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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВОДЫ И УСЛОВИЙ ХРАНЕНИЯ НА АКТИВНОСТЬ 
PdCuFe-СОДЕРЖАЩЕГО УГЛЕВОЛОКНИСТОГО КАТАЛИЗАТОРА 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОКИСЛЕНИЯ СО

Аннотация. Исследовано влияние содержания воды и условий хранения на активность каталитической системы 
низкотемпературного окисления СО, полученной пропиткой углеволокнистой ткани Бусофит ЭХО водным раство-
ром солей палладия, меди и железа. С применением методов РФА, РФЭС, СЭМ и ГХ изучены физико-химические 
свойства катализатора. Определено оптимальное содержание воды в катализаторе, при котором обеспечивается эф-
фективная очистка воздуха как при малой (0,03 об.%), так и высокой (0,5 об.%) концентрации СО в воздухе и высокой 
влажности газовоздушной смеси (70 %). Установлено, что дезактивация катализатора при хранении на воздухе обу-
словлена накоплением избыточного количества воды в катализаторе и реорганизацией активной фазы: уменьшением 
содержания палладия в приповерхностном слое катализатора и сегрегацией фазы атакамита Сu2Cl(OH)3. Сушка ка-
тализатора после хранения на воздухе при 110 оС приводит к его полной реактивации. Показано, что при герметич-
ной упаковке свежеприготовленных или просушенных после опыта при 50 оС образцов исходная каталитическая 
активность сохраняется при длительном хранении (более года).
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EFFECT OF WATER CONTENT AND STORAGE CONDITIONS ON THE ACTIVITY  
OF PdCuFe-CONTAINING FIBROUS CARBON CATALYST FOR LOW-TEMPERATURE CO OXIDATION

Abstract. Effect of water content and storage conditions on the activity of carbon fiber supported palladium-copper-iron 
containing catalyst was studied. Physical-chemical properties of catalytic system were examined by means of XRD, XPS, SEM 
and GCh. The optimal water content in the catalyst, which ensures the most effective air purification both at low (0,03 vol.%) 
and high (0,5 vol.%) CO concentrations in the air and high humidity (70 %) of gas mixture, was determined.

Activity loss of the catalytic system after storage under air conditions (1 month) was attributed to the accumulation of the 
excess amount of water in the catalyst and reorganization of its the active phase – decrease in the palladium content in the 
near-surface layer and segregation of the Сu2Cl(OH)3 atacamite phase. Catalyst drying in air at 110 оС leads to its complete 
reactivation. Hermetically sealed freshly as-prepared and dried at 50 оС after experiment samples retain the initial catalytic 
activity during long-term (more than a year) storage. 
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Введение. Каталитическое удаление монооксида углерода при низких температурах (15–35 оС) 
актуально вследствие необходимости создания эффективных средств индивидуальной защиты 
органов дыхания (СИЗОД) от одного из наиболее опасных токсикантов, концентрация которого 
при чрезвычайных ситуациях может достигать 0,2–0,5 % и представлять непосредственную 
угрозу жизни человека. Известные к настоящему времени катализаторы низкотемпературного 
окисления СО обладают рядом недостатков, ограничивающих их использование в СИЗОД. Гоп-
калит, представляющий собой смесь оксидов марганца и меди [1], и золотонанесенные катали-
заторы на основе оксидов переходных металлов [2] дезактивируются парами воды. Палладий  
и платинананесенные катализаторы [3, 4] проявляют заметную активность в низкотемпературном 
окислении СО только при высоком содержании благородного металла (5–7 мас.%). 

Описанные в литературе низкотемпературные металлокомплексные катализаторы окисления 
СО представляют собой либо гомогенные водные системы, содержащие хлориды металлов пла-
тиновой группы и соли металлов переменной валентности (Cu, Fe и др.) [5–6], либо те же систе-
мы, нанесенные на твердый носитель типа угля [6–12], оксида алюминия, силикагеля и т. п. [13–16].  
Данные гетерогенизированные системы, как правило, обеспечивают полное удаление СО из воз-
духа при содержании благородного металла 1–2 мас.% и стабильны в условиях эксплуатации 
СИЗОД, т.е. при высокой влажности, однако гранулированный носитель создает высокое сопро-
тивление очищаемому газовому потоку, что лимитирует их использование в средствах защиты.

Углеродные носители вследствие их особых свойств, высокой химической и термической 
устойчивости, простоте поверхностной модификации, высокой удельной поверхности и электро-
нодонорным (восстановительным) свойствам позволяют стабилизировать металл в особом со-
стоянии, необходимом для реакции низкотемпературного окисления СО. Особый интерес в этом 
отношении представляют волокнистые углеродные материалы [17]. Они имеют ряд преимуществ 
перед традиционными неорганическими носителями. Для волокнистых материалов вслед ствие 
малого диаметра волокна (5–10 мкм) характерна более высокая скорость процессов адсорбции–
десорбции и, как следствие, высокая скорость установления термодинамического равно весия 
протекающих реакций. Волокнистая структура углеродных материалов позволяет изготовить 
требуемую форму каталитического фильтра с малым сопротивлением потоку очищаемого воз-
духа. В настоящее время в Республике Беларусь на Светлогорском ПО «Химволокно» произво-
дятся различные виды активированных улеволокнистых материалов с развитой удельной по-
верхностью, достигающей 1500 м2/г, и малым диаметром волокна (5–10 мкм).  

Каталитическая система, эффективно удаляющая СО в широком диапазоне его концентраций 
при низких температурах, получена нами при использовании в качестве носителя активированной 
углеродной волокнистой ткани Бусофит [18]. Установлено, что каталитическая система, приго-
тов ленная пропиткой электрохимически обработанного бусофита раствором солей PdCl2, FeCl3, 
CuBr2 и Cu(NO3)2 и активированная в оптимальных условиях, при непрерывной подаче очи-
щаемого воздуха в проточном режиме (Vo – 13000 ч–1) и его высокой влажности (70–85 %) обе-
спечивает 100 %-ную конверсию СО как при малом (0,03 об.%), так и при высоком (0,5 об.%) со-
держании монооксида углерода.

Показано [18, 19], что в проточном режиме на углеволокнистом PdCuFe-содержащем катали-
заторе реакция низкотемпературного окисления СО протекает только в присутствии воды (либо 
из газового потока, либо из катализатора), что в целом согласуется с результатами ранее про-
веденных исследований для металлокомплексных нанесенных катализаторов [7, 8, 16].

При эксплуатации нанесенного металлокомплексного катализатора в условиях высокой влаж-
ности возможно снижение его активности как вследствие накопления избыточной воды в катали-
заторе, так и вследствие трансформации активной фазы [16]. Поэтому важно знать пределы по 
содержанию воды, при которых может обеспечиваться эффективная работа катализатора. Что 
касается сведений о влиянии содержания воды и условий хранения на активность и состояние 
активной фазы PdCuFe-cодержащего углеволокнистого катализатора низкотемпературного окис-
ления СО, то они отсутствуют.

Цель настоящей работы – установление влияния содержания воды в катализаторе и условий 
хранения на активность и состояние активной фазы PdCuFe-cодержащего углеволокнистого ка-
тализатора низкотемпературного окисления СО. 
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Экспериментальная часть. В качестве носителя для каталитических систем использовали 
активированную углеродную ткань Бусофит, полученную на открытом акционерном обществе 
«СветлогорскХимволокно» (Беларусь) посредством карбонизации вискозных волокон при 650–
700 °C с последующей активацией паром при 750 °C. Применяли электрохимически обработан-
ный Бусофит (Бусофит ЭХО), приготовленный при скорости подачи материала 20 м/ч и силе тока 
15 А, как наиболее подходящий для приготовления катализатора материал [18]. 

Перед нанесением активного компонента углеродный носитель отмывали дистиллированной 
водой до нейтральной реакции и сушили при 120 °C до постоянства массы. Катализатор на осно-
ве Бусофита ЭХО готовили путем пропитки углеволокнистой ткани водным раствором хлоридов 
палладия (II) и железа (III), бромида и нитрата меди (II). Была использована пропиточная систе-
ма PdCl2, FeCl3, Cu(NO3)2, CuBr2 с мольным соотношением Cu(NO3)2/CuBr2, равным 2,2, описан-
ная нами в работе [18]. 

Содержание воды в катализаторе варьировали, выдерживая свежеприготовленный (после 
стадии активации при 170 оС) образец в эксикаторе с насыщенным водным раствором соли:  
Mg(NO3)2 (Р/Ро = 0,53) или KCl (Р/Ро = 0,84) при комнатной температуре до достижения необхо-
димого привеса. Время выдерживания при этом колебалось в интервале 0,5–17 ч. Мы полагаем, 
что небольшое время выдерживания (≤ 17 ч) позволяло избежать возможной реорганизации ак-
тивной фазы катализатора в избытке воды в отсутствиe восстановителя. Содержание воды в образ-
цах, загружаемых в реактор, и после каталитического опыта определяли гравиметрически.

Концентрацию СО на входе и выходе из реактора определяли на хроматографе ГазоХром 3001 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. Погрешность определения конверсии со ставляла ±1,0 %, 
доверительный интервал 0,95. При малом содержании СО (0,03 об.%) в очи щаемом воздухе и сте-
пенях его превращения выше 98 % концентрацию СО на выходе определяли на газо анализаторе 
Тесто 340 («Testo GmbH», Германия; предел детектирования по СО 1,0 . 10–5 об.%). Влажность газо-
воздушной смеси определяли измерителем влажности Testo 605-H1 («Testo GmbH», Германия).

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ)-спектры снимали на спектрометре Kratos Axis His, 
используя источник рентгеновских лучей AlKα (1486,6 эВ) мощностью 169 Вт c анализатором 
проходящей энергии 40 эВ в Институте катализа им. Г. К. Борескова СО РАН. Спектры были по-
лучены при нормальной эмиссии с применением нейтрализатора заряда. Все энергии связи кор-
ректировали относительно линии С1s с энергией 284,5 эВ. Спектры разлагали на компоненты по 
программе Casa XPS. Образцы для XPS исследований помещали в ампулы. Ампулы вскрывали 
непосредственно перед проведением измерений.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на дифрактометре HZG 4A («Карл Цейс Йена», 
ГДР) с CuKα-излучением (Ni-фильтр, длина волны излучения 1,5417 Å). ЭМ-снимки катализато-
ров получены на сканирующем электронном микроскопе LEO 1420. Концентрацию палладия  
в приготовленных растворах контролировали на атомно-эмиссионном спектрометре с индук-
тивно-связанной плазмой Vista Pro («Varian», США), а содержание меди и железа – на атомно-ад-
сорбционном спектрометре Spectr AA-200 («Varian»).

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 показана зависимость конверсии СО от продолжи-
тельности опыта для катализатора с разным начальным содержанием воды при пропускании 
газовоздушной смеси с содержанием СО 0,03 (а) и 0,5 (b) об.%. Полученные результаты сви-
детельствуют о том, что в условиях испытания образцов катализатора (проточный реактор  
с внутренним диаметром 2 см) с исходным содержанием воды 1,5 и 6,5 мас.% начальная кон-
версия СО как при малом, так и высоком содержании монооксида углерода в очищаемом воздухе 
составляет 100 % и в ходе каталитического опыта не меняется (кривые 1 и 2), при этом содержа-
ние воды в образцах после опыта не превышает 8,2 мас.% (табл. 1, образцы 1 и 2).

Для образца катализатора, содержащего 7,9 мас.% Н2О, полное превращение 0,5 об.% СО 
(рис. 1, b, кривая 3) также наблюдается в течение всего опыта. При содержании в воздухе 0,03 об.% 
начальная конверсия для данного образца составляет 95 % и уже через 30 мин достигается пол-
ное превращение СО. 
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                                                             a                                                                                        b

Рис. 1. Зависимость конверсии СО от времени реакции и содержания воды для PdCuFe-содержащего углеволокнистого 
катализатора. Содержание СО в реакционной смеси: а – 0,03 об.%, b – 0,5 об.%; Vo – 13000 ч–1. Содержание воды  

в катализаторе, мас.%: 1 – 1,5; 2 – 6,5; 3 – 7,9; 4 – 12,5; 5 – 21

Fig. 1. Effect of the reaction time and water content in PdCuFe-containing carbon fibrous catalyst on CO conversion. CO 
content in reaction mixture: а – 0,03 vol.%, b – 0,5 vol.%; Vo – 13000 h–1. Water content in catalyst, wt. %: 1 – 1,5; 2 – 6,5;  

3 – 7,9; 4 – 12,5; 5 – 21

Т а б л и ц а 1.  Содержание воды в исходном катализаторе и после опыта

T a b l e 1.   Water content in as-prepared catalyst and after reaction

Номер  
образца

Содержание воды в исходном  
катализаторе, мас.%

Содержание воды (мас.%) в катализаторе после опыта при содержании СО  
в воздухе и влажности реакционной среды 70 %

0,03 об.% 0,5 об.% 

1 1,5 7,5 5,5
2 6,5 8,2 6,3
3 7,9 8,5 6,7
4 12,5 9,5 7,9
5 21,0 12,1 9,5

С увеличением содержания воды в исходном катализаторе до 12,5 мас.% начальная конвер-
сия монооксида углерода снижается и составляет 63 и 94 % соответственно для 0,03 и 0,5 об.% 
СО в воздухе (кривые 4). Продолжительность индукционного периода в обоих случаях равна  
~ 80 мин, а содержание воды после опыта 9,5 и 7,9 мас.% соответственно для малого и высокого 
содержания СО в очищаемом воздухе. 

С увеличением содержания воды в исходном катализаторе до 21 мас.% начальная конверсия 
СО заметно падает и составляет 39 и 79 % для 0,03 и 0,5 об.% СО соответственно. В ходе катали-
тического опыта степень превращения СО повышается и через 2 ч опыта составляет не менее  
98 %, содержание воды при этом уменьшается и составляет 12,1 и 9,5 мас.% для 0,03 и 0,5 об.% СО 
соответственно (табл. 1, образец 5).

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что в условиях эксперимента 
(20 оС, относительная влажность газовоздушной смеси СО – 70 %) для катализатора, приготов-
ленного пропиткой бусофита ЭХО раствором солей PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 и cодержащего 
(мас.%) 1,87 Pd, 11,7 Cu и 0,7 Fe от массы углеволокнистого носителя, оптимальным содержанием 
воды, при котором обеспечивается очистка воздуха ниже предельно допустимой концентрации 
(ПДК) СО в рабочей зоне (20 мг/м3, 17,5 ррм, согласно ГОСТ 12.1.005-88) как при малой, так  
и высокой концентрации монооксида углерода в воздухе, является интервал 1,5–7,9 мас.%. При 
более высоком содержании частично или полностью перекрывается доступ монооксида углеро-
да вследствие его малой растворимости в воде к активным центрам нанесенной каталитической 
системы [16], что особенно выражено при низкой концентрации СО в очищаемом воздухе.
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Исследования активности разработанных катализаторов после их хранения в различных ус-
ловиях, результаты которых отражены в табл. 2, свидетельствуют о заметном снижении актив-
ности образцов после хранения на воздухе в условиях высокой влажности. 

Катализатор, хранившийся на воздухе в течение месяца, обеспечивает начальную (через  
5 мин опыта) конверсию СО 25 и 88 % соответственно при содержании в реакционной смеси 0,03 
и 0,5 об.% СО (табл. 2, образец 2). Обработка хранившегося на воздухе катализатора реакцион-
ной смесью с высоким содержанием (0,5 об.%) СО в течение часа приводит к практически полно-
му восстановлению его каталитической активности. При малом содержании СО в воздухе через 
1 ч степень превращения СО составляет 78 %. 

Результаты, представленные в табл. 2 (образец 3), свидетельствуют о том, что активность ка-
тализатора после хранения на воздухе может быть повышена посредством дополнительной тер-
мической обработки. Сушка данного образца при 110 оС за 3 ч привела к полному восстановлению 
исходной активности катализатора: в обоих режимах как при малом, так и высоком содержании 
СО обеспечивается 100 %-ная конверсия СО в течение опыта. Также эксперименты показали, 
что содержание воды в свежеприготовленном образце составляло 5,5 мас.%, а после его хране-
ния на воздухе в течение месяца – 21 мас.%. Высокое содержание воды в катализаторе, как уже 
отмечалось выше, одна из причин снижения его активности после хранения на воздухе. 

Т а б л и ц а 2.  Влияние условий хранения катализатора на его каталитическую активность

T a b l e 2.  Effect of catalyst storage conditions on its activity

 Номер 
образца Условия и продолжительность хранения катализатора

Содержание Н2О  
в катализаторе, 

мас.%

Конверсия СО (об.%) при содержании его  
в воздухе и влажности реакционной среды 70 %

0,03 об.% 0,5 об.% 

продолжительность опыта, мин

5 120 5 120

1 Свежеприготовленный образец 5,5 100 100 100 100
2 Свежеприготовленный образец хранился на воздухе 

при комнатной температуре 1 месяц (Т  – 18–23 °С, 
влажность воздуха – 45–55 %)

21,0 25 88 88 99

3 Образец после хранения на воздухе просушен при 
110 °С в течение 3 ч 1,5 100 100 100 100

4 Образец после опыта хранился в герметично закры-
том реакторе 1 месяц 5,2 98 98 100 100

5 Образец после опыта хранился в герметично закры-
том реакторе 24 месяца 5,2 97 97 97 99

6 Образец после опыта просушен при 50 °С в течение 
1 ч и хранился в запаянной ампуле 12 месяцев 2,5 99 100 100 100

7 Свежеприготовленный образец хранился в запаян-
ной ампуле 24 месяца 5,5 100 100 100 100

Для выяснения изменений, происходящих с катализатором в процессе хранения, образцы 
были исследованы методом РФЭС. Pd3d и Cu2p РФЭ-спектры с их разложением на компоненты 
приведены на рис. 2, а наблюдаемые значения энергии связи и их отнесение – в табл. 3.

Pd3d РФЭ-спектр свежеприготовленного активированного при 170 оС образца характеризуется 
наличием трех компонентов с энергиями связи Pd3d5/2 337,0771 (компонента I), 337,29563 (компо-
нента II) и 339,0956 эВ (компонента III) и соответствующими им энергиями связи Pd3d3/2 342,2771, 
342,4956 и 344,2956 эВ.

Согласно литературным данным, энергия связи Pd3d5/2 около 337,3 эВ характеризует Pd  
в окисленном состоянии – Pd (II) – на активированном угле [21]. Это может быть либо PdCl2, ли бо 
его гидроксогалогенидный комплекс, координационно связанные с основными участками угле-
родного носителя с образованием π-комплексов с фрагментами С=С углеродных сеток [22]. Со-
стояние Pd с повышенной энергией связи, равной 339,0956 эВ, можно идентифицировать как  
соответствующее взаимодействию иона [PdCl4]

2– с электронно-дефицитными участками акти-
вированного углеродного носителя [23].
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Согласно [24], некоторое смещение энергии связи в область меньших значений (от 337,2956  
до 337,0771 эВ) может свидетельствовать о Cu–Pd взаимодействии, т. е. об образовании в ходе ката-
литического опыта или при активации при повышенных температурах биметаллических совместных 
центров на поверхности углеродного носителя. С другой стороны, состояние палладия с энергией 
связи Pd3d3/2 337,0771 эВ, фиксируемое в активированном при 170 оС и обработанных реакционной 
смесью образцах катализатора, близко к состоянию Pd(I) в комплексе Pd2Cl2–графит [25]. 

Cu РФЭ-спектры исследованных образцов катализатора характеризуются наличием пяти ком-
понентов с энергиями связи Cu2p3/2, равными 931,9261, 932,7235, 934,1061, 935,2115 и 937,2385 эВ. 
Энергии связи 934,1061 и 935,2115 эВ характеризуют медь в состоянии Cu(II), что подтверждает-
ся наличием сателлитов с Есв 940,4323 и 943,514 эВ для первой компоненты и 941,3517 эВ для 
второй компоненты. Энергия связи около 934,1 эВ характеризует частицы Сu(II) в объемном ок-
сиде или свободном соединении (в виде CuBr2) [26]. Согласно [27], двухвалентная Cu2p3/2, нане-
сенная на активированный уголь, с энергией связи 935,2 эВ представляет собой фазу высокодис-
персного Сu2Cl(OH)3. Cu2p3/2 компонента с наивысшим значением Есв (937,2385 эВ), вероятнее 
всего, связана с присутствием в образцах меди, закрепленной по ионообменному механизму на 
карбоксильных или гидроксильных группах углеродного носителя, подобно ионообменному 
взаимодействию меди на λ-Al2O3 [28] или цеолите [29]. 

                                 Интенсивность ×10–1, имп/с                 Интенсивность ×10–2, имп/с

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

Fig. 2. XPS spectra with decomposition into components of busophуte ECHO samples 1, 2 and 3 (table 2), impregnated with 
PdCl2–FeCl3–CuBr2–Cu(NO3)2 solution



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2023. Т. 59, № 1. C. 7–17 13

Энергия связи около 932,7 эВ указывает на присутствие в образцах меди в состоянии Cu(I)/
Cu(0) [30, 31]. Значение Есв для компоненты I в Cu2p3/2 РФЭ-спектрах равно 931,9261 эВ и заметно 
ниже этого показателя для состояния Cu(I)/Cu(0), это является подтверждением, что Cu(I) нахо-
дится во взаимодействии с Pd(I) [24].

Т а б л и ц а 3.  Расшифровки РФЭ-спектров PdCuFe-содержащих катализаторов на основе бусофита ЭХО  
после хранения на воздухе и сушки

T a b l e 3.  Decoding of X-ray spectra of PdCuFe-containing catalysts on the basis of busophyte ECHO  
after storage in air and drying 

Номер 
образ-

ца Условия 
обработки

Спектр и его отнесение

(a) Pd3d5/2 and (b) Pd3d3/2

I 
(BE = 337,0771 (a), 
342,2771 эВ (b)); 

Pd(I) в Pd2Hal2 и PdO

II 
(BE = 337,2956 (a), 
342,4956 эВ (b)); 

PdCl2 от Pd(OH)Hal

III 
(BE = 339,0956 (a), 
344,2956 эВ (b));  

PdCl4
2–

% ат.% % ат.% % ат.%

1 Активация при 170 °С после сушки, 
4 ч 88,70 0,168 8,70 0,017 2,63 0,005

2 Хранение на воздухе при комнатной 
температуре после активации,  
1 месяц

84,98 0,059 0 0 15,02 0,011

3 Сушка на воздухе при 110 °С после 
хранения, 3 ч 48,70 0,078 37,46 0,061 13,86 0,022

Cu2p3/2

I 
Cu(I)  

в активном  
центре с Pd(I)

II 
Cu(I) и Cu(0)

III 
CuO, CuBr2,

IV  
Cu2Cl(OH)3

V 
Изолиро-

ванная 
Cu(II)

% ат.% % ат.% % ат.% % ат.% %

1 Активация при 170 °С после сушки, 
4 ч 2,10 0,056 5,00 0,130 35,60 0,950 38,80 1,030 18,50

2 Хранение на воздухе при комнатной 
температуре после активации,  
1 месяц

9,37 0,27 3,08 0,09 46,5 1,36 31,50 0,92 9,60

3 Сушка на воздухе при 110 °С после 
хранения, 3 ч 7,43 0,28 5,36 0,20 29,2 1,10 44,34 1,67 13,65

Ранее было обнаружено [9–11], что стационарная активность каталитической системы PdCl2–
Cu(NO3)2–CuCl2, нанесенной на уголь или γ-Al2O3, в реакции окисления СО коррелирует с со-
держанием фазы Cu2Cl(OH)3, наличие которой фиксируется методом рентгенофазового анализа. 
В работе [18] с использованием методов РФЭС и РФА установлено, что активность катали ти-
ческой системы, приготовленной пропиткой электрохимически обработанного бусофита раство-
рами солей PdCl2, FeCl3, CuBr2 и Cu(NO3)2 и активированная путем прокаливания на воздухе 
при 170 оС, определяется наличием фазы гидроксихлорида меди(II) Сu2Cl(OH)3 ромбической 
кристаллической модификации атакамит. 

Результаты РФЭС исследований, представленные в табл. 4, свидетельствуют, что в активиро-
ванном при 170 оС образце значительная часть нанесенной меди (~ 38,8 %) находится в виде фазы 
высокодисперсной Сu2Cl(OH)3. Для выяснения кристаллической модификации Сu2Cl(OH)3 тре-
буется исследование методом РФА. 

На рис. 3 показаны дифрактограммы углеродного носителя Бусофита ЭХО и образцов ката-
лизатора, приготовленного на его основе. Широкое гало, наблюдаемое на рентгенограмме Бусо-
фита ЭХО (кривая 1) при 2θ ≈ 19º, свидетельствует о его аморфном состоянии. Такие же гало 
присутствуют на рентгенограммах остальных образцов. На дифрактограмме свежеприготов- 
ленного образца катализатора присутствуют четкие рефлексы, отвечающие углам рассеяния  
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2θ = 16,2, 17,7, 31,5, 32.2, 35,6, 39,7, 42,4, 44,2, 50,1, 53,4, 57,3, и 59,2º. Они свидетельствуют о при-
сутствии в образце гидроксихлорида меди(II) Сu2Cl(OH)3 ромбической кристаллической моди-
фикации атакамит [20]. На рис. 3 рефлексы атакамита обозначены буквой А. 

Данные РФА для хранившегося на воздухе катализатора свидетельствуют о рекристаллизации 
фазы меди. Хранение на воздухе сопровождается заметным увеличением интенсивности реф-
лексов гидроксихлорида меди(II) Сu2Cl(OH)3 ромбической кристаллической модификации ата-
камит, что, вероятно, связано с сегрегацией фазы (рис. 3, кривая 3). Результаты РФА согласуются 
с итогами СЭМ исследований, которые подтверждают отмеченное явление сегрегации активной 
фазы при хранении катализатора на воздухе. В катализаторах, подвергнутых хранению на воздухе 
в течение месяца, в отличие от све же приготовленных образцов, четко заметны крупные агломера-
ты. После хра нения на воздухе количество высокодисперсной фазы Cu2(OH)3Cl снижается с 38,8 
(табл. 3, образец 1) до 31,5 отн.% (табл. 3, образец 2). 

Исследования образцов разработанных палладиймедьжелезосодержащих катализаторов ме-
тодом РФЭС и анализ полученных спектров (рис. 2) также показали, что в Pd3d РФЭ-спектре 

образца, хранившегося на воздухе в течение меся-
ца, компонента II, характеризующая Pd в окислен-
ном состоя нии – Pd (II) – на активированном угле, 
отсутствует, а общее содержание палладия в при- 
поверхностном слое катализатора уменьшается 
более чем в 2,5 ра за (табл. 4, образец 2). Содержа-
ние окислителей (меди и железа) в приповерхност-
ном слое хранившегося на воздухе образца изме-
няется незначительно, а соответственно атомные 
отношения Fe/Pd и Cu/Pd возрастают в 2,5 и 3 раза 
по сравнению со свежеприготовленным катализа-
тором.

Именно все эти изменения в образце (умень-
ше ние содержания палладия в приповерхностном 
слое и сегрегация фазы атакамита) наряду с повы-
шенным содержанием воды (21 мас.%) обуслов ли-
вают низкую активность в окислении СО катали за-
тора после хранения на воздухе. Сушка катализатора 
при 110 оС приводит к повышению содержания 
палладия до сравнимого со свежеприготовленным 
образцом уровня (табл. 4, образец 3) и увеличению 
концентрации фазы атакамита меди в при-
поверхностном слое катализатора до 44,34 мас.% 
– даже выше чем в исходном образце, что является 
одной из причин (наряду с удалением избыточной 
воды из катализатора) реактивации катализатора 
(табл. 2, образец 3). 

Рис. 3. Дифрактограммы носителя Бусофит ЭХО (1) 
и образцов катализатора на его основе (2, 3).  

1 – Бусофит ЭХО, 2 – свежеприготовленный образец,  
3 – образец после опыта хранился на воздухе  

в течение месяца

Fig. 3. Diffractograms of carbon support Busophуte 
ECHO (1) and catalysts on its basis (2, 3). 1 – Busophуte 

ECHO, 2 – as-prepared catalyst, 3 – catalyst after 
experiment stored in air for one month

Т а б л и ц а 4.    Поверхностное содержание палладия и меди в PdCuFe-содержащих катализаторах на основе 
Бусофита ЭХО после хранения на воздухе и сушки

T a b l e 4.   Surface content of palladium and copper in PdCuFe-containing catalysts on the basis  
of Busophyte ECHO after storage in air and drying

Номер 
образца Условия обработки

Содержание, ат.% 

Pd3d Cu2p Fe2p O1s C1s N1s Cl2p Br3p

1 Активация при 170 оС, 4 ч 0,19 4,23 2,51 15,36 75,01 0 1,44 1,26
2 Хранение на воздухе при комнатной 

температуре после активации, 1 месяц
0,07 4,62 2,29 16,87 73,55 0 2,18 0,45

3 Сушка на воздухе при 110 оС после хранения, 3 ч 0,16 5,87 2,06 18,72 67,86 0 4,15 1,18
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При герметичной упаковке свежеприготовленного образца активность катализатора сохра-
няется на протяжении длительного периода хранения (2 года) (табл. 2, образец 7). Образец, про-
сушенный при 50 оС после каталитического опыта и герметично упакованный, также обеспечи-
вает полное удаление СО после хранения (12 месяцев) в обоих режимах в течение опыта (табл. 2, 
образец 6).

Заключение. Результаты исследований показали, что влажность в пределах 1,5–7,9 мас.%  
является оптимальной для эффективного функционирования PdCuFe-содержащего катализатора 
на основе углеволокнистого материала Бусофит ЭХО в реакции низкотемпературного окисления 
СО. Дезактивация этих катализаторов при хранении на воздухе обусловлена уменьшением со-
держания палладия в приповерхностном слое носителя, сегрегацией и уменьшением содержа-
ния атакамита Сu2Cl(OH)3 на поверхности катализатора, а также повышением общей влажности 
образцов. На основании полученных результатов можно сделать вывод о необходимости герме-
тичной упаковки как свежеприготовленных катализаторов, так и образцов подвергнутых сушке 
(при 50 оС) после каталитического опыта с целью сохранения исходной активности. После хра-
нения на воздухе требуется реактивация при 110 оС на воздухе не менее 3 ч.
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