН2О, г/г: 1 – 0; 2 – 0,03; 
3 – 0,05; 4–0,07; 5 – 0,1. 

 
CП

CO = 300 мг/м3; U = 4,2 см/с

Fig. 2. Change in Cf
CO over time in the reaction of СО oxidation by oxygen at different contents  

of additional water (mН2О, g/g) in catalyst samples K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О-Тr(К-І):   
mН2О, g/g: 1 – 0; 2 – 0,03; 3 – 0,05; 4–0,07; 5 – 0,1. Cin

CO= 300 mg/m3; U = 4,2 cm/sec 

Таблиця 2
Вплив вмісту води (mН2О) у складі каталізатора  К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О-Тр(К-І)  

на кінетичні та стехіометричні параметри реакції окиснення СО киснем  
СPd(II) = 3,05∙10-5; СCu(II)= 8,8∙10-5; CKBr = 1,02∙10-4 моль/г;  CП

CO= 300 мг/м3

Table 2
The effect of the water content (mН2О) in the catalyst composition  

К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О -Тr(К-І) on the kinetic and stoichiometric parameters  
of the CO oxidation reaction with oxygen  

СPd(II) = 3,05∙10-5; СCu(II)= 8,8∙10-5; CKBr = 1,02∙10-4 mol/g; Cin
CO= 300 mg/m3

Додаткова 
вода

mН2О, г/г
Вміст 

Н2О, %

W∙109, моль/(г∙с)
CK

CO,
мг/м3 hст, %

Qдосл∙104,
моль СО n

W
п

Wст

0 3,1 17,6 17,9 3 99 15,3 5,0

0,03 6,1 16,1 17,6 7 98 15,0 4,9

0,05 8,1 16,0 17,2 13 96 14,7 4,8

0,07 10,1 15,4 16,9 19 94 14,4 4,7

0,1 13,1 14,5 16,4 27 91 13,9 4,6
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Рис. 3. Зміна CK
SO2 

у часі при поглинанні SO2 з газоповітряної суміші зразками П-Тр(К-І)  
(крива 1), Н2О-Тр(К-І) (крива 2) та каталізатора  Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-Тр(К-І) (крива 3).

Fig. 3. Change in Cf
SO2 

over time when absorbing SO2 from the gas-air mixture by samples  N-Тr(К-І) 
(curve 1), Н2О-Тr(К-І) (curve 2) and catalyst  Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/Н2О-Тr(К-І): (curve 3).

3.4. Вплив діоксиду сульфуру на активність Pd(II)‑Cu(II)/Н2О-Тр(К-І) ка-
талізатора окиснення монооксиду карбону

Відомо, що SO2 є отрутою для багатьох каталізаторів окиснення монооксиду 
карбону [20-24]. Нами досліджено вплив кількості попередньо поглиненого SO2 
(QSO2

) на активність каталізатора Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тр(К-І) у реакції окиснення 
СО. Для цього крізь зразок каталізатора впродовж 1, 2 і 4 годин пропускали газопо-
вітряну суміш, яка містила150 мг/м3 (15ГДК) діоксиду сульфуру. Зразок тестували 
за 24 години після припинення затруєння за початкової концентрації монооксиду 
карбону 300 мг/м3 (рис.4).

Видно, що зі збільшенням кількості поглиненого діоксиду сульфуру кінетика 
реакції не змінюється, але каталізатор знижує свою активність: у стаціонарному 
режимі зростає CK

CO. Залежності ηст від тривалості затруєння діоксидом сульфуру 
каталізатора узагальнено в табл. 3.

В ході лабораторних досліджень встановлено, що усі зразки зі збільшенням 
кількості поглиненого SO2 втрачають свою активність в реакції окиснення моно-
оксиду карбону. Ступінь конверсії монооксиду карбону у стаціонарному режимі 
(ηст) каталізатора Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тр(К-І) зменшується з 99 % до 56 %. 

Встановлено, що купрум-паладієвий каталізатор, попередньо затруєний діо-
ксидом сульфуру втрачає каталітичну активність у реакції окиснення монооксиду 
карбону в результаті необоротного зв’язування частини паладію(ІІ) з діоксидом 
сульфуру та втрати ним здатності координувати та активувати молекулу СО. 
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Рис. 4. Зміна CK
CO  у часі в реакції окиснення СО в присутності каталізатора  Pd(II)-Cu(II)/Н2О-

Тр(К-І) за умови різної кількості попередньо поглиненого діоксиду сульфуру (QSO2
∙104, моль): 

1 – 0; 2 – 1,27; 3 – 2,55; 4 – 7,20 CП
CO = 300 мг/м3; CП

SO2
=150 мг/м3; U = 4,2 см/с

Fig. 4. Change in Cf
CO over time in the CO oxidation reaction with a catalyst  

Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тr(К-І) under different amounts of pre-absorbed sulfur dioxide  (QSO2
∙104, mol): 

1 – 0; 2 – 1,27; 3 – 2,55; 4 – 7,20 Cin
CO = 300 mg/m3; Cin

SO2
=150 mg/m3; U = 4,2 cm/sec 

Таблиця 3 
Вплив SO2 на активність каталізатора Pd(II)-Cu(II)/Н2O-Тр(К-І)  

в реакції окиснення монооксиду карбону киснем повітря  
СPd(ІІ)= 3,05∙10-5; СCu(ІІ) = 8,8∙10-5 моль/г CKBr = 1,0∙10-4 моль/г; CП

CO = 300 мг/м3

Table 3
Effect of SO2 on catalyst activity of Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тr(К-І)  

in the oxidation reaction of carbon monoxide with oxygen in the air 
СPd(ІІ)= 3.05∙10-5; СCu(ІІ) = 8.8∙10-5; CKBr = 1.0∙10-4 mol/g; Cin

CO = 300 mg/m3

Тривалість дії SO2 
на каталізатор, 

год
QSO2

,
мг SO2

QSO2
∙104,

моль SO2

CK
CO , 

 мг/м3 hст, %

0 - - 2 99

1 8,10 1,27 59 80

2 16,35 2,55 108 64

4 46,35 7,20 132 56

Отже, для запобігання отруєння каталізатора при використанні його в засобах 
захисту органів дихання від монооксиду карбону треба передбачити попередню 
очистку повітря від аерозольних частинок, діоксиду сульфуру та пари води.
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INFLUENCE OF PRE-ADSORBED SULPHUR DIOXIDE 
AND WATER VAPOR ON THE PROTECTIVE PROPERTIES 
OF A COPPER-PALLADIUM CATALYST FOR CARBON 
MONOXIDE OXIDATION

It is known that the largest sources of sulfur dioxide (SO2) and carbon monoxide (CO) 
emissions into the atmosphere are the thermal power industry, ferrous and non-ferrous 
metallurgy, and the chemical industry. The presence of gaseous toxicants in the working area 
in concentrations that far exceed the MPC (20 mg/m3 for CO and 10 mg/m3 for SO2) acutely 
raises the issue of personnel respiratory protection. This necessitates the use of personal 
respiratory protective equipment (RPE) by workers equipped with filters that protect against 
both substances. We have developed a highly efficient  low-temperature catalyst in which the 
carrier is hydrothermally modified dispersed silica tripoli  (Н2О-Tr(К-І)). For such a catalyst, 
there are no studies on the influence of catalytic poisons, namely SO2 and H2O, on its activity 
in the reaction of low-temperature oxidation of CO with air oxygen. The work investigated 
the adsorption properties of hydrothermally modified dispersed silica trefoil and the carbon 
monoxide oxidation catalyst Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Tr(К-І) with respect to water vapor and 
sulfur dioxide, as well as their effect on the protective properties of the catalyst. Analysis of 
water vapor adsorption-desorption isotherms by samples of natural and chemically modified 
tripoli allows us to attribute them to sorbents with a heterogeneous porous structure with a 
predominance of transitional pores. The effect of the additional water content on the activity of 
the Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Tr(К-І) catalyst for carbon monoxide oxidation was investigated. It was 
established that with an increase in the water content, the degree of CO conversion decreases 
due to blocking of the active centers of the catalyst, or capillary condensation, which affects 
the internal diffusion processes. The adsorption properties of natural and chemically modified 
tripoli at low temperatures from a gas-air mixture in which the SO2 content was 150 mg/m3 

were analyzed. It was found that the protective action time increases from 15 min for H2O-Tr(K-I) 
and up to 250 min for the Pd(II)-Cu(II)/H2O-Tr(K-I) catalyst, which indicates the participation of 
Pd(II) and Cu(II) in the reaction with sulfur dioxide. It was found that the copper-palladium 
catalyst, previously poisoned with sulfur dioxide, loses catalytic activity in the oxidation 
reaction of carbon monoxide as a result of the irreversible binding of part of palladium(II) 
with sulfur dioxide and its loss of the ability to coordinate and activate the CO molecule. 
Therefore, to prevent catalyst poisoning when using it in respiratory protection against carbon 
monoxide, it is necessary to provide for preliminary air purification from aerosol particles, 
sulfur dioxide, and water vapor.

Keywords: oxidation, carbon monoxide, sulfur dioxide, compounds of copper(II) and 
palladium(II), hydrothermally modified tripoli, respiratory devices.
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