
ДК 54.128.13:541.124:542.943.7:546.262.3-31:546.92’284 

T. Л. Ракитская1, Т. А. Киосе1,2, А. А. Эннан2, В. Я. Волкова1,2 

1Одесский национальный университет имени И. И. Мечникова,  
кафедра неорганической химии и химической экологии,  
ул. Дворянская, 2, Одесса, 65082. E-mail: tlr@onu.edu.ua ' 
2Физико-химический институт защиты окружающей среды и человека ул. 
Преображенская, 3, Одесса, 65082 
 
СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗРАБОТКИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА РЕСПИРАТОРНОГО 
НАЗНАЧЕНИЯ. 
II. ОКСИДНЫЕ И ОКСИДНО-МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 

Проанализированы оригинальные, опубликованные в 2006-2012 годах, работы в области разработки 
катализаторов низкотемпературного (не выше 100 °С) окисления монооксида углерода. Серия статей 
включает в себя информацию о металлических, оксидных и оксидно-металлических (настоящая статья), 
а также металлокомплексных катализаторах. Проведено сравнение лучших зарубежных и отечественных 
катализаторов окисления монооксида углерода. Протестирован промышленно-выпускаемый катализатор 
типа гопкалит и проведено сравнение его показателей активности с активностью катализаторов, 
анализируемых в данной статье. 

Ключевые слова: монооксид углерода, низкотемпературное окисление, оксидные катализаторы, оксидно-
металлические катализаторы. 

1. Состав и активность оксидных и оксидно-металлических катализаторов окисления 
монооксида углерода 

Металлические катализаторы, содержащие в своем составе благородные металлы (Au, Pt, 
Pd), показали высокую активность при низких температурах, но нестабильная работа 
катализаторов во времени (понижается степень окисления СО) и высокая стоимость 
ограничивают их применение. Поиск альтернативных катализаторов, а именно катализаторов 
на основе оксидов металлов, в основном оксидов Си и Со, а также оксидно-металлических 
катализаторов, является актуальной проблемой. В таблице 1 обобщены данные [1-20] о 
составе оксидных и оксидно-металлических катализаторов, доля публикаций о которых по 
результатам информационного поиска за 2006-2012 годы составляет 33 % от общего числа 
статей, посвященных низкотемпературным катализаторам окисления СО. При этом из них 
только 27 % активны при температурах ниже 100 °С (от -70 °С до 70 °С). Среди оксидных 
катализаторов, содержащих СиО, только несколько катализаторов проявили активность в 
указанной области температур: катализаторы СuО/ Ce08Sn0.2O2 [1], Cu1Се/OMS-2 [2], 
Cu1Ce8Fex-O [5] и CuO/CexSn| хО2 [8]. Повышение активности указанных катализаторов 
происходит, в основном, благодаря носителям, обладающим редокс-свойствами и 
подвижностью решеточного кислорода, т.е. оптимальной энергией связи М-О. При этом 
синергетический эффект между СuО и носителями, высокая степень дисперсности 
наночастиц СuО также улучшают свойств таких оксидных катализаторов. 
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В последнее время большое внимание уделяется катализаторам окисления СО на 
основе СО304[9-13], которые, в зависимости от способа получения, проявляют высокую 
активность и стабильность при отрицательных температурах [12, 13]. Особенно 
выделяются Со304-каталнзаторы с упорядоченной пористой структурой [10] и имеющие 
нановолокнистую текстуру (диаметр 5-15 нм, длина 200-300 нм) [12]. Недостатком 
катализаторов на основе Со304 является резкая потеря активности в присутствии даже 
следовых количеств воды в газовой смеси, что ограничивает их практическое 
применение. Однако можно привести два примера, когда катализаторы на основе Со304 
при содержании воды в газовой смеси 1,8 ppm (1,45 мг/м3) [11] и 3-10 ppm (3,75-12,5 
мг/м3) [12] работали стабильно в течение 80 и 60 часов, соответственно. Известно 
применение оксидов кобальта (СоОх) в качестве добавки, модифицирующей носитель 
оксида палладия ,для подавления отравляющего действия хлорид-ионов [14]. 
Катализатор PdO/CoOx-SiO, (в качестве прекурсора для получения PdO используется 
Pd(N03)2) обеспечивает 100%- ное окисление СО при 40 °С [14]. 

Имеется информация [15] о проявлении каталитической активности при 25 °С 
гидратированным оксидом палладия - PdO хН,0, на положительную роль воды 
указывает то, что дегидратация такого катализатора приводит к потере активности. 

Каталитическая активность базовых оксидных катализаторов может быть повышена 
за счет введения в их состав металлов [16-20] и, особенно, благородных Pd, Pt, Au [16-
19]. Число оксидно-металлических катализаторов, содержащих благородный металл, в 
последние годы растет, а проявление их каталитической активности при более низких 
температурах обусловлено тем, что благородный металл координирует молекулу СО, а 
оксиды металлов обеспечивают доставку кислорода к активированной молекуле СО. 

На основании анализа опубликованных данных определены основные пути 
повышения активности оксидных катализаторов: 

-разработкановых методов синтеза, позволяющих оптимизировать структурные 
характеристики катализатора и дисперсность активной фазы; 

-  оптимизация температуры сушки и прокаливания образцов; 
-  выбор подходящей газовой среды (окислительная, восстановительная, инертная и 

др.) для предварительной активации катализатора; 
-  применение носителей, обладающих редокс-свойствами, и улучшение этих 

свойств за счет инкорпорирования подходящих редокс-пар; 
-  предотвращение отравляющего действия хлорид-ионов за счет применения, где 

это возможно, солей-прекурсоров, не содержащих в своем составе хлорид- ионов. 

2. Тестирование катализатора типа гопкалит 

Нами изучено влияние массы катализатора гопкалит MnO,-CuO (Россия) на ки-
нетику окисления монооксида углерода [21]. Установлено, что только при mk = 5 г 
начинают проявляться защитные свойства катализатора, а при mk = 25 г время, в 
течение которого η= 100 %, составляет 60 мин. Во всех случаях при высокой влаж-
ности ГВС (φ = 70%) катализатор быстро теряет активность и Ск

с0= CH
CO. В табл. 2 

представлены сравнительные данные для трех оксидных катализаторов. Несмотря на 
то, что катализатор типа гопкалит обеспечивает 100%-ное окисление при намного 
меньших начальных концентрациях СО и времени стабильной работы, чем 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

с ним [7, 11], для снаряжения СИЗОД в странах бывшего СССР и других странах 
применяют гопкалиты, которые по стоимости (5 дол. США за кг) в сотни раз 
дешевле металлических (~ 1500 дол. США за кг) [22]. 
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СТАН І ПЕРСПЕКТИВИ РОЗРОБКИ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ 
КАТАЛІЗАТОРІВ ОКИСНЕННЯ МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮ РЕСПІРАТОРНОГО 
ПРИЗНАЧЕННЯ. II. ОКСИДНІ ТА ОКСИДНО-МЕТАЛЕВІ КАТАЛІЗАТОРИ 

Резюме 
Проаналізовані оригінальні, опубліковані в 2006-2012 роках, роботи в області, розробки 

каталізаторів низькотемпературного (не вище 100 °С) окиснення моно- оксиду вуглецю. Серія статей 
містить у собі інформацію про металеві, оксидні і оксидно-металеві (дана стаття), а також нанесені 
металокомплексні каталізатори. Проведене порівняння кращих закордонних і вітчизняних 
каталізаторів окиснення монооксиду вуглецю. Протестований промислово-виробляємий каталізатор 
типу гопкаліт і проведено порівняння його показників активності з активністю каталізаторів, 
проаналізованих в цій статті. 

Ключові слова: монооксид вуглецю, низькотемпературне окиснення, оксидні каталізатори, оксидно-
металеві каталізатори 
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THE STATE AND PROSPECTS OF DEVELOPMENT OF LOW- TEMPERATURE 
CATALYSTS FOR CARBON MONOXIDE OXIDATION OF RESPIRATORY 
PURPOSE. II. OXIDE AND OXIDE-METAL CATALYSTS 

Summary 
Original papers in the field of development of catalysts for low-temperature (not higher than 100 °С) 

carbon monoxide oxidation published in 2006-2012 have been analyzed. Our series of articles includes the 
information about metal, oxide and metal-oxide (this article) as well as supported metal-complex catalysts. 
A comparison of the best foreign and domestic catalysts for carbon monoxide oxidation has been made. A 
commercial catalyst of hopcalite type has been testified and a comparison of its activation characteristics 
with those of the catalysts analyzed in this article has been made. 

Keywords:  carbon monoxide, low-temperature oxidation, oxide catalysts, oxide-met- al catalysts 
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