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Каталізатори низькотемпературного окиснення 
монооксиду вуглецю з використанням 
природних сорбентів України, призначені для 
засобів індивідуального захисту органів дихання 

Встановлено, що активність каталізаторів низькотемпературного окиснення моноокси-
ду вуглецю киснем залежить від фазового складу та природи носія. Найбільш актив-
ний купрум-паладієвий каталізатор, що забезпечує санітарну очистку повітря від СО 
до гранично припустимої концентрації, встановленої для повітря населених пунктів, 
формується на модифікованому трепелі Коноплянського родовища. 

Ключові слова: купрум-паладієві комплекси, монооксид вуглецю, низькотемпературне 
окиснення CO киснем повітря.

Монооксид вуглецю (СО) – широко розповсюджений газоподібний токсикант, 
особлива небезпека якого полягає в неможливості його органолептичного виявлен-
ня. Тому, щоб уникнути отруєння СО, який потрапляє з неорганізованими вики-
дами в робочі приміщення потенційно небезпечних виробництв, рекомендується 
застосування засобів індивідуального захисту органів дихання (ЗІЗОД), спорядже-
них активним каталізатором окиснення СО. Основний недолік сучасних ЗІЗОД від 
СО – значна маса (до 1,7 кг), ергономічні незручності під час експлуатації та не-
значний час захисної дії [1].

Незважаючи на велику кількість запатентованих складів каталізаторів для низь-
котемпературної очистки повітря від СО, на практиці в ЗІЗОД переважно вико-
ристовуються гопкаліт і Pd/Al2O3, які виготовляються промисловістью. Ці ката-
лізатори мають істотні недоліки: гопкаліт отруюється парами води, а каталізатор 
Pd/Al2O3 характеризується високим вмістом паладію. Дешеві природні сорбенти, 
зокрема, кремнеземи, головним чином використовувались як адсорбенти іонів 
металів і практично не вивчались як носії в складі металокомплексних каталіза-
торів редокс-реакцій за участю газоподібних токсичних речовин. Нами був роз-
роблений каталізатор КНО-Т, який являє собою галогенідні комплекси паладію(ІІ) 
і купруму(ІІ), закріплені на природному носії діатомітового походження – трепелі 
ТЗК-М та виготовлена дослідна партія каталізатора [1]. Однак КНО-Т забезпечу-
вав очистку повітря від монооксиду вуглецю нижче гранично припустимої концен-
трації (ГПК) тільки при ефективному часі контакту газоповітряної суміші (ГПС) з 
каталізатором не менше 1,36 с і тому такий каталізатор було раціонально викорис-
товувати лише в установках санітарної очистки повітря. 

У наших наступних дослідженнях була показана можливість розробки та ви-
користання для окиснення СО каталізаторів на основі комплексів паладію(ІІ) і 
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купруму(ІІ), закріплених на дешевих природних сорбентах України різного міне-
ралогічного і хімічного складу, а саме, цеолітах [2], бентонітах [3], базальтових 
туфах [2,4] і дисперсних кремнеземах [2]. Зокрема, каталізатор на основі кислотно-
модифікованого базальтового туфу (Полицьке родовище, Рівненська обл.) забез-
печував очистку повітря від СО нижче ГПК при малому ефективному часі кон-
такту, тобто його можна було використовувати в полегшених засобах захисту 
органів дихання (респіраторах), тому на нього були розроблені технічні умови (ТУ 
У 24.6-02071091-001:2008). Досить перспективним для цієї ж мети показав себе 
каталізатор на основі кислотно-модифікованого клиноптилоліту. Попередня акти-
вація кислотно-термальним способом, яку застосовують для більшості переліче-
них природних носіїв, змінює не тільки фізико-хімічні та структурно-адсорбційні 
властивості, але й фазовий склад і співвідношення домінуючих фаз носія. Так, 
у порівнянні із природним, у кислотно-модифікованому бентоніті збільшується 
вміст аморфного кремнезему і при цьому зростає його адсорбційна здатність сто-
совно іонів металів [5,6] і каталітична активність нанесених на нього комплексів 
паладію(ІІ) і купруму(ІІ) у реакції окиснення монооксиду вуглецю киснем [2,3]. 

Уникнути стадії попереднього кислотно-термального модифікування носія, яка 
значно ускладнює технологію виготовлення каталізаторів, і при цьому отримати 
дуже активні каталізатори, вдалося в результаті використання природних трепелів 
України. 

Матеріали та методи дослідження 

Як носії металокомплексних каталізаторів знешкодження СО використову-
вали природні трепели Коноплянського (П-Тр(К)) та Могильов-Подільского 
(П‑Тр(М-П)) родовищ. Їх усереднений хімічний склад відносно переважаючих 
оксидів SіО2, Al2O3 і Fe2O3, а також рівноважні значення рН суспензії (рНs) і ве-
личини питомої поверхні (Sпит), визначені методом теплової десорбції аргону, на-
ведено в табл.1. 

Таблиця 1
Хімічний склад і деякі фізико-хімічні характеристики природних трепелів  

з різних родовищ

Носій
Вміст оксидів, мас.%

рНs
Sпит, 
м2/гSiO2 Al2O3 Fe2O3 +FeO

П-Тр(К)
(Коноплянське родовище, 
Кіровоградська обл., Україна)

82,1 6,8 4,5 8,75 60

П-Тр(М-П)
(Могильов-Подільське родовище, 
Вінницька обл., Україна)

92,0 3,0 0,9 9,22 31

Рентгенофазовий аналіз природних та модифікованих трепелів здійснюва-
ли 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 інтервалі кутів 3° < 2q < 70° із кроком 
0,03° і часом накопичення 60 секунд у кожному пункті. 
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Нанесені металокомплексні сполуки отримували методом імпрегнування в та-
кий спосіб: 10 г носія (середній розмір зерен – 0,75 мм (фракція 0,5-1,0 мм)) про-
сочували 5 мл водного розчину, що містить у заданих співвідношеннях хлорид 
паладію(II), нітрат міді(II) і бромід калію; пухку вологу масу витримували при 
кімнатній температурі в чашці Петрі протягом 20-24 годин, потім сушили в термо-
шафі при 110 °С протягом 3 годин до постійної маси та охолоджували в ексикаторі 
над 98 % H2SO4. 

Кінетику низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем вивча-
ли в проточній відносно газу термостатованій при 20 °С установці, у реакторі з не-
рухомим шаром каталізатора, при початковій концентрації СО 300 мг/м3, лінійній 
швидкості ГПС U = 4,2 см/с. Початкову (СП

СО) та кінцеву (СК
СО ) концентрації СО 

визначали за допомогою приладу “Газоанализатор 621ЭХО4” (“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; СП
СО, СК

СО – початкова і кінцева концент
рації СО в ГПС, моль/л; mк – маса зразка каталізатора, г.

Беручи до уваги перший порядок реакції відносно СО і перебіг процесу в кіне-
тичній області, для стаціонарних ділянок кінетичних кривих константу швидкості 
реакції знаходили за формулою:
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де t′ – ефективний час контакту ГПС із каталізатором, с, розрахований як відно-
шення висоти шару каталізатора до лінійної швидкості ГПС [7]. 

Ступінь перетворення СО у стаціонарному режимі перебігу реакції (hст) визна-
чали за формулою:

			      п
CO

к
СО

п
СО

ст C
)СC( 

 100  , %	 (3)

Результати та їх обговорення

На рис. 1 а-б наведено дифрактограми зразків П-Тр(К) и П-Тр(М-П), з яких 
випливає, що трепели з різних родовищ суттєво відрізняються своїми рентгенос-
пектральними характеристиками, є кристалічними, проте з певним ступенем амор-
фізації. 

В табл. 2 узагальнені рентгеноспектральні характеристики – кут відбиття, 2θ°; 
нормована відносна інтенсивність ІN; міжплощинна відстань, d, Å; В – ширина 
дифракційного відбиття на половині висоти піку – базових відбиттів двох зразків 
трепелів, а також результати ідентифікації фаз, відповідно до даних [8, 9]. Аналіз 
дифрактограм показав, що в зразку П-Тр(К) домінує фаза α‑кварцу: на дифрак-
тограмі (рис.1 а) відмічається найбільш інтенсивне відбиття (In = 1000) при 2θ = 
26,606° (d = 3,348 Å). В той же час на дифрактограмі зразка П-Тр(М-П) відбиття 
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при 2θ = 26,630° (d = 3,345 Å) дуже слабке (In = 12); найбільш інтенсивне відбиття 
(In = 1000) при 2θ =29,396°; d=3,036 Å належить домінуючій фазі кальциту, що до-
зволяє віднести його до карбонатних трепелів [10, 11]. Чіткі піки на дифрактограмі 
зразка П-Тр(М-П) при 2θ > 29,396° також приписані кальциту. Автори робіт [12, 
13] фіксували в області 2θ от 20° до 25° широку смугу, віднесену ними від аморф-
ного кремнезему. В той же час для досліджуваних зразків трепелу в області 2θ від 
20° до 30° має місце перше і друге відбиття фаз α-трид, α-SiO2 и кальциту, а також 
перше для фази β-крист. 

Незалежно від походження трепелу, порядок вказаних відбиттів зберігається, 
однак змінюється їх відносна інтенсивність.

Таблиця 2
Рентгеноспектральні характеристики та фазовий склад природних трепелів

Фаза 2θ° d, Å IN В

П-Тр(К)
α-SiO2 20,810 4,265 274 0,2700
α-SiO2 26,606 3,348 999 0,2700
α-SiO2 36,507 2,459 55 0,3000
α-SiO2 39,420 2,284 52 0,3000
α‑трид 20,439 4,341 115 0,1950
α‑трид 21,854 4,063 136 0,4350
α‑трид 22,342 3,976 127 0,2700
β-крист 21,318 4,164 146 0,4350
β-крист 35,421 2,532 24 0,4497
β-крист 43,518 2,078 7 0,3000
кальцит 29,379 3,038 142 0,3000

Рис. 1. Дифрактограми зразків природного трепелу: а – П-Тр(К); б – П-Тр(М-П)
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Фаза 2θ° d, Å IN В

кальцит 43,151 2,095 36 0,3000
П-Тр (М-П)

α-SiO2 20,811 4,265 73 0,1200

α-SiO2 26,630 3,345 12 0,1200

α-SiO2 36,369 2,468 9 0,1700

α-SiO2 39,401 2,282 125 0,1600

α‑трид 20,662 4,295 78 0,1900

α‑трид 21,780 4,077 119 0,1125

α‑трид 23,277 3,818 23 0,0800

β-крист 21,441 4,141 123 0,1000

β-крист 35,574 2,522 25 0,1575

β-крист 43,503 2,079 8 0,1800

кальцит 29,396 3,039 1000 0,1200

кальцит 43,165 2,094 134 0,1600

З урахуванням інтегральної інтенсивності піків ідентифікованих фаз розраху-
вали їх вміст в кожному зразку (табл. 3). Видно, що в порівнянні з природним тре-
пелом П-Тр(К), в зразку П-Тр(М-П) вміст кристалічної фази α-SiO2 зменшується 
до 2,8 %, а фази кальциту збільшується до 51,6 %. Слід також відмітити помітне 
підвищення вмісту фаз α- и β‑ кристобаліту. 

Видно, що каталітична активність композицій Cu(ІІ)-Pd(ІІ)/П-Тр на осно-
ві природних трепелів з двох родовищ України (Коноплянського і Могильов-
Подільського) суттєво залежить від походження природного трепелу (рис. 2). 

Таблиця 3
Вміст (ω, %) основних фаз в зразках природних трепелів

Зразок
ω, %

α-SiO2 α-трид β-крист α-крист кальцит

П-Тр(К) 58,3 21,1 6,7 3,2 10,7

П-Тр(М-П) 2,8 28,4 19,9 13,8 51,6

Профілі кінетичних кривих, що відображають зміну концентрації СО у ГПС 
після проходження через шар каталізатору СК

СО, є подібними: зменшення впродовж 
10-50 хвилин, а потім встановлення стаціонарного режиму, у якому концентрація 
СО не змінюється протягом тривалого часу (досліди припиняли через 150 хвилин). 
При цьому слід зазначити істотні відмінності на початковому етапі реакції, коли 
відбувається формування проміжного купрум-паладієвого комплексу з моноокси-
дом вуглецю, який зазнає внутрисферного редокс-перетворення [1]. 

Продовження таблиці 2
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Рис. 2. Зміна СК
СО з часом у ході окиснення СО киснем у присутності каталізаторів К2PdCl4-

Cu(NO3)2-КBr/П-Тр (П-Тр: 1- П-Тр(К); 2 – П-Тр(М-П))

У  випадку носія П-Тр(М-П) початкова швидкість реакції (Wп) дуже низька і 
стаціонарний режим досягається тільки через 50 хвилин; також низькі параметри 
Wст, k1, ηст (табл. 4), що характеризують реакцію в стаціонарному режимі. 

Таблиця 4 
Вплив природи носія у складі каталізаторів K2PdCl4-Cu(NO3)-KBr/П-Тр на кінетичні 

параметри реакції окиснення СО киснем СPd(II) = 3,05 ×10-5; 
CCu(ІІ) = 8,8×10-5 СKBr 

= 1,02·10-4 моль/г; СП
СО = 300 мг/м3

Носій
W·109, моль/(г·с)

СК
СО, мг/м3 k1, с-1 hст, %Wп Wст

П-Тр(К) 16,2 17,2 14 3,5 95

П-Тр(М-П) 5,6 15,2 47 1,5 84

Каталізатор на основі трепелу П-Тр(К) забезпечує очистку повітря нижче ГПК 
для повітря робочої зони (20 мг/м3); ступінь перетворення СО у стаціонарному 
режимі складає 95 %.

З метою подальшого підвищення активності каталізатора низькотемпературно-
го окиснення монооксиду вуглецю ми спробували модифікувати природний трепел 
Коноплянського родовища. 

У табл. 5 узагальнені дані, які характеризують активність купрум-паладієвих 
каталізаторів, отриманих із застосуванням необробленого природного трепелу 
(П‑Тр(К)), трепелу, прожареного впродовж однієї години при 300 °C (300‑Тр(К)), 
та трепелу, обробленого протягом однієї години гідротермальним способом 
(Н2О‑Тр(К)). 

Каталізатори, що містять модифіковані зразки трепелу ((300-П-Тр(К) та 
Н2О‑П‑Тр(К)), більш ефективні та забезпечують навіть санітарну норму забруд-
нення повітря для населених пунктів (3,0 мг/м3). Модифікування природного тре-
пелу дозволяє суттєво зменшити (в 1,5‑2 рази) вміст паладію у складі каталізатора. 
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Розроблено технічну документацію на каталізатори окиснення монооксиду 
вуглецю на основі природного (ТУ У 24.6-02071091-002:2010), термічно- (ТУ У 
28.2-01530125-030:2012) та гідротермально-модифікованого трепелу (ТУ У 28.2-
02071091-003:2012). 

Каталізатори низькотемпературного окиснення оксиду вуглецю(ІІ) КНО‑СО/ПТ 
(ТУ У 24.6-02071091-002:2010) і КНО-СО/МТ (ТУ У 28.2-02071091-003:2012) про-
йшли довготривалі лабораторні та виробничі випробування на захисні властивості 
та рекомендовані до використання в полегшеному респіраторі типу «Одисей». 

Таблиця 5
Вплив способу попередньої обробки природного трепелу на активність композицій 

К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Тр(К) в реакції окиснення СО киснем 
СРd(II) 

= 3,05×10-5; CCu(II) 
= 8,8×10-5; CKBr = 1,02×10-4 моль/г;  СП

СО = 300 мг/м3

Композиції Умови попередньої обробки 
природного трепелу

W×109, моль/
(г×с) СК

СО, 
мг/м3 ηст, %

wп wст

Pd(II)-Cu(II)/П-Тр(К) П-Тр(К) сушили при 110 °C 
впродовж 3 годин 16,2 17,2 14 95

Pd(II)-Cu(II)/300-Тр(К) П-Тр(К) прожарювали при 
300 °C впродовж 1 години 16,9 17,8 3 99

Pd(II)-Cu(II)/Н2О-Тр(К)

П-Тр(К) кип’ятили впродовж 
1 години у дистильованій воді, 
а потім промивали дистильо-
ваною водою та сушили при 
110 °C впродовж 3 годин

17,6 17,9 2 99

Каталізатор окиснення монооксиду вуглецю (ТУ У 28.2-01530125-030:2012) 
був використаний для спорядження термозахисного, термокомпенсуючого само-
рятівника «Супровідник» (шолом з пелериною) (ТУ У 86.9-01530125-034:2013), 
розробленого ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України та призначеного для одноразово-
го використання особами, що супроводжують дітей при надзвичайних умовах і 
захищає від можливої одночасної дії газів, парів, аерозолів шкідливих продуктів 
горіння (у т. ч. монооксиду вуглецю), підвищених температур, відкритого полум’я 
та іскор під час евакуації із зони ризику в умовах надзвичайної ситуації.

 Таким чином, встановлено, що активність каталізаторів низькотемпературного 
окиснення монооксиду вуглецю киснем залежить від фазового складу та приро-
ди носія, а купрум-паладієві комплекси формуються на всіх кристалічних фазах 
(α-SiO2, α-трид, α,β-крист, кальцит). 

Найбільш активний купрум-паладієвий каталізатор, що забезпечує санітарну 
очистку повітря від СО до ГПК встановленої для населених пунктів, формується 
на модифікованому трепелі Коноплянського родовища. 
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катализаторы низкотемпературного окисления 
монооксида углерода с использованием 
природных сорбентов украины, предназначнные 
для средств индивидуальной защиты органов 
дыхания

Установлено, что активность катализаторов низкотемпературного окисления моноок-
сида углерода кислородом зависит от фазового состава и природы носителя. Наиболее 
активный медно-палладиевый катализатор, обеспечивает санитарную очистку воздуха 
от СО до предельно-допустимой концентрации установленной для воздуха населенных 
пунктов, формируется на модифицированном трепелов Коноплянской месторождения.

Ключевые слова: медно-палладиевые комплексы, монооксид углерода, низкотемпера-
турное окисление СО кислородом воздуха 
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Catalysts based on Ukrainian natural sorbents 
for low-temperature carbon monoxide oxidation 
meant for individual respiratory protective 
devices

In spite of a great number of patented formulas of catalysts for neutralization of carbon mon-
oxide (CO) which is the most widespread atmospheric pollutant, only batch-produced hop-
calite and alumina supported palladium (Pd/Al2O3) are used in practice. The named catalysts 
have significant defects: hopcalite is poisonable in the presence of water vapor and Pd/Al2O3 
is characterized by the great content of palladium. We have found the possibility of using 
inexpensive Ukrainian natural sorbents differing by their mineralogical and chemical compo-
sitions, i.e. zeolites, bentonites, basalt tuffs, and disperse silicas, as supports for development 
and subsequent application of palladium(II) and copper(II) based catalysts for carbon monox-
ide oxidation. Acid-thermally modified Ukrainian sorbents have been found to be proper for 
obtaining supported copper-palladium complexes the most catalytically active in the reaction. 
Application of Ukrainian natural tripolis permitted to avoid the step of acid-thermal modifica-
tion complicating the technique of catalyst production. As was found, the origin and phase 
composition of tripolis affect the activity of catalysts supported on them in the reaction of 
low-temperature Co oxidation. The most active catalyst permitting sanitary purification of air 
from CO to a level permissible for atmosphere of populated areas have been obtained in the 
case of insignificantly (thermally or hydrothermally) modified tripoli from Konoplianskoe 
deposit.

Keywords: copper-palladium complexes, carbon monoxide, low-temperature oxidation with 
air oxygen
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