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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ  
ПАЛЛАДИЙ–МЕДЬ–ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩЕЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ  

СИСТЕМЫ НА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛЕНИЕ СО

Аннотация. Методами ДСК и ТГ исследован процесс термической активации палладий–медь–железосодер-
жащей каталитической системы на основе углеволокнистого материала на воздухе и в азоте. Установлено наличие 
экзоэффекта при прокаливании вследствие взаимодействия продуктов разложения нитрата меди (II) с углеродным 
носителем, что приводит к спонтанному разогреву и сгоранию образца на воздухе. Метод РФЭС и каталитические 
эксперименты показали, что прокаливание катализатора в азоте приводит к образованию малоактивных реакцион-
ных центров. Кислород играет важную роль в формировании активной фазы, поэтому процедура термической акти-
вации катализатора должна проводиться на воздухе. 
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OF PALLADIUM-COPPER-IRON-CONTAINING CATALYTIC SYSTEM  
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Abstract. The process of thermal activation of a carbon fiber supported with palladium-copper-iron-containing catalysts 
has been studied by means of DSC and TGA in air and in nitrogen. The presence of the exoeffect during calcination due to the 
interaction of the copper (II) nitrate decomposition products with the carbon carrier was detected. Aforementioned exoeffect 
leads to spontaneous heating and combustion of the sample in air. The XPS and catalytic experiments showed that calcination 
of the catalyst in nitrogen leads to the formation of low-activity reaction centers. Oxygen plays an important role in the 
formation of the active phase, so the thermal activation of catalyst should be carried out in the air.
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Введение. Разработка каталитических систем для окисления монооксида углерода при от-
носительно низких температурах (15–35 оС) в условиях высокой влажности – это прямой путь  
к решению проблемы создания эффективно действующих респираторных устройств для защиты 
органов дыхания от СО. Для защиты от отравления монооксидом углерода при пожарах, а также 
в производственных помещениях, если содержание СО в воздухе превышает предельно допу-
стимую концентрацию (ПДК) 20 мг/м3 или 0,0016 % необходимо создание таких респираторных 
защитных устройств, которые обеспечивали бы эффективное удаление СО в широком диапазоне 
его концентраций в воздухе (0,01–0,5 %) и сами не отравлялись парами воды. Единственный 
эффективный способ удаления монооксида углерода из воздуха при температуре окружающей 
среды – это его каталитическое окисление кислородом.
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Каталитическая система, эффективно удаляющая СО в широком диапазоне его концентра-
ций, разработана нами при использовании в качестве носителя активированной углеродной во-
локнистой ткани бусофит [1, 2]. Установлено, что катализатор, приготовленный пропиткой элек-
трохимически обработанного бусофита раствором солей PdCl2, FeCl3, CuBr2 и Cu(NO3)2 и акти-
вированный в оптимальных условиях при непрерывной подаче очищаемого воздуха в проточном 
режиме (Vo–13000 ч–1) и его высокой влажности (70–85 %), обеспечивает 100 %-ную конверсию 
СО как при малом (0,03 об.%), так и при высоком (0,5 об.%) содержании монооксида углерода. 

Подтверждена эффективность разработанной системы в условиях функционирования в каче-
стве фильтроматериала в средствах индивидуальной защиты на установке, имитирующей дыха-
ние человека [3]. Однако при переходе от лабораторных опытов к полупромышленному произ-
водству и увеличение количества катализатора в зоне термической активации происходит спон-
танный разогрев образца, результатом которого является его полное сгорание.

Цель настоящей работы – исследование процессов, происходящих на катализаторе в ходе 
термической активации и приводящих к наблюдаемому эффекту, а также, если возможно, на-
хождение способа избежать термической деградации фильтроматериала.

Экспериментальная часть. В качестве носителя для каталитических систем использовали 
активированную углеродную ткань бусофит Т-055 (СПО «Химволокно», Беларусь), обработан-
ную электрохимически при скорости подачи материала 20 м/ч и силе тока 15 А (в дальнейшем 
бусофит ЭХО). Перед нанесением активного компонента углеродный носитель отмывали дис-
тиллированной водой до нейтральной реакции и сушили при 120 °C до постоянства массы.

Катализатор на основе бусофита ЭХО готовили путем пропитки углеволокнистой ткани во-
дным раствором хлоридов палладия (II) и железа (III), бромида и нитрата меди (II). Использо-
вали пропиточную систему PdCl2, FeCl3, Cu(NO3)2, CuBr2 с мольным соотношением Cu(NO3)2/
CuBr2, равным 1,8. Объем пропиточного раствора составлял 5 мл на 1 г воздушно-сухого угле-
родного носителя, содержание рН пропиточного раствора – 2,0. Концентрация палладия в про-
питочных растворах равнялась 3,75 мг/мл, а атомные отношения Cu/Pd и Fe/Pd составляли соот-
ветственно 10,5 и 0,68.

Носитель выдерживали в пропиточном растворе в течение 2 ч при комнатной температуре, 
а затем сушили при 70оС до удаления избытка воды. После сушки катализатор активировали на 
воздухе или в азоте в течение 3 ч при 170 оС. Содержание компонентов катализатора относили  
к единице массы сухого носителя. Для палладия оно составляло 0,176 ммоль/г бусофита, для 
меди и железа соответственно 1,85 и 0,12 ммоль/г бусофита.

Определение каталитической активности проводили в лабораторном реакторе. Две пластины 
катализатора цилиндрической формы (диаметром 5 см) помещали между двумя фиксирующи-
ми сеточками, двумя резиновыми прокладками и уплотняли кольцом толщиной 8 мм. Диаметр 
и высота слоя катализатора при этом в рабочей зоне составляли 3,7 и 0,2 см соответственно,  
а объем катализатора – 2,2 см3; масса загрузки катализатора в рабочей зоне – 0,6–0,7 г; скорость 
подачи газа – 1 л/мин, объемная скорость – 25000 ч–1; содержание монооксида в смеси с возду-
хом 0,03 об.%. Концентрацию СО на входе и выходе из реактора определяли газохроматогра-
фическим методом на колонке длиной 2,5 м, заполненной активированным углем марки АГ-2, 
при расходе газа-носителя (воздуха) 100 мл/мин. Конверсию СО рассчитывали по разности его 
содержания в одинаковых по объему пробах газа до и после реактора. Влажность газовоздушной 
смеси определяли измерителем влажности Testo 605- H1 (“Testo GmbH”, Германия).

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) снимали на спектрометре Kratos Axis His, 
используя источник рентгеновских лучей AlKα (1486,6 эВ) мощностью 169 Вт c анализатором 
проходящей энергии 40 эВ. Спектры были получены при нормальной эмиссии с применением 
нейтрализатора заряда. Все энергии связи корректировали относительно линии С1s с энергией 
284,5 эВ. Погрешность определения интенсивности составляла ±0,5 %, доверительный интервал – 
0,95. Спектры разлагали на компоненты по программе Casa XPS. Атомное содержание металлов 
в катализаторе (%) определяли относительно стандартных РФЭС спектров фольги соответству-
ющих металлов. Термическое поведение катализатора Бусофита ЭХО изучали с помощью син-
хронного термического анализа (СТА, термоанализатор NETZSCH STA 449 Jupiter, Германия, 
скорость подъема температуры – 5 К/мин, атмосфера N2 и воздух).
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Результаты и их обсуждение. На рис. 1 и 2 представлены ТГ и ДСК образцов углеродных 
материалов, пропитанных солями палладия, меди и железа в азоте и на воздухе.

На ДСК кривой 2 (рис. 1) в среде азота виден заметный пик экзоэффекта с максимумом при 
167 °С, сопровождающийся выделением энергии 78,3 Дж/г. Этот экзоэффект обусловлен взаимо-
действием выделяющихся при разложении нитратного прекурсора диоксида азота и кислорода 
с углеродом носителя. Факт выделения диоксида азота был зафиксирован визуально. В азоте эта 
реакция прекращается вместе с окончательным разложением нитратов (выделение энергии па-
дает после 167 °С). В воздушной среде (рис. 2, кривая 2) окисление углерода матрицы носителя 
продуктами разложения нитрата меди (II) является триггером, разогревающим образец, и тем 
самым запускающим экзотермический процесс каталитического окисления углерода кислоро-
дом воздуха, который заканчивается сгоранием образца. На рис. 2 (кривая 2) видно постепенное 
нарастание экзоэффекта от 100 °С и резкий взлет с 171 °С – начало горения. 
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Рис. 1. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) образца бусофита ЭХО, пропитанного раствором солей  
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 при мольном соотношении Cu(NO3)2/CuBr2 = 1,8 (в N2)

Fig. 1. TGA (1) and DSC (2) curves for busophite ECHO sample impregnated with  
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 solution at Cu(NO3)2/CuBr2 ratio 1.8 (in N2)

50 100 200 250

0,0

1,5

3,0

173 °С

64,5 °С

ДС
К,

 м
Вт

/м
г;

 э
кз
о 

М
ас
са

, %

150 

Температура, °С

2

1
88

92

96

100

Рис. 2. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) образца бусофита ЭХО, пропитанного раствором солей  
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 при мольном соотношении Cu(NO3)2/CuBr2 = 1,8 (на воздухе)

Fig. 2. TGA (1) and DSC (2) curves for busophite ECHO sample impregnated with  
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 solution at Cu(NO3)2/CuBr2 ratio 1.8 (in air)
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Согласно справочным данным, разложение нитрата меди (II) начинается при 170 °С и закан-
чивается при 270 оС [4]. Но этот температурный интервал верен для индивидуальной соли, при 
нанесении на носитель ее разложение начинается уже при 130 °С [5]. В нашем случае использо-
вали раствор солей меди, железа и палладия, нанесенный на волокнистый углеродный материал, 
вследствие чего было зафиксировано выделение диоксида азота при 100 °С.

С целью установления отличий в состоянии нанесенных металлов образцы катализаторов, 
активированные в течение 3 ч при температуре 170 °С, один на воздухе (спектры рис. 3), другой –  
в токе азота, были исследованы методом РФЭС. Полученные данные свидетельствуют, что в спек-
тре как прокалeнного на воздухе, так и активированного в азоте образцов присутствуют компо-
ненты с энергиями связи Pd3d5/2 337,0 (компонента I), 337,3 (компонента II) и 339,1 эВ (компонен-
та III) и соответствующими им. энергиями связи Pd3d3/2 342,3, 342,5 и 344,3 эВ соответственно. 

Компоненте I соответствует палладий в виде Pd(I) в Pd2Hal2 и PdO [6–8]; компоненте II – 
PdCl2 или Pd(OH)Hal, которые координационно связаны с оснόвными участками углеродного но-
сителя, образуя π-комплексы с фрагментами С=С углеродных сеток [9, 10]; компоненте III – 
[PdCl4]

2– на электрон-дефицитных участках активированного углеродного носителя [11].
РФЭ-спектры исследованных катализаторов характеризуются наличием пяти компонентов 

(I–V) с энергиями связи Cu2p3/2 931,9, 932,7, 934,1, 935,2 и 937,2 эВ соответственно. Энергии связи 
934,1 (III) и 935,2 эВ (IV) отвечают меди в состоянии Cu(II). Энергия связи ~ 934,1 эВ (III) соот-
ветствует Сu(II) в объемном оксиде или в свободном соединении (в виде CuBr2 или Cu(NO3)2 

Рис. 3. РФЭ-спектры Pd3d и Cu2p с разложением на компоненты образцов 1, 2 и 4 (табл. 1)  
в каталитической системе, приготовленной пропиткой бусофита ЭХО раствором  
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 при мольном соотношении Cu(NO3)2/CuBr2 = 1,8

Fig. 3. XPS Pd3d and Cu2p spectra with factorization into components of busophite ECHO samples 1, 2  
and 4 (table 1) impregnated with PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 solution at Cu(NO3)2/CuBr2 ratio 1,8 
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[12]. Двухвалентная медь Cu2p3/2, нанесенная на активированный уголь, с Есв = 935,2 эВ (IV) 
представляет собой фазу высокодисперсного Сu2Cl(OH)3 [13]. Компонента Cu2p3/2 с наибольшей 
величиной Есв = 937,2 эВ (V) связана с присутствием в образцах меди, закрепленной в результате 
ионного обмена на карбоксильных или гидроксильных группах [14, 15]. Энергия связи ~ 932,7 эВ 
(II) отвечает меди в состоянии Cu(I)/Cu(0) [16]. В РФЭ-спектре Cu2p3/2 для компоненты I Есв = 
931,9 эВ, что заметно меньше Есв для состояния Cu(I)/Cu(0), и это подтверждает взаимодействие 
Cu(I) с Pd(I) [6].

Результаты обработки РФЭ-спектров, собранные в табл. 1 показывают, что термическая об-
работка в азоте по сравнению с прокаливанием на воздухе приводит к большему увеличению 
содержания на поверхности катализатора Pd (I) (Pd, компонента I), но почти полному отсут-
ствию высокодисперсного атакамита Сu2Cl(OH)3 (Cu, компонента IV), который наряду с Pd (I) 
отвечает за начальную активность каталитической системы и формирование активного центра 
Cu(I)–Pd(I).

Анализ поверхностного содержания металлов в каталитической системе (табл. 2) показал  
более низкое содержание палладия на поверхности катализатора, активированного в азоте  
(0,15 ат.%) по сравнению с образцом, прокаленным на воздухе (0,19 ат.%). 

Та б л и ц а  1. Расшифровки РФЭ-спектров палладий–медь–железосодержащих катализаторов  
на основе бусофита ЭХО 

T a b l e  1. Decoding of X-ray spectra of palladium-copper-iron-containing  
catalysts based on busophite ECHO

Номер 
образца Условия обработки

Спектр и его отнесение

Pd, мас.% Атомное отношение Cu(I)/Pd(I)  
в совместном активном центреI II III

1 Сушка при 70 °С на воздухе, 1 ч 0 98,6 1,4
2 Активация при 170 °С на воздухе, 3 ч 88,7 8,7 2,6 0,43
3 Активация при 170 °С в азоте, 3 ч 93,3 4,5 2,2 0,41
4 Обработка реакционной смесью после  

активации на воздухе 68,6 28,6 2,8 1,25

5 Обработка реакционной смесью после  
активации в азоте 56,1 41,3 2,6 1,70

Cu, мас.%
I II III IV V

1 Сушка при 70 °С на воздухе, 1 ч 8,1 0,8 64,3 19,7 7,0
2 Активация при 170 °С на воздухе, 3 ч 2,1 5,0 35,6 38,8 18,5
3 Активация при 170 °С в азоте, 3 ч 8,4 36,2 30,1 4,6 20,7
4 Обработка реакционной смесью после  

активации на воздухе 19,3 3,6 62,8 2,9 11,4

5 Обработка реакционной смесью после  
активации в азоте 24,2 4,5 60,1 1,2 10,0

Т а б л и ц а  2. Поверхностное содержание палладия и меди в палладий–медь–железосодержащих  
катализаторах на основе бусофита ЭХО 

T a b l e  2. Surface content of palladium and copper in palladium-copper-iron-containing catalysts  
based on busophite ECHO

Номер  
образца Условия обработки

Содержание, ат.%

Pd Cu

1 Сушка при 70 °С на воздухе, 1 ч 0,11 2,10
2 Активация при 170 °С на воздухе, 3 ч 0,19 4,23
3 Активация при 170 °С в азоте, 3 ч 0,15 4,43
4 Обработка реакционной смесью после активации на воздухе 0,21 1,41
5 Обработка реакционной смесью после активации в азоте 0,16 2,03
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Результаты каталитических экспериментов, приведенные в табл. 3, полностью коррелируют 
с данными анализа РФЭ-спектров. Начальная конверсия монооксида углерода на катализаторах, 
прокаленных в азоте (образец 2), не превышает 50 об.%, что обусловлено более низким поверх-
ностным содержанием Pd (I). C ходом эксперимента степень превращения СО доходит до 80 об.% 
и быстро падает. На образце катализатора, активированного на воздухе (образец 2), начальная 
конверсия составляет 89 об.%, в течение 5 мин доходит до 100 об.% и сохраняет её на протяже-
нии всего эксперимента (2 ч).

Т а б л и ц а  3. Конверсии СО на палладий–медь–железосодержащих катализаторах,  
прокаленных в азоте (1) и на воздухе (2)

T a b l e  3. CO conversions on palladium-copper-iron-containing catalysts calcined  
in nitrogen (1) and in air (2)

Номер
образца

Конверсия СО (об.% через мин)

1 5 10 15 30 45 60 120

1 44 80 79 77 77 70 67 38
2 89 100 100 100 100 98 98 97

РФЭС исследования образца катализатора, подвергнутого термической активации в азоте 
после каталитических экспериментов, показали соотношение Cu(I)/Pd(I) в поверхностном актив-
ном центре Cu(I)–Pd(I), равное 1,7 (табл. 1, образец 4). Каталитическая активность такого центра 
изначально невелика и быстро падает вследствие избытка медного компонента. На поверхности 
прокаленного на воздухе катализатора в условиях реакции окисления монооксида углерода фор-
мируется совместный активный центр с атомным отношением Cu(I)/Pd(I) = 1,25 (табл. 1, образец 3), 
которое является оптимальным для рассматриваемого процесса [2].

Заключение. Результаты исследования показали, что процедура термической активации 
палладий–медь–железосодержащей каталитической системы на основе углеволокнистого мате-
риала бусофит ЭХО в азоте приводит к образованию малоактивных реакционных центров. Кис-
лород играет важную роль в формировании активной фазы, поэтому процедура активации 
должна проводиться на воздухе. Для исключения спонтанного разогрева и, как результат, сгора-
ния образца процесс должен осуществляться в термостатированных условиях.
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