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МЕХАНИЗМЫ ФОРМИРОВАНИЯ НА ПОРИСТЫХ 
НОСИТЕЛЯХ КОМПЛЕКСОВ d-МЕТАЛЛОВ И ИХ 
КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ В РЕДОКС-РЕАКЦИЯХ

В обзоре обобщены работы авторов в области создания закрепленных на пористых 
носителях различного происхождения металлокомплексных катализаторов редокс-
реакций с участием фосфина, монооксида углерода, озона и диоксида серы. Проана-
лизированы факторы, влияющие на механизм формирования и состав поверхностных 
комплексов, а также их каталитическую активность. 

Ключевые слова: монооксид углерода, фосфин, озон, диоксид серы, низкотемператур-
ные редокс-реакции, нанесенные металлокомплексные катализаторы.

1. Общие сведения

Начиная с 70-х годов прошлого столетия, внимание исследователей сосредо-
точилось на разработке катализаторов нового поколения, а именно, закрепленных 
(нанесенных) металлокомплексных катализаторов, предназначенных в первую 
очередь для решения задач органического синтеза [1-3]. Наши исследования по-
казали перспективность применения нанесенных металлокомплексных соедине-
ний в качестве низкотемпературных катализаторов редокс-реакций с участием 
газообразных токсичных веществ, а именно, PH3, CO, SO2 и О3, представляющих 
угрозу для окружающей среды и человека [4-6]. 

Обобщены сведения о нанесенных металлокомплексных катализаторах низко-
температурного обезвреживания фосфина [5], монооксида углерода [4,7-27], озона 
[28-48] и диоксида серы [49-57]. На примере реакций (1)-(4) рассмотрим осново-
полагающие факторы (физико-химические и структурно-адсорбционные свойства 
носителя; природа центрального атома и лигандов, соотношение металл-лиганд), 
влияющие на механизм формирования и каталитическую активность нанесенных 
металлокомплексных катализаторов.

 РН3 + 2О2 = Н3РО4 (1)

 2СО + О2 = 2СО2 (2)

 2О3 = 3О2 (3)

 2SO2 + O2 + 2Н2О = 2Н2SO4 (4)

2. Выбор носителя

В качестве носителей металлокомплексных соединений нами изучены оксидные 
(SіO2, Al2O3), углеродные (активированные угли (АУ), углеродные волокнистые 
материалы (УВМ)), а также природные сорбенты, среди которых каркасные 
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(цеолиты: клиноптилолит (Кл), морденит (Морд)), слоистые (монтмориллонит 
(Монт)), а также дисперсные (трепел (Тр), диатомит). Интересным представителем 
природных сорбентов является базальтовый туф (БТ), содержащий в своем составе 
цеолиты – Кл, Mорд, слоистый алюмосиликат – Mонт, а также α-кварц и оксиды 
металлов [7,8,12,19]. В отличие от распространенного мнения, мы показали, что но-
ситель не является инертной подложкой – носители существенно влияют на состав, 
а, следовательно, каталитическую активность поверхностных металлокомплексов. 
При определении роли носителей в формировании поверхностных комплексов 
учитывали их физико-химические и структурно-адсорбционные свойства, выделив 
при этом общие и специфические свойства природных материалов (схема 1).

Схема 1 

Существенное влияние на процесс поверхностного комплексообразования 
оказывают кислотные свойства поверхности (суммарное содержание и сила 
кислотных центров, протолитические свойства поверхностных функциональных 
групп), адсорбционно-десорбционные свойства относительно ионов металлов и 
места их локализации в структуре носителя, а также термодинамическая актив-
ность адсорбированной воды. Для природных материалов, выступающих в каче-
стве носителей металлокомплексных соединений, помимо перечисленных общих 
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свойств, принимали во внимание и некоторые специфические характеристики, а 
именно, минералогический, фазовый состав и соотношение фаз, кристалличность, 
соотношение Si/Al. 

Следует отметить, что физико-химические и структурно-адсорбционные свой-
ства носителей играют существенную роль только в том случае, когда молекулы 
PH3, CO, SO2 и О3 непосредственно активируются носителем. Например, актив-
ность хлоридов Cu(II) и Hg(II), закрепленных на УВМ, в реакции окисления фос-
фина зависит от суммарного объема микро- и мезопор и существенно возрастает 
при их суммарном объеме (VS) > 0,7 см3/г [5]. В другом случае можно получить бо-
лее активные металлокомплексные катализаторы на носителях с меньшей удельной 
поверхностью. Кажущееся противоречие объяснимо, если исходить из того, что 
состав поверхностных комплексов, а, следовательно, и активность нанесенных 
металлокомплексных катализаторов может зависеть от физико-химических свойств 
носителя, а именно активности воды (аН2О), лигандов (аBr

-), ионов водорода (аН3О
+). 

С учетом этих термодинамических параметров количественно описано влияние 
различных носителей на активность палладий-медных комплексов в реакции 
окисления СО [4].

3. Механизмы поверхностного комплексообразования
Рассмотрим основные механизмы формирования поверхностных комплексов, 

а также примеры каталитической активности нанесенных металлокомплексных 
соединений, отличающихся типом их связи с поверхностью. В зависимости от 
физико-химических свойств функциональной поверхностной группы связь мета-
ллокомплекса с поверхностью осуществляется за счет ионных взаимодействий 
(5)-(7), за счет физических сил (8) и водородных связей (9).

ТОН + Mn+ ↔ TO–Mn-1 + H+, (5)

TOH + MLn-aj ↔TO–ML )1j(an
1j

--
-  + НL, (6)

ТОН + Mn+
aq ↔ TOН–Mn+

aq + H2О, (7)

TOH + ML n–aj
j

 ↔ TOН–ML n–aj
j–1  + Н2О, (8)

ТОН(Н2О)хM
n+ + jL-a ↔ ТОН(Н2О)х-jML n–aj

j–1  + jH2O. (9)

Ковалентная или координационная связи реализуется с иммобилизованными на 
поверхности лигандами (схемы 2, 3). 

для L1 = R1 – OH; R2, R3, R4, R5, R6 – H;
L2 = R1 – OH; R2, R3, R4, R6– H; R5 – Br;
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L4 = R1 – OH; R2 – OCH3; R3, R4, R5, R6 – H;
L5 = R1 – OH; R2, R4 – H; R3, R5 – Cl, R6 – СН3;
L6 = R1, R4, R5, R6 – H; R2 – OCH3; R3 – OH.

В зависимости от природы иммобилизованного лиганда возможно образование 
разных по составу и строению комплексов. Так, например, иммобилизованные на 
аэросиле оксиальдимины могут формировать с ионами металлов координационный 
узел N2O2 (схема 3а), во втором случае задействованы только атомы азота, а 
остальные координационные места заняты другими лигандами, например Cl-, Н2О 
(схема 3б) [28-31, 37, 38].

Наш опыт показал, что в реакциях окисления фосфина, монооксида углерода 
и диоксида серы активными являются поверхностные металлокомплексы, фор-
мирующиеся по реакциям (7)–(9), т.е. когда связь металлокомплекса с поверх-
ностью ослаблена протоном или же осуществляется через адсорбированную 
молекулу воды посредством водородных связей. В реакции разложения озона 
активность обнаруживают все типы поверхностных комплексов, в том числе и с 
иммобилизованными лигандами. 

Несмотря на слабое взаимодействие между функциональной группой носителя 
и центральным атомом в случае формирования поверхностного металлокомплекса 
по реакции (9), носитель существенно влияет на состав и каталитическую актив-
ность металлокомплексов [4-6]. В этом случае металлокомплекс на поверхности 
формируется как в концентрированном растворе. Влияние носителя на положение 
равновесия (9) проявляется через его способность понижать термодинамическую 
активность адсорбированной воды (аН2О = P/Ps), которую можно легко определить 
путем получения изотерм адсорбции паров воды. 

На рис. 1 представлены кинетические кривые разложения озона комплексами 
Сo(II) с иммобилизованными на аэросиле основаниями Шиффа (L4 – 2-гидрокси-
3-метоксибензальдиминпропил; L6 – 4-гидрокси-3-метоксибензальдиминпропил), 
отличающихся положением ОН-группы в бензольном кольце.

Видно, что комплекс Co(L6)2/Si ощутимо активнее комплекса Co(L4)2/Si в ре-Si в ре- в ре-
акции разложения озона: для второго комплекса наблюдается резкое уменьшение 
скорости реакции и количества разложившегося озона. 
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Рис. 1. Изменение скорости реакции (W) во времени при разложении озона комплексами 
Co(L4)2/Si (1) и Co(L6)2/Si (2) (СH

O3
 = 200 мг/м3; t = 20 ºC)

Как видно из схем 3а и 3б, в случае лиганда L4 формируется тетраэдрический 
комплекс кобальта(II) с координационным полиэдром N2O2, а в случае лиганда 
L6 – октаэдрический комплекс с полиэдром N2(L)4, где L = H2O, Cl-.

4. Адсорбционно-десорбционные свойства носителей относительно ионов ме-
таллов и каталитическая активность комплексов

Данные об адсорбционно-десорбционных свойствах носителей относительно 
ионов металлов в совокупности с результатами исследования кинетики той или 
иной реакции позволяют: 

- разграничить области и механизмы формирования поверхностных комплек-
сов в зависимости от степени заполнения носителя ионами металлов;

- установить корреляцию между прочностью связи металлокомплексов с по-
верхностью и их каталитической активностью.

Сопоставим данные об адсорбции природным клиноптилолитом марганца(II) 
из водного раствора хлорида марганца и активности поверхностных комплексов 
в реакции разложения озона. На рис. 2 представлены изотермы адсорбции Mn(II) 
клиноптилолитом (а) и данные по изменению рН фильтрата от равновесной (Ср) 
концентрации марганца(II) (б). Показано [34,45], что начальный участок изотермы 
подчиняется уравнению Ленгмюра, а рассчитанная величина предельной адсорб-
ции составляет 1,6×10-5 моль/г. Обращает внимание, что в области равновесных 
концентраций Mn(II), соответствующих мономолекулярному заполнению поверх-
ности клиноптилолита, значение рН уменьшается, далее остается неизменным.

В соответствии с общими представлениями формирование поверхностных 
комплексов марганца(II) может быть представлено реакциями (10)-(14).

[≡T-OH] + Mn2+ ↔ [≡T-OMn]+ + H+, (10)
2[≡T-OH] + Mn2+ ↔ [≡(T-O)2Mn] + 2H+, (11)
2(≡T-O-) + Mn2+ ↔ (≡T-O-)2 ….. Mn2+, (12)
(≡T-O-) + MnCl+ ↔ (≡T-O-)….MnCl+, (13)

 [≡T-OH](Н2О)х + MnCl2 ↔ ≡T-OH(H2O)x-1×MnCl2 + H2O. (14)
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Рис. 2. Изотерма адсорбции марганца(II) природным клиноптилолитом  
из водного раствора MnCl2 (а); изменение равновесного значения рН от Ср (б).

В области монослойного заполнения поверхности клиноптилолита по ионооб-
менному механизму формируются так называемые «внутрисферные» комплексы 
(10, 11). При этом связь Mn(II) с поверхностью [T-OMn] довольно прочная и не 
разрушается водой. В области полислойной адсорбции на внешней поверхности 
формируются так называемые «внешнесферные» комплексы за счет ион-ионного 
взаимодействия (12, 13) или посредством водородных связей (14). 

На рис. 3 показаны данные по кинетике разложения озона нанесенными на 
природный клиноптилолит хлоридом марганца при варьировании его содержания 
от 1,2×10-7 до 2,4×10-4 моль/г. Видно, что при CMn(II) > 1,2×10-5 моль/г (область по-
лислойной адсорбции) кинетика разложения озона резко меняется, что указывает 
на изменение состава поверхностного комплекса. 

 

Рис. 3. Изменение конечной концентрации озона во времени при его разложении образцами 
MnCl2/П-Кл для разных CMnCl2

×105, моль/г: 
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Таким образом, отличающиеся по составу поверхностные комплексы Mn(II) 
проявляют разную каталитическую активность при разложении озона. Увеличение 
активности образованных по реакциям (13) и (14) комплексов обусловлено нали-
чием в их составе хлорид-ионов, ускоряющих разложение озона.

Формирование биметаллсодержащих катализаторов, например Pd(II)-
Cu(II)/S на различных носителях усложняется конкуренцией ионов металлов 
за адсорбционные центры поверхности. Так установлено [7, 9, 13, 17], что из 
смешанных растворов, содержащих K2PdCl4 и Cu(NO3)2, медь(II) избирательно 
адсорбируется природными и кислотно-модифицированными образцами БТ, Кл, 
морденита и дисперсным кремнеземом трепелом. В качестве примера показаны 
изотермы адсорбции Cu(II) образцами П-БТ и Н-БТ, профили которых подобны 
(рис. 4), что указывает на одинаковый механизм формирования поверхностных 
комплексов меди(II). Это же подтверждают и данные об изменении рН раствора 
после адсорбции меди(II) (рис. 4а). 

Рис. 4. Изотермы адсорбции меди(II) природным (П-БТ(1) и кислотно-  
модифицированным (Н-БТ(1)-6) базальтовым туфом из водных растворов нитрата меди(II) (а); 

изменение равновесного значения рН от Ср (б)

В соответствии с реакциями (15)-(17) медь(II) ионообменным способом прочно 
закрепляется на активных центрах поверхности. Образующиеся по реакции (17) 
комплексы меди(II) слабо связаны с поверхностью.

 ≡Т-ОН + Сu2+ ↔ ≡Т-ОСu+ + Н+ , (15)

 2≡Т-ОН + Сu2+ ↔ ≡(Т-О)2Сu + 2Н+ (16)

 2(≡Т-О-) + Сu2+ ↔ (≡Т-О-)2…Сu2+, 

где Т = Si, Al.
(17)
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Сопоставим данные химического анализа по десорбции меди(II) и палладия(II) 
(табл. 1), а также результаты по кинетике окисления СО кислородом в присутствии 
катализатора Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ-6 (рис 5).

Таблица 1
Десорбция Cu(II) и Pd(II) из образцов катализатора Cu(II)-Pd(II)/Н-БТ-6

Образец
Содержание 

компонентов, мкг/г
Десорбент

Время 
контакта, 

мин
t, °С

Десорбированный М(II), мас. 
%

Pd(II) Cu(II)

Pd(II)–Cu(II)/Н-БТ(1)-6
СPd(II) = 1442;
СCu(II) = 1842

Н2О 90 20 90,1 3,96

HNO3(1:1) 10 100 100 97,7

 

 

Рис. 5. Изменение активности катализатора Cu(II)-Pd(II)/Н-БТ-6  
при окислении монооксида углерода кислородом в зависимости от условий  

десорбции меди(II) (а) и палладия(II) (б): 1 – контрольный образец; 
2 – десорбция водой при 20 °С; 3 – десорбция при 100 °С HNO3

По данным химического анализа видно, что из катализатора, содержащего 
Cu(II) и Pd(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-(II) и Pd(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-II) и Pd(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-) и Pd(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-Pd(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-(II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-II) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-) на кислотно-модифицированном БТ, с помощью воды десорбиру-
ется только ~ 3,96 % меди(II). Из кинетических данных видно, что с удалением 
слабосвязанной меди(II) активность катализатора по сравнению с контрольным 
образцом понизилась только на 3,4 %. Таким образом, основной вклад в актив-
ность катализатора вносит прочно связанная с поверхностью медь(II), десорбция 
которой с помощью HCl (кривая 3) приводит к потере активности катализатора. 
Другая картина наблюдается в случае десорбции Pd(II). Десорбция палладия(II) 
водой осуществляется практически полностью (90,1 %) и кинетические исследо-
вания показывают, что катализатор при этом потерял свою активность.
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На основании совокупности полученных данных предложена схема форми-
рования медно-палладиевого комплекса, в соответствии с которой медь(II) по 
ионообменным реакциям (15) и (16) прочно закрепляется на активных центрах но-
сителя, а палладий(II) связывается в комплексы с медью(II) по реакциям (18) и (19):

 [≡Т-O-Cu(Н2О)х]
++ PdL j2

j
-  ↔ [≡Т-O-Cu(Н2О)x-1 – PdLj]

3-j + H2O, (18)

 [≡Т-O]2Cu(Н2О)x] + Pd L j2
j
- ↔  [≡Т-O]2-Cu(Н2О)x-1 -PdL j2

j
-  + H2O. (19)

Другая картина наблюдается в случае биметаллсодержащего катализатора 
Hg(II)-Cu(II)/УВМ, применяемого для низкотемпературного окисления фосфи-Cu(II)/УВМ, применяемого для низкотемпературного окисления фосфи-(II)/УВМ, применяемого для низкотемпературного окисления фосфи-II)/УВМ, применяемого для низкотемпературного окисления фосфи-)/УВМ, применяемого для низкотемпературного окисления фосфи-
на при его содержании в воздухе не более 1,5 мг/м3 (15 ПДК) [5]. Установлено, 
что ртуть(II) избирательно и прочно закрепляется на поверхности УВМ, а хлорид 
меди(II) слабо связывается с поверхностным комплексом ртути(II):

[C]-OH + HgCl2aq → [C]-O-HgClaq + HCl,
                  Cl
                   

[C]-O-HgClaq + CuClj ↔ [C]-O-Hg-Cl-CuClj-1 + H2O,
                                  Cl
                                  

или [C]-O-HgClaq + CuClj ↔ [C]-O-Hg-H2O-CuClj.

Именно такой состав поверхностного комплекса обеспечивает оптимальные 
условия для активации молекулы фосфина ртутью(II) и внутрисферных редокс-
превращений хлоридных комплексов меди(II). 

5. Влияние природы лигандов и соотношения металл-лиганд на каталитиче-
скую активность комплексов 

Известно, что природа лигандов и соотношение металл-лиганд существенно 
влияют на активность нанесенных металлокомплексных катализаторов, что под-
тверждает протекание редокс-реакций с участием PH3, CO, SO2 и О3 по внутри-
сферному механизму переноса электрона. Продемонстрируем это на следующих 
примерах.

Катализатор Pd(II)–Cu(II)/Н2О-Тр(К). В биметаллсодержащем катализаторе 
палладий(II) координирует и активирует молекулу СО, поэтому любые варьирова-II) координирует и активирует молекулу СО, поэтому любые варьирова-) координирует и активирует молекулу СО, поэтому любые варьирова-
ния состава его координированной сферы приведут к изменению скорости окисле-
ния монооксида углерода [9-26]. Природа лиганда L в комплексном фрагменте PdLj 
существенно влияет на активность палладий-медного катализатора, что видно из 
данных представленных на рис. 6. С увеличением содержания Cl-- и I--ионов ско-
рость реакции в стационарном режиме (Wст.) понижается, а в присутствии Br--
ионов проходит через максимум. Катализатор полностью теряет активность, если 
в его состав ввести аммиак.
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 Рис. 6. Влияние анионного состава Pd(II)-Сu(II)/Н2O-Тр(К)* катализатора на скорость окисления 
монооксида углерода кислородом в стационарном режиме (CH

co 
= 300 мг/м3; t = 20 ºC)

*Н2O-Тр(К) – гидротермально-активированный трепел Коноплянского месторождения

Катализаторы разложения озона [34-36, 39, 44, 45]. На рис. 7 представлены 
данные по кинетике разложения озона образцами МХ2/П-Тр(К), где М – Cu, Co, 
Mn; Х = Cl-, NO-

3; П-Тр(К) – природный трепел Коноплянского месторождения. 
 

 

Рис. 7. Изменение конечной концентрации озона во времени  
при разложении озона МeX2/П-Тр(К)-комплексами (СH

O3
= 100 мг/м3; t = 20 ºC)

Совершенно очевидно, что активность указанных образцов определяется не 
только природой центрального атома, но и природой аниона. Так Cu(II), Co(II) 
и Mn(II) проявляют наибольшую каталитическую активность в реакции разло-Mn(II) проявляют наибольшую каталитическую активность в реакции разло-(II) проявляют наибольшую каталитическую активность в реакции разло-II) проявляют наибольшую каталитическую активность в реакции разло-) проявляют наибольшую каталитическую активность в реакции разло-
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жения озона, когда в их координационной сфере находится Cl--ион. Зависимость 
активности поверхностных комплексов от их состава передается следующим ря-
дом: Сu(NO3)2/П-Тр(К) < СuСl2/П-Тр(К) < Сo(NO3)2/П-Тр(К) << СоСl2/П-Тр(К) ≈ 
≈ MnСl2/П-Тр(К).

Катализаторы окисления диоксида серы [50,53,56,57]. На рис. 8 показаны кине-
тические кривые, характеризующие изменение скорости реакции окисления диоксида 
серы кислородом в присутствии солей меди(II), нанесенных на природный клинопти-
лолит – CuL2/П-Кл (кривые 1-3) и CuCl2-KI((KBr)/П-Кл (кривые 4 и 5). При наличии 
NO -

3 , SO -2
4 -ионов, медь(II) не проявляет каталитических свойств (кривые 1, 2).

 

 

Рис. 8. Изменение скорости окисления диоксида серы кислородом 
в присутствии CuL2/П-Кл (1-3) и CuCl2-KI((KBr)/П-Кл (4-5): 

1 – NO -
3 ; 2 – SO -2

4 ; 3 – Cl
-
; 4 – Br

-
; 5 – I

-
 (СH

SO2
= 150 мг/м3; t = 20 ºC)

В случае Cl--иона (кривая 3) количество окисленного SO2 превышает стехиоме-
трическое в соответствии с реакцией (20): 

  2CuCl2 + SO2 + 2H2O = 2CuCl + H2SO4 + 2HCl.  (20) 

Ввдение Br-- и I--ионов приводит к установлению стационарного режима благо-
даря чередованию стадий восстановления меди(II) диоксидом серы и окисления 
Cu(I) кислородом:

  4СuCl + O2 + 4H+ + 4Сl- → 4СuCl2 + 2H2O .  (21)

Реакция (20) ускоряется Br-- и I--ионами за счет участия их во внутрисферных 
редокс-превращениях.
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6. Влияние протолитических свойств носителя на активность метал-
локомплексных катализаторов 

Протолитические свойства поверхности влияют на состояние ионов металлов 
и реакции поверхностного комплексообразования. При этом действенным спосо-
бом изменения протолитических свойств носителей является их предварительное 
кислотно-термальное модифицирование [41]. Измерения рН водной суспензии об-
разцов БТ, П-Кл, П-Тр(К) до и после их кислотно-термальной обработки показали, 
что во всех случаях равновесное значение рН суспензии понижается (рис. 9). При 
этом характер кривых изменения рН суспензии определяется природой носителя.

Рис. 9. Изменение во времени рН суспензии природных и кислотно-модифицированных 
образцов П-БТ (Н-БТ-6) (а); П-Кл (Н-Кл-6) (б); П-Бент (Н-Бент) (в)

Изменение кислотных свойств поверхности будет особенно сказываться на со-
стоянии тех ионов металлов, которые подвергаются гидролизу. Так, палладий(II) 
в водном растворе уже при рН = 1 гидролизуется и этим объясняется невозмож-
ность десорбировать его водой с поверхности П-БТ и П-Кл. С помощью соляной 
кислоты палладий(II) десорбируется практически полностью (табл. 2).

Таблица 2
Десорбция Pd(II) из образцов Cu(II)-Pd(II)/S (S – П-БТ(1), П-Кл)

Образец
Содержание компонентов, 

мкг/г
Десорбент

Время
 контакта, 

мин
t, °С

Десорбированный 
Pd(II),
мас. %

Pd(II)–Cu(II)/Н-БТ(1)-6
СPd(II) = 1442; СCu(II) = 1842 

Н2О 60 20 0

1,5 М НCl 15 100 100

Pd(II)–Cu(II)/П-Кл
СPd(II) = 1442; СCu(II) = 1842 

Н2О 60 20 0

1,5 М НCl 25 20 71,2

рН 
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Рассмотрим примеры влияния рН суспензии на активность катализаторов 
Cu(II)-Pd(II)/S, в состав которых входят природный и кислотно-модифицированный 
базальтовый туф (рис. 10) и природные бентониты Дашуковского (П-Бент(Д)), 
Кировоградского (П-Бент(К)) и Горбского (П-Бент(Г)) месторождений (рис. 11). 
Палладий-медный катализатор на природном БТ(1) неактивен в реакции окисления 
СО (рис. 10, кривая 1); для подавления гидролиза палладия(II) вводим HClO4 – ак-
тивность катализатора повышается, увеличивается число каталитических циклов, 
но стационарный режим достигается только на кислотно-модифицированном ба-
зальтовом туфе (кривая 3). 

Изменение Cк
СО во времени при окислении СО кислородом в присутствии катализаторов 

низкотемпературного окисления монооксида углерода 

Рис. 10. Cu(II)-Pd(II)/БТ: 1 – П-БТ(1); 2 – П-БТ(1) (СHClO4
 = 3×10-8 моль/г); 3 – H-БТ(1)-6 

Рис. 11. Cu(II)-Pd(II)/П-Бент: 1 – П-Бент(Д), 2 – П-Бент(К); 3 – П-Бент(Г) 

В случае нанесения комплексов Pd(II) и Cu(II) на бентониты из разных место-Pd(II) и Cu(II) на бентониты из разных место-(II) и Cu(II) на бентониты из разных место-II) и Cu(II) на бентониты из разных место-) и Cu(II) на бентониты из разных место-Cu(II) на бентониты из разных место-(II) на бентониты из разных место-II) на бентониты из разных место-) на бентониты из разных место-
рождений Украины, доминирующей фазой в которых является монтмориллонит, 
а рН суспензии изменяется от 8,75 до 3,96 получен следующий результат: в слу-
чае Бент(Д), для которого рНs = 8,75, стационарный режим не устанавливается; 
высокая активность наблюдается для медно-палладиевых комплексов, нанесенных 
на Бент(Г), для которого рНs = 3,96 [24].

Если реакцию катализируют ионы металлов, не подвергающиеся гидролизу на 
поверхности природного носителя, то кислотного модифицирования носителя не 
требуется. Например, хлориды Cu(II), Co(II), Mn(II), нанесенные на природные 
материалы – П-Тр(К), П-БТ и П-Кл, проявляют высокую каталитическую актив-
ность в реакции разложения озона [33,35,36,39,45]; хлориды меди(II), нанесенные 
на П-Кл, катализируют окисление SO2 кислородом (рис. 8).

Фазовый состав носителей и активность Pd(II)-Cu(II)-катализаторов окис-Pd(II)-Cu(II)-катализаторов окис-(II)-Cu(II)-катализаторов окис-II)-Cu(II)-катализаторов окис-)-Cu(II)-катализаторов окис-Cu(II)-катализаторов окис-(II)-катализаторов окис-II)-катализаторов окис-)-катализаторов окис-
ления СО. Все природные носители являются полифазовыми, а соотношение фаз 
определяется их происхождением. Например, П-Кл наряду с основной фазой кли-
ноптилолита содержит a-кварц, Fe2O3, примеси морденита [52,53,57]; П-Тр(К) 
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состоит из 3-х модификаций кварца – a-кварц, b-кристаболит, a-тридимит [55]; 
П-БТ содержит Монт, Морд, Кл, a-SiO2, Fe2O3, и др. [ 8,11,19]. 

Влияние фазового состава базальтовых туфов из двух месторождений Украины 
на активность катализатора Cu(II)-Pd(II)/БТ окисления монооксида углерода по-
дробно описано в работе [19]. Показано, что существенный вклад в суммарную 
активность катализатора вносит фаза монтмориллонита. 

7. Заключение

Каталитическая активность нанесенных комплексов d-металлов в редокс-
реакциях с участием газообразных токсикантов, PH3, CO, O3, и SO2, зависит от их со-
става. Благодаря разнообразию физико-химических и структурно-адсорбционных 
свойств носителей они по-разному влияют на процессы поверхностного комплек-
сообразования, состав и каталитическую активность закрепленных на них мета-
ллокомплексов. Формирование металлокомплексов на носителях со слабыми 
ионообменными свойствами происходит аналогично комплексообразованию в 
водных растворах, а роль носителя ограничивается, главным образом, его спосо-
бностью понижать термодинамическую активность адсорбированной воды, через 
которую осуществляется связь металлокомплекса с поверхностью. Эти носители 
также могут влиять на процессы поверхностного комплексообразования благода-
ря протеканию протолитических реакций, обусловленных кислотными свойства-
ми их поверхности. Для полифазовых природных носителей на каталитическую 
активность существенно влияет соотношение фаз. В случае носителей, характери-
зующихся сложной структурой и ярко выраженными ионообменными свойствами, 
например цеолитов или слоистых силикатов, необходимо учитывать разнообразие 
мест локализации ионов металлов, приводящее к различиям в их координационном 
окружении и прочности связи с адсорбционными центрами поверхности, что суще-
ственно влияет на каталитическую активность поверхностных металлокомплексов. 
Поскольку поверхность носителей характеризуется энергетической неоднород-
ностью, то важно определить взаимосвязь между прочностью связи металлокомп-
лексов с поверхностью и их каталитической активностью. Так, каталитическую 
активность в реакциях окисления вышеперечисленных газообразных токсикан-
тов проявляют биметаллические комплексы. В частности, в реакции окисления 
монооксида углерода наиболее активны палладий-медные комплексы, в которых 
медь(II) закреплена на поверхности носителя ионным обменом, а палладий(II) свя-II) закреплена на поверхности носителя ионным обменом, а палладий(II) свя-) закреплена на поверхности носителя ионным обменом, а палладий(II) свя-II) свя-) свя-
зан с медью(II) через молекулу воды или какой-либо другой лиганд. Формирование 
поверхностных комплексов может осуществляться также в результате ковалентно-
го связывания 3d-металлов с лигандами, предварительно иммобилизованными на 
носителе. Однако изученные комплексы с иммобилизованными на аэросиле осно-
ваниями Шиффа проявляют каталитические свойства только в реакции разложе-
ния озона.
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МЕХАНІЗМИ ФОРМУВАННЯ НА ПОРИСТИХ НОСІЯХ 
КОМПЛЕКСІВ d-МЕТАЛІВ ТА ЇХ КАТАЛІТИЧНА 
АКТИВНІСТЬ В РЕДОКС-РЕАКЦІЯХ

В огляді узагальнено праці авторів в галузі створення закріплених на пористих 
носіях різного походження металокомплексних каталізаторів редокс-реакцій за уча-
стю фосфіну, монооксиду вуглецю, озону та діоксиду сірки. Проаналізовано фактори, 
що впливають на механізм формування та склад поверхневих комплексів, а також їх 
каталітичну активність.

Ключові слова: монооксид вуглецю, фосфін, озон, діоксид сірки, низькотемпературні 
редокс-реакції, нанесені металокомплексні каталізатори
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Department o� Inorganic Chemistry and Chemical Ecology 
2, Dvoryanskaya St., Odessa, 65082. Е-mail: tlr@onu.edu.ua

MECHANISMS OF THE COMPLEX FORMATION BY d-METALS 
ON POROUS SUPPORTS AND THE CATALYTIC ACTIVITY OF 
THE FORMED COMPLEXES IN REDOX REACTIONS 

The catalytic activity o� supported complexes o� d metals in redox reactions with participa-
tion o� gaseous toxicants, PH3, CO, O3, and SO2, depends on their composition. Owing to the 
variety o� physicochemical and structural-adsorption properties o� available supports, their 
influence on complex �ormation processes, the composition and catalytic activity o� metal 
complexes anchored on them varies over a wide range. The metal complex �ormation on sup-
ports with weak ion-exchanging properties is similar to that in aqueous solutions. In this case, 
the support role mainly adds up to the ability to reduce the activity o� water adsorbed on them. 
The interaction between a metal complex and a support sur�ace occurs through adsorbed wa-
ter molecules. Such supports can also a��ect complex �ormation processes owing to protolytic 
reactions on account o� acidic properties o� sorbents used as supports. The catalytic activity 
o� metal complexes supported on polyphase natural sorbents considerably depends on their 
phase relationship. In the case o� supports with the nonsimple structure and pronounced ion-
exchanging properties, �or instance, zeolites and laminar silicates, it is necessary to take into 
account the variety o� places where metal ions can be located. Such location places determine 
distinctions in the coordination environment o� the metal ions and the strength o� their bond-
ing with sur�ace adsorption sites and, there�ore, the catalytic activity o� sur�ace complexes 
�ormed by theses metal ions. Because o� the energy sur�ace inhomogeneity, it is important 
to determine a relationship between the strength o� a metal complex bonding with a support 
sur�ace and its catalytic activity. For example, bimetallic complexes are catalytically active in 
the reactions o� oxidation o� the above gaseous toxicants. In particular, in the case o� carbon 
monoxide oxidation, the most catalytic activity is shown by palladium-copper complexes 
in which copper(II) is strongly fixed on a support sur�ace as a result o� the ion exchanging 
and palladium(II) is bound with copper(II) through a water molecule or some other ligands. 
The �ormation o� sur�ace complexes can occur as a result o� the covalent binding o� 3d met-
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als with ligands preliminarily immobilized on supports. However, the examined complexes 
with aerosol immobilized Schi�� bases are catalytically active only in the reaction o� ozone 
decomposition. 

Keywords: carbon monoxide, phosphine, ozone, sul�ur dioxide, redox reactions, supported 
metal-complex catalysts.
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