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Изучены адсорбционно-десорбционные свойства относительно паров воды образцов при-

родного базальтового туфа из разных месторождений Украины: Полыцкое ІІ – П-БТ(1), 
П-БТ(1)* и Берестовецкое – П-БТ(2), а также их химически модифицированных форм (Н-БТ-6 
и Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ-6). Все образцы характеризуются  неоднородно-пористой структурой с пре-
обладанием переходных пор. Адсорбция паров воды при Т =  294 К в области P/Ps

 < 0,6 описывается 
уравнением БЭТ. Установлена общая закономерность возрастания параметров адсорбции am, a∞  
и С(Q1) в рядах однотипных систем: П-БТ(1)< 

П-БТ(1)*< 
П-БТ(2); Н-БТ(1)-6< 

Н-БТ(1)*-6<Н-БТ(2)-6; 
Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ(1)-6< Pd(II)Cu(II)/Н-БТ(1)*-6< Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ(2)-6. Из-за низкой адсорбции паров 
воды образец  Н-БТ(1)-6 является предпочтительным при выборе носителя ацидокомплексов Pd(II) и 
Cu(II), катализирующих окисление СО кислородом воздуха.  

 

ВВЕДЕНИЕ 

В публикациях последних лет показана 
возможность использования природных сор-
бентов (клиноптилолит, морденит, бентонит, 
базальтовый туф) в качестве носителей метал-
лических [1], оксидных [2] и металлоком-
плексных [3–5] катализаторов очистки возду-
ха от СО, SO2 и О3. Ранее [6] на примере дру-
гих носителей (SiO2, Al2O3, трепел ТЗК-М) 
было установлено, что активность указанных 
катализаторов существенно зависит от их ад-
сорбционных свойств относительно паров во-
ды, которые, как правило, отравляют катали-
затор, что ограничивает его применение для 
очистки воздуха с повышенным влагосодер-
жанием. Наиболее распространенные природ-
ные цеолиты (клиноптилолит, морденит) из-за 
сильного специфического взаимодействия па-
ров воды с катионными центрами поверхности 
селективно адсорбируют воду и широко ис-
пользуются для осушки воздуха, поэтому ад-
сорбция ими паров воды, а также влияние раз-

личных факторов на параметры адсорбции 
хорошо изучены [7–10]. Однако в литературе 
не описаны закономерности адсорбции и де-
сорбции паров воды базальтовым туфом, при-
меняемым в качестве носителя ацидокомплек-
сов палладия (II) и меди (II), катализирующих 
низкотемпературное окисление монооксида 
углерода кислородом воздуха [3–5].  

Цель настоящего исследования – установить 
параметры адсорбции паров воды образцами 
природного и химически модифицированного 
базальтового туфа различного происхождения.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использованы образцы природного 
базальтового туфа (П-БТ) разного происхожде-
ния, модифицированные 3М HNO3 в течение 6 ч 
при 373 К (Н-БТ-6) и полученные импрегниро-
ванием композиции состава K2PdCl4–Cu(NO3)2/ 
Н-БТ-6 (табл. 1). Методики химического мо-
дифицирования БТ (кислотно-термальная об-
работка и закрепление ацидокомплексов Pd(II) 
и Cu(II)) описаны в работах [3, 5]. 
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Табл. 1. Химический состав и условные обозначе-
ния образцов, используемых в работе 

Химический состав, 
% масс.  №  Обозначение 

образца 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 

Массовое 
соотно-
шение 

SiO2/Al2O3  
месторождение Полыцкое ІІ, глубина залегания 50–70 м 
1 П-БТ(1) 68,44 12,82 10,14 5,3 
2 Н-БТ(1)-6 70,56 11,93 9,02 5,9 

3 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)-6 

70,56 11,93 9,02 5,9 

месторождение Полыцкое ІІ, глубина залегания 20–30 м 
4 П-БТ(1)* 63,62 19,60 10,49 3,2 
5 Н-БТ(1*)-6 73,20 9,42 8,50 7,8 

6 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)*-6 

73,20 9,42 8,50 7,8 

месторождение Берестовецкое 
7 П-БТ(2) 58,79 18,51 7,90 3,2 
8 Н-БТ(2)-6 72,30 10,10 6,4 7,2 

9 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(2)-6 

72,30 10,10 6,4 7,2 

Примечание. Содержание ионов металлов в образцах 3, 
6 и 9 составляет: CPd(II) = 1,36⋅10-2 и CCu(II) = 
2,9⋅10-2 моль/кг 

Сорбцию паров воды образцами природно-
го и химически модифицированного базальто-
вого туфа исследовали в термостатированной 
при 294,0±0,2 К вакуумной установке с кварце-
выми пружинными весами Мак Бена-Бакра. 
Образцы массой (1,0–2,0)⋅10-4 кг предваритель-
но сушили при 383 К. Вакуумирование осуще-
ствляли с помощью форвакуумного и парамас-
лянного диффузионного насосов в течение не-
скольких часов. Остаточное давление (0,13–
0,013 Па) контролировали ионизационно-
термопарным вакуумметром ВИТ-2М. Напуск 
водяных паров производили после достижения 
образцами постоянной массы. Парциальное 
давление газа-сорбата регистрировали с помо-
щью U-образного ртутного манометра. Погреш-
ность измерения ±2,6 Па. Время установления 
равновесия для образцов базальтового туфа − 
24 ч. Изменение массы образцов в результате 
сорбции и разность уровней U-образного мано-
метра контролировали с помощью катетометра 
КМ-6. Ошибка измерений не превышала ± 2%. 

Удельную поверхность образцов определя-
ли методом тепловой десорбции аргона [11]. 
Образцы предварительно "тренировали" при 
473 К в токе гелия; измерения проводили на га-
зохроматографической установке с использова-
нием хроматографа ЛХМ-8МД (детектор по те-
плопроводности) и газовой смеси 80% Не + 
20% Ar. Ошибка определения Sуд – не более 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Базальтовые туфы – сложные полифазные 
минералы, содержащие в определенных соотно-
шениях клиноптилолит, морденит и монтморил-
лонит, отличающиеся структурными и физико-
химическими свойствами. Образцы П-БТ разного 
происхождения характеризуются не только раз-
ным химическим составом (табл. 1), но и относи-
тельным содержанием указанных фаз: в ряду 
П-БТ(1)>П-БТ(1)*>П-БТ(2) уменьшается содер-
жание фазы монтмориллонита [3, 4]. В качестве 
примера на рис. 1 представлены изотермы сорб-
ции-десорбции паров воды образцами природ-
ного П-БТ(1) (рис. 1а) и химически модифици-
рованного Н-БТ(1)-6 (рис. 1б), Pd(II)–Cu(II)/ 
Н-БТ(1)-6 (рис. 1в) базальтового туфа.  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Изотермы сорбции (1) и десорбции (2) па-
ров воды при Т = 294 К образцами П-БТ(1) 
(а), Н-БТ(1)-6 (б) и Pd(II)–Cu(II)/ Н-БТ(1)-6 (в) 
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Изотермы сорбции паров воды для всех 
образцов имеют S-образную форму с четко вы-
раженной петлей капиллярно-конден-
сационного гистерезиса. Поскольку протяжен-
ность петли наблюдается вплоть до Р/РS ∼ 0,2, 
то она имеет аномальный характер [12]. При 
Р/РS → 1 для всех изотерм характерен резкий 
подъем, что свидетельствует о наличии в об-
разцах базальтового туфа крупных пор с 
r ≥ 300 Å. Величины адсорбции в точках начала 
гистерезиса выше значений емкости мономо-
лекулярных слоев (табл. 2), что указывает на 
наличие в образцах БТ небольшого количества 
микропор, доступных для молекул воды. От-
четливый капиллярно-конденсационный гисте-
резис свидетельствует о наличии развитой пе-
реходной пористости образцов природного и 
химически модифицированного базальтового 
туфа. Аналогичные данные получены и для 
остальных образцов. Подобно глинистым ми-
нералам [12, 13], исследуемые образцы можно 
отнести к сорбентам с неоднородно-пористой 
структурой с преобладанием переходных пор. 

Табл. 2. Структурно-адсорбционные характерис-
тики образцов природного и химически 
модифицированного базальтового туфа 

Константы 
уравнения 

 БЭТ 
Sуд, м

2/г 

Образец 

а
m

,   
м
м
о
л
ь
/г

 

С
 

а
∞∞ ∞∞
,   

м
м
о
л
ь
/г

 

Q
1,

 
Д
ж

/м
о
л
ь
 

Н
2О

 

A
r 

П-БТ(1) 0,70 26,93 2,51 8177,7 45,5 17,0 
Н-БТ(1)-6 0,60 22,62 2,72 7762,2 39,0 30,0 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)-6 

0,63 13,73 2,60 6540,0 41,0 21,0 

П-БТ(1)* 1,89 23,32 4,60 7835,5 122,9 18,0 
Н-БТ(1)*-6 1,00 13,87 3,40 6564,5 65,2 54,0 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)*-6 

1,60 19,05 4,30 7346,6 104,0 33,0 

П-БТ(2) 1,91 29,91 7,26 8441,7 124,2 25,0 
Н-БТ(2)-6 1,94 15,64 9,60 6857,8 126,1 40,0 
Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(2)-6 

1,67 21,00 9,12 7566,6 108,6 28,0 

Причинами появления аномальной петли 
гистерезиса могут быть медленное установ-
ление адсорбционно-десорбционного равно-
весия, гидратация обменных катионов, в том 
числе ионов Pd(II) и Cu(II), а также появле-
ние новых центров адсорбции за счет разру-
шения точечных контактов не только при ад-
сорбции воды, но и при закреплении на БТ 

ацидокомплексов Pd(II) и Cu(II). Последнее 
подтверждается уменьшением относительной 
кристалличности химически модифициро-
ванных образцов БТ [3].  

Полученные изотермы сорбции проанали-
зированы с помощью уравнения полимолеку-
лярной адсорбции Брунауэра, Эммета, Телле-
ра (БЭТ). В линейной форме уравнение БЭТ 
записывается в виде: 

ss

s

P

P

Ca

C

Ca)PPa(

PP
⋅

⋅
−+

⋅
=

− mm

11

1
,         (1) 

где а – величина адсорбции при равновесном 
относительном давлении Р/Рs; аm – емкость мо-
нослоя; С – константа, характеризующая срод-
ство молекул воды к адсорбенту в первом слое.  

Уравнение (1) с коэффициентом корреля-
ции R2 = 0,98–0,99 справедливо вплоть до 
Р/Рs ≈ 0,6 для всех полученных изотерм адсорб-
ции (рис. 2). В табл. 2 представлены параметры 
уравнения БЭТ, а также рассчитанные по урав-
нениям (2) и (3) [12, 14] значения теплоты ад-
сорбции (Q1) молекул воды в первом слое и 
удельной поверхности (Sуд) адсорбента 

RT·lnC = Q1- QL,   (2) 

Sуд = аm⋅NA⋅ω⋅10-20, м2/г,       (3) 

где QL – теплота конденсации воды (QL = 
135,9 Дж/моль) [15]; аm – емкость монослоя, 
ммоль/г; NA – число Авогадро; ω – площадь, 
занимаемая молекулой адсорбата в монослое 
(ω = 10,8⋅10-20 м2/молекула).  

 

Рис. 2. Начальные участки изотерм сорбции паров 
воды образцами природного (1, 4, 7) и хи-
мически модифицированного (2, 3; 5, 6; 
8, 9) базальтового туфа в координатах при-
веденного уравнения БЭТ 
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Из табл. 2 видно, что параметры уравне-
ния БЭТ, а также значения величины адсорб-
ции а∞ при Р/РS → 1 и Sуд существенно зависят 
от происхождения образцов базальтового ту-
фа. Наблюдается общая закономерность воз-
растания параметров аm и а∞  в рядах  одно-
типных систем:  П-БТ(1) < П-БТ(1)* < П-БТ(2); 
Н-БТ(1)-6<Н-БТ(1)*-6<Н-БТ(2)-6; Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)-6< Pd(II)Cu(II)/Н-БТ(1)*-6<Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(2)-6. 

Параметр С (соответственно и Q1) в пер-
вых двух рядах изменяется нерегулярно, хотя 
для одного и того же носителя снижается по-
сле кислотной обработки образца, что свиде-
тельствует об ослаблении энергии взаимодей-
ствия молекул воды с поверхностью адсор-
бента. Полученные результаты согласуются с 
данными [9], где установлено уменьшение 
параметра С уравнения БЭТ от 684 до 37 по-
сле обработки природного клиноптилолита 
(Турция) 5М соляной кислотой при 373 К и 
нерегулярное изменение этого параметра для 
образцов клиноптилолита, обработанных 5М 
HCl при температурах 298, 313 и 348 К. При 
нанесении ацидокомплексов палладия (II) и 
меди (II) на Н-БТ-6 значение параметра С, а 
следовательно, энергия взаимодействия моле-
кул воды с носителем возрастают в ряду 
Н-БТ(1)-6 < Н-БТ(1)*-6 < Н-БТ(2)-6.  

Значения Sуд, рассчитанные по уравнению 
(3), существенно завышены по сравнению с 
найденными по тепловой десорбции аргона, 
что не противоречит результатам по исследо-
ванию адсорбционных свойств глинистых ми-
нералов [12]. Такие различия в значениях Sуд 
могут указывать на изменение структуры сор-
бентов под влиянием полярных молекул воды, 
а в случае Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ-6 и на гидрата-
цию ионов металлов.  

ВЫВОДЫ 

Природные и химически модифицированные 
образцы базальтового туфа разного происхожде-
ния характеризуются неоднородно-пористой 
структурой с преобладанием переходных пор. 
Установлено, что параметры адсорбции паров 
воды am, a∞ и С(Q1) возрастают в рядах однотип-
ных систем: П-БТ(1)<П-БТ(1)*<П-БТ(2); 
Н-БТ(1)-6<Н-БТ(1)*-6<Н-БТ(2)-6; Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(1)-6<Pd(II)Cu(II)/Н-БТ(1)*-6<Pd(II)-Cu(II)/ 
Н-БТ(2)-6. Из трех образцов катализатор Pd(II)-
Cu(II)/Н-БТ(1)-6 в меньшей степени отравляется 

парами воды при его использовании для очист-
ки влажного воздуха от монооксида углерода.  
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Вивчено адсорбційно-десорбційні властивості відносно водяної пари зразків природного базальтового туфу 
з різних родовищ України: Полицьке ІІ – П-БТ(1), П-БТ(1)* та Берестовецьке – П-БТ(2), а також їхніх хіміч-
но-модифікованих форм (Н-БТ-6 та Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ-6). Всі зразки характеризуються неоднорідно-
пористою структурою, в якій переважають перехідні пори. Адсорбція водяної пари при Т = 294 К в області 
P/Ps < 0,6 описується рівнянням БЕТ. Встановлено загальну закономірність зростання параметрів адсорбції 
am, a∞ та С(Q1) в рядах однотипних систем: П-БТ(1)< 

П-БТ(1)*< 
П-БТ(2); Н-БТ(1)-6< 

Н-БТ(1)*-6< Н-БТ(2)-6; 
Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ(1)-6< Pd(II)Cu(II)/Н-БТ(1)*-6< Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ(2)-6. Через низьку адсорбцію водяної пари 
зразок Н-БТ(1)-6 має перевагу при виборі носія ацидокомплексів Pd(II) і Cu(II), що каталізують окиснення 
СО киснем повітря.  
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The adsorption-desorption properties of natural basalt tuff samples from different Ukrainian deposits (Polyt-
skoye II – N-BT(1) and N-BT(1)*  and Berestovetskoye – N-BT(2)) as well as their chemically modified forms 
(Н-BТ-6 and Pd(II)-Cu(II)/Н-BТ-6) have been studied with respect to water vapor. All of the samples have a 
nonuniform porous structure with the prevalence of transition pores. The water vapor adsorption at T = 
294 К in P/PS range < 0.6 is described by BET equation. Adsorption parameters am, a∞,  and С(Q1), increase 
for the systems of the same type in the sequences: N-BT(1)< N-BT(1)*< N-BT(2); H-BT(1)-6< Н--BT(1)*-6< 
Н-BT(2)-6; Pd(II)-Cu(II)/ Н-BT(1)-6< Pd(II)Cu(II)/Н-BT(1)*-6< Pd(II)-Cu(II)/Н-BT(2)-6. The H-BT(1)-6 
sample is preferred as a support for Pd(II) and Cu(II) acidocomplexes catalyzing CO oxidation by air oxy-
gen because of the low water adsorption by that sample. 


