
Рис. 5. Зависимость изменения массы образцов от степени их термообработки для
соотношения СаО : 3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O = 2 : 3:

1 - непрокаленный; 2 – прокаленный

Как видно из рис. 5, первые трое суток непрокаленная масса набирает
больший вес по сравнению с прокаленной. Это объясняется тем, что в массе
после термообработки начинает образовываться гидроксид кальция, который
постепенно замедляет процесс гидратации, как было замечено выше, в то
время как в непрокаленной - уже интенсивно идет процесс карбонизации.
Далее, по истечении 5 суток наблюдается обратная зависимость, за счет ин-
тенсивного протекания реакции образования карбоната кальция теперь уже в
прокаленных образцах. Также следует заметить, что разница в росте массы
прокаленных и непрокаленных образцах уменьшается с увеличением концен-
трации тригидроксихлорида кальция с 18 % до 7 % (см. рис. 5). Данный факт
объясняется большим высвобождением оксида кальция после термообработ-
ки, и, как следствие, образованием большего количества карбоната кальция
по окончанию эксперимента.

Также в ходе работы было установлено, что образцы, приготовленные из
оксида и хлорида кальция, обладают плохой термостойкостью. При повыше-
нии температуры выше 1000 К они сильно оседают и спекаются, за счет чего
происходит уменьшение внешней поверхности, что, в свою очередь приводит
к уменьшению степени улавливания [2].

Выводы. Таким образом, использование адсорбента на основе системы
СаО : CaCl2 не целесообразно, т.к. она характеризуется высокой гигроскопич-
ностью, незначительной прочностью свежеприготовленного адсорбента,
большой степенью усадки и низкой термостойкостью. Также в работе было
установлено, что, чем выше концентрация тригидрооксихлорида кальция, тем
быстрее протекает схватывание и твердение и тем выше конечная прочность
и меньше влагоустойчивость. С другой стороны, было установлено, что при
концентрациях 3Са(ОН)2·СaCl2·12H2O выше 65 – 75 % в результате прокали-

вания адсорбента происходит плавление хлорида кальция с последующим его
испарением на поверхности гранулы, что приводит к спеканию и оплавлению
образцов за счет чего уменьшается удельная поверхность и, как следствие,
снижается степень улавливания.
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ЭЛЕКТРОДНЫЙ МАТЕРИАЛ КАТАЛИТИЧЕСКОГО
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

Розглянуто спосіб виготовлення катодів з аніон-радикальної солі тетраціанохінодіметану, оса-
дженої на металеві підкладки, та електрокаталітичне відновлення карбон діоксиду на таких елек-
тродах. Показано вплив природи підкладки та допування активного шару заміщеними фталоціа-
нінами на його адгезію та селективність відновлення СО2 на модифікованих електродах.

The manufacturing of metal electrodes modified by TCNQ anion-radical salt was proposed and
electrocatalytic reduction of carbon dioxide at such cathodes was considered. The influence of a sub-
strate nature and an active layer doping by the substituted phthalocyanines on adhesion and СО2 reduc-
tion selectivity were shown.

Введение. Развитие многих областей народного хозяйства сопровождается
существенным увеличением антропогенных выбросов диоксида углерода,
что, в конечном счете, может привести к глобальному потеплению климата
планеты. Согласно общепринятой точке зрения, средняя температура на пла-
нете поднимется на 1,5 - 4,5 градуса при удвоении количества углекислого
газа в атмосфере [1]. Однако она не учитывает существенный фактор – выде-
ление углекислого газа из естественных экосистем, например из почвы, кото-
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рое возрастает с ростом температуры. Согласно новым исследованиям, суще-
ствующие сейчас расчеты перспектив глобального потепления занижены на
15 – 78 % [2], а максимально возможное потепление в этом веке составит
7,70С [3]. Такое развитие ситуации существенно уменьшает сроки разработки
адекватных мер для устранения предпосылок и предупреждения потенциаль-
ных последствий будущего роста концентрации двуокиси углерода в окру-
жающей среде. В феврале нынешнего года потепление в Северном полуша-
рии достигло своего 120-летнего пика [3]. Тем не менее, эксплуатируется
лишь незначительное количество процессов с участием СО2, что обусловлено
инертностью углекислоты к окислительно-восстановительным реакциям. Из-
вестно множество способов увеличения реакционной способности соедине-
ний – от простейших (введение в молекулу заместителя, катализ), до самых
современных (фото- и электрохимическая активация) (рис. 1). Ось ординат
диаграммы не имеет ограничений, поскольку с развитием науки неизбежно
появятся новые методы. Однако сейчас наиболее перспективной представля-
ется активация при помощи переноса электрона. Использование таких мето-
дов дает возможность точно задавать потенциал, необходимый для генериро-
вания конкретной активной частицы, а следовательно и регулировать направ-
ление протекания процессов.

Рис. 1. Многоуровневая диаграмма способов
активации реакций [4, 5]

Существующие разработки утилизации СО2 ограничены использованием
металлических электрокатализаторов, модифицированных органическими
соединениями с низкими адгезией, проводимостью, мизерными сроками экс-
плуатации и неспособными полностью подавить конкурирующую реакцию
выделения водорода, что делает их практическое применение экономически

нецелесообразным. Современными средствами реализации электрокаталити-
ческого восстановления парникового газа могут стать так называемые “орга-
нические металлы” с управляемым осаждением последних на носители. По
величине проводимости такие электродные материалы сопоставимы с метал-
лическими, но их поверхность энергетически более однородна [6], что обу-
славливает несравненно большую селективность макроциклических катали-
заторов.

Ион-радикальная соль (ИРС) N-метилфеназиний 7,7',8,8'-тетрациано-
хинодиметан ([NMP](TCNQ)) (рис. 2) наряду с высокой проводимостью, об-
ладает также сильной адгезией к переходным металлам за счет присутствия
атома азота с неподеленной парой электронов. Можно ожидать, что указанная

ИРС окажется эффективным электрокатализатором восстановления СО2. Це-
лью данной работы является изучение каталитического действия
[NMP](TCNQ), а так же влияния природы материала подложки и допанта в
реакциях электровосстановления двуокиси углерода.

Методика эксперимента. Катод, используемый для восстановления ди-
оксида углерода, представлял собой каталитически активный слой, нанесен-
ный на металлическую подложку.
В качестве металлической подложки использовали переходные металлы, об-
ладающие высокими акцепторными свойствами и слонностью к комплексоо-
бразованию с осаждаемыми веществами, в частности медь, никель, или их
сплавы, которые предварительно обезжиривались и активировались.

Синтез ИРС проводили в две стадии, на первой из которых был получен
соответствующий амино-йодид:

Стехиометрическое количество ароматического амина перемешивали
с подогревом с 10% от теоретического количества избытком алкил-йодида.
Для ускорения реакции, в систему вводили каталитические количества
кристаллического KI и 1-2 мл CH3NO2. После завершения реакции (4-8 ча-
сов), синтезированные кристаллические соли промывали сначала гексаном,
потом - эфиром и сушили в вакуум-эксикаторе.

N

N

CH3
-+

NC CN

CNNC

Рис. 2. Структура [NMP](TCNQ)
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Анион-радикальную соль TCNQ получали смешиванием горячих рас-
творов соответствующих компонентов в ацетонитриле по реакции:

3[NМР+]I- + 2TCNQ  2[NMP](TCNQ) + [NMP]I3

При медленном охлаждении растворов образуются аморфные осадки
солей. ИРС промывали гексаном и эфиром и сушили в вакуум-
эксикаторе. Для дальнейших исследований [NMP](TCNQ) трижды перекри-
сталлизовывали из CH3CN.

Формирование каталитически активного слоя осуществляли химически
выдерживанием подложки в растворе ИРС, либо в указанном растворе с до-
бавлением 4,9,16,23–тетрааминофталоцианина меди (II) (TAPcCu).

Слой электрокатализатора осаждали, варьируя природу растворителя -
из диметилформамида, диметилсульфоксида, ацетонитрила.

В зависимости от состава раствора и природы растворителя время осаж-
дения каталитически активного слоя составляло от нескольких часов до не-
скольких суток, а завершение процесса контролируется визуально.

Процессы формирования покрытия электрода осуществляли при нор-
мальных условиях, то есть при комнатной температуре и атмосферном давле-
нии.

Сравнительную оценку адгезии органических пленок к материалу под-
ложки проводили методом многократного изгиба [7]. Показателем, характе-
ризующим адгезию пленок, являлось число циклов изиба, которые осуществ-
лялись под углом ±900 c радиусом торца закругления 1 мм. Отслаивание
пленки от металлической подложки фиксировалось оптическим методом.

Электрохимическое восстановление диоксида углерода проводили при
комнатной температуре (~200С) в водном растворе сульфата натрия с концен-
трацией 50 г/дм3, насыщенном СО2. Значения водородного показателя в пре-
делах 2 < рН < 6,3 варьировали введением в электролит раствора серной ки-
слоты, содержащей 50 г/дм3 сульфата натрия.

Каталитическую активность электрода оценивали методом динамиче-
ской вольтамперометрии, критерием активности была выбрана величина от-
клика тока при катодной поляризации.

Результаты и их обсуждение. Выбор рабочего диапазона рН обуслов-
лен следующими факторами: в кислых растворах процесс восстановления

СО2 перекрывается разрядом ионов водорода, а при сдвиге рН > рК = 6,3 ско-
рость этого процесса быстро падает вследствие уменьшения в растворе кон-
центрации СО2 и перехода ее в анион НСО3

-, а при дальнейшем увеличении
рН в СО3

2--ион, которые уже не восстанавливаются [8 - 11]. Наибольшую чув-
ствительность материала электрода к диоксиду углерода наблюдали при рН =
5, чему соответствовал максимальный отклик тока, что, вероятно, связано с
максимальным заполнением поверхности электродов углекислотой.

Изменение скорости реакции при циклической поляризации изучено на
электроде из [NMP](TCNQ), нанесенной на никелевую подложку из насы-
щенного диметилформамидного раствора (рис. 3, а). При деаэрации рабочей
среды аргоном (рис. 3, а, кривая 1) на вольтамперограмме не наблюдался рост
тока вплоть до потенциала -1,1 В (относительно Ag/AgCl/KCl), при котором в
данных условиях происходит выделение водорода. Таким образом, материал

электрода в исследуемом диапазо-
не поляризации не претерпевает
обратимых окислительно-восста-
новительных превращений, необ-
ходимых при медиаторном (внеш-
несферном) катализе. Следова-
тельно, восстановление диоксида
углерода на таком катализаторе
(рис. 3, кри-вая 2) протекает через
стадию образования промежуточ-
ного активированного комплекса,
образованного молекулой катали-
затора и субстратом (СО2). Волна
восстановления диоксида углерода
не искаженна пиком (потенциал
полуволны Е1/2 = -0,8 В), процесс
контролировался переносом заря-
да. Высокие значения коэффици-
ентов a и b уравнения Тафеля
(1,726 и 0,212 В соответственно)
описаны в литературе [12], такое
поведение системы возможно при
образовании на поверхности элек-
трода непроводящего слоя сгенри-
ровавшимися радикалами диокси-
да углерода.

Замена материала подложки
электрода на медь (рис. 3, b) не
приводит к изменению формы и
высоты волны восстановления
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы
электрода [NMP](TCNQ)
на никеле (а) и меди (b)
(10 мВ/с, 50 г/л Na2SO4,
pH=5 в Ar (1) и CO2 (2)).
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углекислоты, однако селективность процесса уменьшается (отношение тока
после насыщения рабочего раствора диоксидом углерода к току в аргоне).
Вместе с тем, адгезия каталитически активного материала к меди выше чем к
никелю (табл.1), что увеличивает ресурс и надежность работы электрода.

Допирование активного слоя 4,9,16,23–тетрааминофталоцианином
меди (II) (TAPcCu) приводит к увеличению селективности восстановления
диоксида углерода, одновременно несколько снижая адгезию катализатора к
подложке (табл.1). В то же время, изменения каталитических свойств мате-
риала при варьировании концентрации и соотношения компонентов раство-
ров, из которых наносили активный слой, выявлены не были, так же как и
влияние природы растворителя на активность катализатора не отмечалось.

Выводы. Впервые в качестве электродного материала для восстановле-
ния диоксида углерода использована соль [NMP](TCNQ). Полученные дан-
ные показывают, что активация процесса включает стадию образования ком-
плекса молекулой катализатора и субстратом. Максимальная селективность
восстановления СО2 наблюдалась при допировании активного слоя замещен-
ными фталоцианинами переходных металлов, а так же при использовании
никеля в качестве материала подложки.

Преимуществами разработанных катодов являются их повышенные ре-
сурс и каталитические свойства, отражением последних является уменьшение
значений поляризации при восстановлении диоксида углерода в сравнении с
аналогами [13, 14], что делает использование предложенных электродов эко-
номически более привлекательным.
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АНАЛИЗ ДИНАМИКИ РАСШИРЕНИЯ НАПРАВЛЕНИЙ
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО НАТРИЯ В
ПРОМЫШЛЕННОСТИ УКРАИНЫ

В статті розглянуті основні шляхи вирішення проблеми накопичення, зберігання та утилізації
різних видів відходів, їх класифікація та структура. Основна увага зосереджена на існуючих на-
прямках застосування металевого натрію в промисловості України.

In the article has been viewed the development moving forces and trends of different kind of wastes
utilization problems, their classification and structure. The main attention devoted to metallic sodium
wastes potential application direction in Ukraine industry.

В современных условиях, исходя из приоритетных направлений разра-
ботки и финансирования украинско-российских проектов на 2003  2007 гг.
достаточно актуальным и перспективным направлением исследования в об-
ласти экологической безопасности и других сфер науки и техники являются
проблемы, связанные с расширением сфер применения такого ценного про-
дукта как металлический натрий.

Данная проблема широко обсуждается при проведении научных иссле-
дований, как в России, так и на территории Украины, так как именно натрий,
по сравнению с другими химическими элементами, находит достаточно ши-
рокое применение и занимает одно из самых видных мест в отечественной
промышленности.[1  3, 6, 9].

Целью данной статьи есть рассмотрение динамики расширения направ-
лений использования металлического натрия в промышленности Украины,
увеличению при этом отходов производства металлического натрия, что, в
свою очередь, приводит к существенным экологичным проблемам, требую-
щим незамедлительного решения.

Таблица 1
Параметры электродов восстановления диоксида углерода

Параметры электрода

Материал катода

[NMP](TCNQ)
на меди

[NMP](TCNQ)+
TAPcCu
на меди

[NMP](TCNQ)+
TAPcCu

на никеле
Потенциал восстановления СО2,
В (по ХСЭ) - 0,8 - 0,8 - 0,7

Выход по току, % 85 90 98
Адгезионная прочность (число
циклов изгиба) 6 3 2

Ресурс, ч >500 500 450

169 170


