
ISSN  0044—4618

РОССИЙСКАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК

ТОМ  96
ВЫПУСК  2
ФЕВРАЛЬ

2023

Индекс 
70296

	
Ж
ур
на
л 

пр
ик

ла
дн
ой
 
хи
м
ии

	
то
м
 9
6	

вы
пу
ск
 2
	

20
23

IS
SN

 0
04
4—

46
18
    

Ж
ур
на
л 
пр
ик
ла
дн
ой
 х
им

ии
, 2

02
3.
 Т
. 9

6.
 №

 2
. 1

21
–2
24
.



СОДЕРЖАНИЕ

Шерстюк О. В., Кузнецов А. Н., Козлов Д. В.
Катализаторы процессов электроокисления продуктов переработки биомассы (обзор)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 123

Органический синтез и технология органических производств
Курзин А. В., Евдокимов А. Н., Ильина Н. С.

Сложные эфиры инулина и жирных кислот таллового масла  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 147

Галанова Е. Г., Магомедова М. В., Чистяков К. А., Афокин М. И., Баженов С. Д.
Расчет и моделирование схем переработки в метанол дымовых газов теплоэлектростанций  . .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 151

Катализ 
Либерман Е. Ю., Клеусов Б. С., Симакина Е. А., Конькова Т. В., Грунский В. Н., Стоянова А. Д., Денисенко А. В.

Каталитическая активность высокодисперсных композиций PdО/Mn0.20Ce0.80O2–δ и PdО/M0.05Mn0.15Ce0.80O2–δ,  
где M — Cu, Bi, в реакции полного окисления метана  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 162

Высокомолекулярные соединения и материалы на их основе
Корчагин В. И., Протасов А. В., Киселев И. С.

Влияние нанодисперсного технического углерода на агрегативную устойчивость бутадиен-стирольного  
латекса при жидкофазном наполнении в ультразвуковом поле  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 169

 Новикова Е. С., Левковская Е. И., Сендерская Е. Е., Чернявский Г. Г., Белорукова Т. С.
Полимеризация изопрена в присутствии фосфатных каталитических систем на основе смеси солей неодима  
и гадолиния .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 177

Прикладная электрохимия и защита металлов от коррозии
 Жилин И. А., Чаусов Ф. Ф., Ломова Н. В., Казанцева И. С., Исупов Н. Ю., Аверкиев И. К.

Влияние хелатного комплекса нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты с медью на коррозионно- 
электрохимическое поведение углеродистой стали в водной среде  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 184

Неорганический синтез и технология неорганических производств
 Евстропьев С. К., Волынкин В. М., Саратовский А. С., Данилович Д. П., Демидов В. В., Дукельский К. В.,  

Булыга Д. В., Сысолятин С. О.
Модификация кварцевой керамики нанесением золь-гель композиции системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2  .  .  .  . � 200



Сорбционные и ионообменные процессы
Подложнюк Н. Д., Возняковский А. А., Возняковский А. П., Кидалов С. В., Богачёва Е. А.

Адсорбция родамина Ж из водных растворов частицами малослойного графена, получаемого методом  
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 209

Водородные технологии
Арбузов А. А., Можжухин С. А., Лотоцкий М. В., Тарасов Б. П.

Магниевые водород-генерирующие материалы и устройство для генерации водорода .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . � 217



Журнал прикладной химии. 2023. Т. 96. Вып. 2

123

УДК 541.138+544.65

КАТАЛИЗАТОРЫ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ  
ПРОДУКТОВ ПЕРЕРАБОТКИ БИОМАССЫ (обзор)

© О. В. Шерстюк, А. Н. Кузнецов, Д. В. Козлов

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, 
630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, д. 5 

E-mail: kdv@catalysis.ru

Поступила в Редакцию 21 июля 2023 г. 
После доработки 5 сентября 2023 г. 

Принята к публикации 25 сентября 2023 г.

В последние годы ведутся активные исследования в области катализаторов процессов электроокис-
ления водорастворимых продуктов переработки биомассы на анодах электролизеров, сопряженных 
с процессом получения водорода на катодах этих устройств. Продуктами переработки биомассы, 
перспективными для электроокисления, являются глицерин, глюкоза, фурфурол и 5-гидроксиметил-
фурфурол. В обзоре рассмотрены исследования катализаторов электроокисления глицерина, глюкозы, 
фурфурола и 5-гидроксиметилфурфурола на основе металлов различных групп. Электроокисление 
данных органических соединений на катализаторах на основе благородных металлов (металлов пла-
тиновой группы и золота) и их сплавов начинаются в интервале потенциалов от 0.3 до 0.7 В (о.в.э.), 
достигая максимума при ~1 В (о.в.э.). Основным недостатком катализаторов на основе благородных 
металлов является их высокая стоимость. Среди неблагородных металлов, изучаемых в качестве 
компонентов катализаторов данных реакций, перспективными признаны никель и кобальт. Но в 
присутствии катализаторов на основе этих металлов реакции электроокисления обсуждаемых орга-
нических соединений начинаются при потенциалах выше 1 В (о.в.э.). В результате электроокисления 
глицерина могут быть получены глицеральдегид, дигидроксиацетон, глицериновая, тартроновая, 
гликолевая, щавелевая, глиоксалевая и мезоксалевая кислоты. Ценным продуктом электроокисления 
глюкозы является глюконовая кислота, фурфурола — 2-фуранкарбоновая кислота, 5-гидроксиметил-
фурфурола — 2,5-фурандикарбоновая кислота. 

Ключевые слова: электрокатализ; переработка биомассы; глицерин; глюкоза; 5-гидроксиметилфур-
фурол; фурфурол
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Введение

Увеличивающиеся энергетические потребности 
человечества* постепенно ведут к истощению за-

* Loony B. British Petroleum Statistical Review of World 
Energy. 2022. P. 10. https://www.bp.com/content/dam/bp/
business-sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/
statistical-review/bp-stats-review-2022-full-report.pdf

пасов ископаемых источников топлива. Одним из 
решений этой проблемы может стать переход к низ-
коуглеродной экономике [1], что в перспективе может 
привести к существенному снижению потребления 
ископаемых видов топлива и развитию возобновляе-
мых источников энергии (с применением солнечного 
света, ветра, приливов, геотермальной теплоты), а 
также к более полному использованию биомассы и 
производимых из нее биотоплив [1–3].
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Ввиду стохастического характера генерации элек-
троэнергии при применении возобновляемых источ-
ников ее необходимо запасать с целью последующего 
использования или транспортировки. Перспективным 
способом концентрирования и сохранения энергии 
считается трансформация электроэнергии в энергию 
химической связи молекулы водорода [4, 5]. Это мож-
но реализовать посредством электролиза воды [см., 
например, 6, 7]. Одновременно с выделением водоро-
да на катодах в анодном пространстве электролизеров 
можно проводить электроокисление органических 
соединений, в том числе водорастворимых продуктов 
переработки биомассы [8–11], получаемых путем 
каталитического гидролиза–гидрогенолиза раститель-
ного сырья [12–14], что позволит синтезировать цен-
ные химические соединения с высокой добавленной 
стоимостью. Следует отметить, что подобный метод 
переработки биомассы позволяет вести процессы при 
комнатной температуре и атмосферном давлении в 
отличие от традиционного метода термокатализа, в 
котором применяются высокие температуры и давле-
ния, существенно увеличивающие эксплуатационные 
затраты [15, 16]. Подробно применение электрохими-
ческих технологий для переработки биомассы рас-
смотрено в обзоре [17].

Перспективными для превращения в электроли-
зерах продуктами переработки биомассы считаются 
глицерин, глюкоза, 5-гидроксиметилфурфурол и фур-
фурол ввиду их хорошей растворимости в водных 
растворах электролитов и возможности получения 
ценных продуктов [18–20]. 

Глицерин [C3H5(OH)3] является простейшим 
представителем трехатомных спиртов и образует-
ся в больших количествах как побочный продукт 
при производстве биодизеля [21, 22]. Несмотря на 
то, что глицерин в неизмененном виде широко ис-
пользуется в фармацевтической, косметической и 
пищевой отраслях промышленности, его произ-
водство заметно превышает потребление [23, 24]. 
Относительно низкая стоимость, простота хране-
ния, отсутствие токсичности и высокая реакционная 
способность делают его перспективным исходным 
соединением для получения других необходимых 
для развития народного хозяйства химических ве-
ществ в процессах химического синтеза. Глюкоза 
(C6H12O6) — моносахарид, из которого электрохи-
мическим способом можно получить 5-гидроксиме-
тилфурфурол, а также глюконовую и левулиновую 
кислоты, использующиеся в фармацевтической про-
мышленности [8, 25, 26]. 5-Гидроксиметилфурфурол 
(C6H6O3) — гетерофункциональное соединение, ко-
торое может служить исходным веществом для полу-

чения 2,5-фурандикарбоновой кислоты (C6H4O5) [27], 
использующейся в синтезе полимеров. Фурфурол 
(C5H4O2) — альдегид, являющийся производным 
фурана. В процессах электрокаталитичеcких превра-
щений фурфурола могут быть получены различные 
химические соединения, в том числе фурановая кис-
лота и фурфуриловый спирт, используемые в поли-
мерной и фармацевтической отраслях промышлен-
ности [28–31].

Цель обзора — анализ рассмотренных в научной 
литературе процессов электроокисления глицерина, 
глюкозы, 5-гидроксиметилфурфурола и фурфурола 
на электродных материалах различной природы и 
электрокаталитических свойств таких материалов. 

Катализаторы процесса электроокисления  
глицерина

Исследования реакции электроокисления глицери-
на были начаты в конце XX века [32] и продолжаются 
в настоящее время [см., например, 33–38]. 

Полное электроокисление глицерина до CO2 в 
кислой среде протекает по уравнению (I), в щелоч-
ной — по уравнению (II) [37, 38]:

	 C3H5(OH)3 + 3H2O → 3CO2 + 14H+ + 14e,	 (I)

C3H5(OH)3 + 20OH– → 3CO32– + 14H2O + 14e.	 (II)

При неполном электроокислении глицерина воз-
можно получение различных органических соеди-
нений, например мезоксалевой кислоты [уравнение 
(III)] [22, 39], которую применяют при разработке 
противовирусных препаратов [40], а также в органи-
ческом синтезе. Помимо мезоксалевой кислоты могут 
быть получены глицеральдегид, дигидроксиацетон, 
глицериновая, тартроновая, гликолевая, щавелевая, 
глиоксалевая кислоты и некоторые другие вещества 
(IV) [22].

	 CH2OH—CHOH—CH2OH + 12OH– →

	 → COO–—CO—COO– + 10H2O + 10e.	 (III)

Большое количество исследований процесса элек-
трокаталитического окисления глицерина проведено 
на электродных материалах на основе благородных 
металлов (металлов платиновой группы и золота) 
и их сплавов различного состава, что связано с хо-
рошей электропроводностью и высокой электро
каталитической активностью этих материалов в 
различных электрохимических процессах [см., на-
пример, 22, 41].
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Пик электроокисления глицерина регистрируется 
на анодном ходе циклической вольт-амперной кри-
вой, полученной в щелочной среде на платиниро-
ванном углероде (Pt/C) при потенциале ~1 В (о.в.э.) 
(рис. 1, а), тогда как на палладированном углероде 
(Pd/C) — при потенциале ~1.1 В (о.в.э.) (рис. 1, в), 
что свидетельствует о более высокой активности 
электрокаталитической системы на основе Pt по 
сравнению с таковой на основе Pd. Это наблюдение 
подтверждается и сравнением потенциалов нача-
ла данной реакции, также отражающих активность 
катализаторов. На Pt/C электроокисление глицери-
на начинается при потенциале ~0.6 В (о.в.э.), а на 
Pd/C — при ~0.7 В (о.в.э.). Следует отметить, что 
снижение потенциала начала реакции приводит к 
уменьшению энергозатрат на проведение процесса, 

что в итоге способствует снижению себестоимости 
получения продуктов [43].

В кислой среде на Pt/C и начало реакции, и пик 
электроокисления глицерина наблюдаются примерно 
при тех же потенциалах, что и в щелочной (рис. 1, б). 
На циклической вольт-амперной кривой, зарегистри-
рованной на Pd/C в кислой среде, в области потенциа-
лов от ~0.1 до 1.1 В пик электроокисления глицерина 
отсутствует (рис. 1, г) [42]. Авторы [42] не приводят 
объяснения данного явления. Можно предположить, 
что электроокисление глицерина на Pd/C в кислой 
среде протекает при более высоких потенциалах или 
отсутствие пика связано с растворением частиц Pd 
при циклировании до высоких анодных потенциалов 
[44, 45].

Электроокисление глицерина на электродных ма-
териалах на основе благородных металлов начинает-
ся при потенциалах от 0.3 до 0.7 В (о.в.э.) (табл. 1). 
Потенциал пика на анодном ходе вольт-амперной 
кривой наблюдается при потенциалах ~1 В (о.в.э.) на 

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые Pt/C (а, б) и Pd/C (в, г), зарегистрированные в 0.1 M KOH + 1 M 
C3H5(OH)3 (a, в), 0.1 M HClO4 + 1 M C3H5(OH)3 (б, г).

На вставках показаны вольтамперограммы Pt/C и Pd/C в 1.0 M KOH (а, в), 1.0 M HClO4 (б, г) [42].*

* Перепечатано с разрешения The Royal Society of 
Chemistry от 19.07.2023. Copyright © The Royal Society of 
Chemistry 2020.



Катализаторы процессов электроокисления продуктов переработки биомассы (обзор)� 127

Та
бл

иц
а 

1
Х

ар
ак

те
ри

ст
ик

и 
пр

оц
ес

са
 э

ле
кт

ро
ок

ис
ле

ни
я 

гл
иц

ер
ин

а 
в 

пр
ис

ут
ст

ви
и 

ка
та

ли
за

то
ро

в 
на

 о
сн

ов
е 

бл
аг

ор
од

ны
х 

ме
та

лл
ов

Ка
та

ли
за

то
р 

(э
ле

кт
ро

дн
ы

й 
ма

те
ри

ал
)

С
ре

да

П
от

ен
ци

ал
 н

ач
ал

а 
пр

оц
ес

са
  

эл
ек

тр
оо

ки
сл

ен
ия

 
E н

ач
, В

 (о
.в

.э
.)

П
от

ен
ци

ал
 а

но
дн

ог
о 

пи
ка

 п
ро

це
сс

а 
 

эл
ек

тр
оо

ки
сл

ен
ия

, 
E п

ик
, В

 (о
.в

.э
.)

Ус
ло

ви
я 

пр
ов

ед
ен

ия
 п

ро
це

сс
а 

 
(с

ос
та

в 
эл

ек
тр

ол
ит

а,
  

те
мп

ер
ат

ур
а 

ср
ед

ы
, э

ле
кт

ро
дн

ы
й 

по
те

нц
иа

л,
 

пр
од

ол
ж

ит
ел

ьн
ос

ть
 п

ро
це

сс
а 

и 
др

.)

О
бн

ар
уж

ен
ны

е 
пр

од
ук

ты
Л

ит
ер

ат
ур

ны
й 

ис
то

чн
ик

Pt
0.

1 
M

 H
C

lO
4 +

 0
.2

55
 M

 
C

3H
5(

O
H

) 3
0.

67
~0

.8
0

Н
ет

 д
ан

ны
х

Н
ет

 д
ан

ны
х

[4
6]

Pt
0.

1 
M

 H
C

lO
4 

+ 
0.

4 
M

 
C

3H
5(

O
H

) 3
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
0.

1 
H

Cl
O

4 +
 0

.4
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 2
0°

C,
 га

ль
ва

-
но

ст
ат

ич
ес

ки
й 

ре
ж

им
 i 

= 
10

 м
А

·с
м–

2
Гл

иц
ер

ал
ьд

ег
ид

, м
ур

ав
ьи

на
я 

ки
сл

от
а

[4
7]

Pt
/C

0.
1 

M
 H

C
lO

4 +
 0

.2
55

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

0.
58

~0
.8

5
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[4

6]

Pt
/C

0.
5 

M
 H

2S
O

4 
+ 

2 
M

 
C

3H
5(

O
H

) 3
~0

.7
0.

85
 

0.
5 

M
 H

2S
O

4 
+ 

0.
1 

M
 C

3H
5(

O
H

) 3
, 6

0°
C

, 
1.

13
6 

В
, 6

 ч
Гл

иц
ер

ал
ьд

ег
ид

, г
ли

це
ри

но
-

ва
я 

ки
сл

от
а

[2
4]

Pt
/C

0.
1 

M
 K

O
H

 +
 1

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

0.
55

0.
90

0.
5 

M
 K

O
H

 +
 0

.5
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 0
.9

0 
В

, 2
 ч

Гл
иц

ер
ал

ьд
ег

ид
, д

иг
ид

ро
к-

си
ац

ет
он

, 
гл

иц
ер

ин
ов

ая
 

ки
сл

от
а,

 г
ли

ко
ле

ва
я 

ки
с-

ло
та

, щ
ав

ел
ев

ая
 к

ис
ло

та
, 

та
рт

ро
но

ва
я 

ки
сл

от
а,

 г
ли

-
ок

си
ло

ва
я 

ки
сл

от
а

[4
2]

Pt
9B

i 1/
C

0.
10

 М
 N

aO
H

 +
 1

.0
 М

 
C

3H
5(

O
H

) 3
~0

.3
 

~0
.8

5
0.

10
 М

 N
aO

H
 +

 1
.0

 М
 C

3H
5(

O
H

) 3
, 2

0°
C

, 
~0

.4
–1

.1
 В

, 1
 м

В
·с

–1
Гл

иц
ер

ал
ьд

ег
ид

, д
иг

ид
ро

к-
си

ац
ет

он
, 

гл
иц

ер
ин

ов
ая

 
ки

сл
от

а,
 т

ар
тр

он
ов

ая
 к

ис
-

ло
та

, м
ез

ок
са

ле
ва

я 
ки

сл
от

а 

[4
3]

Pd
/C

0.
1 

M
 K

O
H

 +
 1

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.7

~1
.1

0.
5 

M
 K

O
H

 +
 0

.5
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 0
.9

0 
В

, 2
 ч

Гл
иц

ер
ал

ьд
ег

ид
, д

иг
ид

ро
к-

си
ац

ет
он

, 
гл

иц
ер

ин
ов

ая
 

ки
сл

от
а,

 щ
ав

ел
ев

ая
 к

ис
-

ло
та

[4
2]

Pd
/C

1 
M

 
K

O
H

 
+

 
1 

M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.5

3
~1

.0
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[4

8]

Pd
/C

0.
5 

M
 K

O
H

 +
 0

.5
 M

 
C

3H
5(

O
H

) 3
~ 

0.
66

~1
.0

0.
5 

M
 K

O
H

 +
 0

.5
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, ~
1.

06
 В

, 
30

 м
ин

Гл
иц

ер
ал

ьд
ег

ид
, д

иг
ид

ро
к-

си
ац

ет
он

, т
ар

тр
он

ов
ая

 к
ис

-
ло

та
, щ

ав
ел

ев
ая

 к
ис

ло
та

, 
ме

зо
кс

ал
ев

ая
 к

ис
ло

та

[5
0]



128� Шерстюк О. В. и др.

Та
бл

иц
а 

1 
(п

ро
до

лж
ен

ие
)

Ка
та

ли
за

то
р 

(э
ле

кт
ро

дн
ы

й 
ма

те
ри

ал
)

С
ре

да

П
от

ен
ци

ал
 н

ач
ал

а 
пр

оц
ес

са
  

эл
ек

тр
оо

ки
сл

ен
ия

 
E н

ач
, В

 (о
.в

.э
.)

П
от

ен
ци

ал
 а

но
дн

ог
о 

пи
ка

 п
ро

це
сс

а 
 

эл
ек

тр
оо

ки
сл

ен
ия

, 
E п

ик
, В

 (о
.в

.э
.)

Ус
ло

ви
я 

пр
ов

ед
ен

ия
 п

ро
це

сс
а 

 
(с

ос
та

в 
эл

ек
тр

ол
ит

а,
  

те
мп

ер
ат

ур
а 

ср
ед

ы
, э

ле
кт

ро
дн

ы
й 

по
те

нц
иа

л,
 

пр
од

ол
ж

ит
ел

ьн
ос

ть
 п

ро
це

сс
а 

и 
др

.)

О
бн

ар
уж

ен
ны

е 
пр

од
ук

ты
Л

ит
ер

ат
ур

ны
й 

ис
то

чн
ик

Pt
Pd

/C
0.

1 
M

 K
O

H
 +

 0
.5

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.6

2
~1

.1
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[4

9]

P-
Pd

/C
0.

5 
M

 K
O

H
 +

 0
.5

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.5

3
~0

.9
3

0.
5 

M
 K

O
H

 +
 0

.5
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 0
.8

 В
, 0

.5
 ч

Гл
иц

ер
ал

ьд
ег

ид
, д

иг
ид

ро
к-

си
ац

ет
он

, щ
ав

ел
ев

ая
 к

ис
-

ло
та

, м
ез

ок
са

ле
ва

я 
ки

сл
от

а

[5
0]

Pd
3P

b
1.

0 
M

 K
O

H
 +

 1
.0

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.6

5
~0

.9
7

Н
ет

 д
ан

ны
х

Н
ет

 д
ан

ны
х

[5
1]

A
uP

d/
C

1 
M

 
K

O
H

 
+

 
1 

M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.6

7
~0

.9
7

Н
ет

 д
ан

ны
х

Н
ет

 д
ан

ны
х

[5
2]

Pd
5A

u 1
/C

1 
M

 
K

O
H

 
+

 
1 

M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

~0
.4

5
~1

.0
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[4

8]

A
u/

C
0.

1 
M

 K
O

H
 +

 0
.1

 M
 

C
3H

5(
O

H
) 3

0.
7

~1
.4

2 
M

 K
O

H
 +

 1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 5
0°

C
, 0

.3
5–

0.
7 

В
, 1

 ч
Та

рт
ро

но
ва

я 
ки

сл
от

а,
 м

ез
ок

-
са

ле
ва

я 
ки

сл
от

а
[5

3]

A
u/

C
1 

M
 

K
O

H
 

+
 

1 
M

 
C

3H
5(

O
H

) 3
~0

.7
~1

.3
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[4

8]

П
р

и
м

еч
ан

и
е.

 «
~»

 —
 в

ел
ич

ин
а 

по
лу

че
на

 о
це

нк
ой

 и
 п

ер
ес

че
то

м 
из

 д
ан

ны
х,

 п
ри

ве
де

нн
ы

х 
в 

ис
то

чн
ик

е.



Катализаторы процессов электроокисления продуктов переработки биомассы (обзор)� 129

электродах на основе Pt и Pd и на 300–400 мВ выше 
в случае систем на основе Au.

Разница потенциалов начала и пика электроокис-
ления глицерина в присутствии одних и тех же по 
химическому составу электрокаталитических систем 
связана, вероятно, с их различной структурой и раз-
ными условиями проведения электрохимического 
процесса [48]. В качестве примера можно сравнить 
структурные особенности электрокатализаторов 
Pd/C, использованных для электроокисления гли-
церина в работах [48, 50]. Размер частиц палладия 
электрокатализатора Pd/C, используемого в работе 
[48], составляет 10.3 нм, а в работе [50] — 3.0 нм, в 
качестве углеродного носителя авторы [48] исполь-
зовали углеродную сажу Вулкан XC-72, тогда как 
авторы [50] — углеродные нанотрубки. Кроме того, в 
работе [50] электроокисление глицерина исследовали 
в 0.5 М KOH, а в работе [48] — в 1 М KOH (табл. 1). 
Вероятно, эти различия в итоге привели к тому, что 
электроокисление глицерина в [48] начинается на 
~0.1 В раньше, чем в работе [50]. Исследования, про-
веденные на монокристаллах Pt(111), Pt(110), Pt(100), 
показали, что данный процесс является зависимым от 
поверхностной кристаллографической структуры ка-
тализаторов [41, 46, 54]. На Pt(110) электроокисление 
глицерина начинается при потенциале 0.65 В (о.в.э.), 
на Pt(100) — при потенциале 0.75 В (о.в.э.), а на 
Pt(111) — при ~0.5 В (о.в.э.) [41]. Таким образом, 
разная кристаллографическая структура поликри-
сталлических металлических частиц также может 
влиять на их электрокаталитические свойства.

Катализаторы на основе Au не проявляют электро-
каталитической активности в процессе электроокис-

ления глицерина в кислой среде [55, 56]. Авторы ра-
боты [57] полагают, что поликристаллический золотой 
катализатор все же обладает небольшой активностью 
в данной реакции, если в качестве фонового элек-
тролита использовать хлорную, а не серную кислоту 
(рис. 2, а, б), что, по предположению авторов, связано 
с более прочной адсорбцией на поверхности золота 
SO42– по сравнению с ClO4–. Активность катализато-
ров на основе Au выше в щелочной среде, чем в кис-
лой, что, вероятно, также связано с адсорбцией ани-
онов SO42– или ClO4– в кислой среде, приводящей к 
блокировке активных центров на поверхности метал-
ла [58]. В щелочной среде активность катализаторов 
на основе золота предположительно связана с актива-
цией O—H-связи молекулы глицерина адсорбирован-
ными на поверхности металла частицами OHадс [58]. 

Основными продуктами электроокисления гли-
церина на электродных материалах на основе бла-
городных металлов являются глицеральдегид, гли-
цериновая кислота, дигидроксиацетон, в отдельных 
экспериментах обнаружены щавелевая, тартроновая 
и мезоксалевая кислоты (табл. 1). Следует иметь в 
виду, что чем выше потенциал проведения процесса, 
тем полнее идет реакция и тем меньше выход C3 
продуктов [59].

Использование благородных металлов является 
одной из причин высокой стоимости синтезирован-
ных на их основе катализаторов и, как следствие, 
электролизеров с их использованием, что препят-
ствует широкому применению таких устройств. 
Снижение себестоимости катализаторов возможно 
двумя способами. Первый заключается в уменьшении 
доли благородного металла в составе электродного 

Рис. 2. Циклические вольт-амперные кривые Au, зарегистрированные в 0.1 M HClO4 + 0.1 M C3H5(OH)3 (сплошная 
линия) и в 0.1 M HClO4 (пунктирная линия) (a), 0.1 M H2SO4 + 0.1 M C3H5(OH)3 (сплошная линия) и в 0.1 M H2SO4 

(пунктирная линия) (б) [57].*

* Перепечатано с разрешения American Chemical Society от 19.07.2023. Copyright © 2018, American Chemical Society.
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материала за счет добавления металлов, не являю-
щихся благородными. Введение второго компонента 
может продлить срок службы катализатора за счет 
уменьшения скорости отравления его поверхности 
промежуточными веществами — интермедиатами 
реакций. Добавляемый металл подбирают так, что-
бы образующиеся в ходе реакции промежуточные 
вещества могли адсорбироваться на его поверхности 
при более низких потенциалах, чем на поверхности 
основного металла, тем самым облегчая окисление 
как самих интермедиатов, например адсорбирован-
ного CO, образование которого вероятно в процессе 
электроокисления органических соединений, так и 
других возможных адсорбированных промежуточных 
продуктов реакции [52]. 

В электроокислении глицерина заметных резуль-
татов удалось добиться путем введения висмута в со-
став электродного материала на основе Pt [60] или Pd 
[61]. Использование платино-висмутового материала 
Pt9Bi1/C позволило сдвинуть начало электроокисле-
ния глицерина, по разным данным, на 200–250 мВ 
[43, 62] в сторону меньших (катодных) потенциа-
лов по отношению к началу протекания процесса на 
Pt/C (табл. 1). В литературе полученные результаты 
объясняют сильным электронным взаимодействием 
между Pt и Bi, а также переходом Bi(0)/Bi(II) в ходе 
электрохимического превращения спирта [63].

Второй способ состоит в разработке каталити-
ческих электродных материалов, основой которых 
являются неблагородные металлы. В заметном числе 
работ в качестве катализаторов электроокисления 
глицерина исследованы системы на основе Ni [см., 
например, 64]. Отличительной особенностью Ni по-
мимо существенной электрокаталитической актив-
ности и доступности является его стабильность в 
щелочной среде, что существенно увеличивает срок 
службы таких электродных материалов [65]. 

Электроокисление глицерина на Ni начинается 
при потенциале ~1.3 В (о.в.э.), что на ~0.6 В выше, 
чем в случае использования в качестве анода мате-
риалов на основе благородных металлов. При этих 
же потенциалах начинается окисление поверхно-
сти Ni с образованием β-NiOOH, и, вероятно, имен-
но центры поверхности, покрытой β-NiOOH, или 
соседствующие с этими участками, играют актив-
ную роль в данной реакции [33, 38, 65]. Авторы [66] 
предполагают, что электроокисление глицерина про-
исходит согласно схеме реакции (V) с образовани-
ем β-Ni(OH)2, который затем превращается снова в 
β-NiOOH.

β-NiOOH + C3H5(OH)3 → β-Ni(OH)2 + продукты.	(V)

При использовании электродных материалов на 
основе Ni, Co и Cu электроокисление глицерина на-
чинается при потенциалах 1.1–1.4 В (о.в.э.) (табл. 2), 
[67], что на 400–700 мВ выше потенциалов начала 
реакции на электродах на основе благородных ме-
таллов. Потенциал начала реакции на электродных 
материалах на основе Ni может быть понижен за счет 
введения других компонентов в состав катализатора, 
например Cu (табл. 2).

Основными продуктами электроокисления гли-
церина на электродных материалах на основе не-
благородных металлов, как и в случае благородных 
металлов, являются глицеральдегид, дигидроксиаце-
тон, глицериновая, щавелевая и тартроновая кислоты 
(табл. 2). При проведении процесса на катализаторах 
из неблагородных металлов в продуктах реакции не 
обнаружено мезоксалевой кислоты, которая была 
найдена в составе продуктов при проведении экспе-
риментов на электродных материалах, содержащих 
благородные металлы.

При добавлении висмута к никельсодержащим 
системам найдено, что выход C3 продуктов электро-
окисления глицерина выше, чем в присутствии Ni 
катализатора, не содержащего висмут. Авторы пола-
гают, что такой результат может быть связан с обра-
зованием на поверхности Ni-Bi катализатора структур 
Ni—Bi—OH, которые и участвуют в реакции [70]. 

Катализаторы процесса  
электроокисления глюкозы

Глюкоза, как и любое другое органическое ве-
щество, может быть окислена до CO2 в кислой или 
CO32– в щелочной среде (VI) [77]. В то же время 
глюкоза является довольно устойчивым соединени-
ем, в процессе ее электрокаталитического окисления 
основным продуктом является глюконовая кислота в 
кислой или соответственно глюконат-ион в щелочной 
среде (VII) [78–81]:

C6H12O6 + 36OH– → 6CO32– + 18H2O + 24e, 	 (VI)

C6H12O6 + 3OH– → C6H11O7– + 2H2O + 2e.	 (VII)

Большая часть опубликованных в литературе ис-
следований по электроокислению глюкозы проведены 
на электродных материалах на основе благородных 
металлов (табл. 3).

Электроокисление глюкозы на электродных ма-
териалах на основе благородных металлов — Pt, Pd, 
Au — начинается при потенциалах менее 0.80 В (о.в.э.) 
(табл. 3), которые более чем на 400 мВ ниже потенци-
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ала выделения кислорода (1.23 В), образующегося в 
анодном пространстве при окислении воды. Авторы 
работы [81] отмечают, что выход глюконовой кислоты 
на электродных материалах, содержащих Pt, выше, 
чем на электродных материалах, содержащих Pd.

Исследований электроокисления глюкозы в при-
сутствии катализаторов из неблагородных метал-
лов — Ni, Cu, Co — относительно немного. Среди 
катализаторов на основе таких металлов выделяется 
медная система на углеродных нанотрубках Cu/CNT 
(табл. 3). На катализаторе Cu/CNT электроокисление 
глюкозы начинается при потенциалах, сравнимых с 
таковыми для катализаторов на основе благородных 
металлов, при этом его активность, нормированная 
на единицу массы металла, также является довольно 
высокой. Электроокисление глюкозы на электродах 
на основе Ni и Co протекает при высоких анодных 
потенциалах, что снижает привлекательность этих 
металлов для использования в качестве электродных 
материалов из-за высоких энергозатрат.

Из общего потока публикаций, посвященных 
каталитическим системам на основе металлов, вы-
деляются исследования электроокисления глюкозы 
на стеклоуглероде, модифицированном сложными 
органическими соединениями, такими как бензо-
тиофен [89], индол и его производные [88]. В то же 
время непонятно, как определять электрохимически 
активную площадь поверхности таких модифициро-
ванных электродных материалов и соответственно 
их удельную электрокаталитическую активность. 
Определение электрохимически активной площади 
поверхности электрокатализаторов является важным 
вопросом [90], поскольку электрохимическая реакция 
является гетерогенной, протекает на поверхности 

электрода, и при расчете удельной электрокаталити-
ческой активности токи, регистрируемые в электро-
химических реакциях, необходимо нормировать на 
эту величину. Авторы приводят электрокаталитиче-
ские активности своих систем, рассчитанные путем 
нормирования токов на геометрическую площадь 
стеклоуглерода, на поверхность которого были нане-
сены органические соединения [88]. В этом случае 
вопрос о сравнении удельной электрокаталитической 
активности описанных электрокаталитических си-
стем с соответствующими величинами для металли-
ческих катализаторов остается открытым.

Катализаторы процесса электроокисления  
5-гидроксиметилфурфурола

Электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола 
может идти по двум маршрутам (VIII). В ходе реали-
зации маршрута 1 происходит превращение гидрок-
сильной группы, приводящее к образованию 2,5-ди-
формилфурана, в ходе маршрута 2 — превращение 
карбонильной группы, приводящее к образованию 
5-гидроксиметил-2-фуранкарбоновой кислоты. В то 
же время в ходе обоих маршрутов одним из проме-
жуточных соединений является 5-формил-2-фуран-
карбоновая кислота, поэтому определение точного 
механизма процесса в присутствии того или иного 
катализатора является непростой задачей [27, 91–94]. 
Известно, что одну из ключевых ролей в активации 
C—H- и O—H-связей органического вещества игра-
ют адсорбированные на поверхности катализатора 
частицы OHадс [27].

Электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола 
изучали на электродных материалах на основе как 
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благородных [см., например, 95], так и неблагород-
ных металлов (табл. 4). Большая часть исследований, 
опубликованных в доступной литературе, проведена 
в щелочной среде, однако проводить процесс при 
pH > 13 нежелательно, так как в сильнощелочной 
среде возможно диспропорционирование 5-гидрок-
симетилфурфурола по реакции Канниццаро [96, 97]. 

На электродах на основе Pd и Au электроокис-
ление 5-гидроксиметилфурфурола начинается уже 
при 0.3 В (о.в.э.) в отличие от Pt, на которой электро
окисление начинается при потенциале 1.8 В, однако 
при этом на Pd и Au электродах не удается окислить 
5-гидроксиметилфурфурол до 2,5-фурандикарбоно-
вой кислоты (табл. 4). Процесс останавливается на 
промежуточных веществах, не являющихся ценными 
с экономической точки зрения. 

В литературе приведены результаты исследований 
процесса на электродах, в состав которых входят 
неблагородные металлы, главным образом Ni и Co. 
Впервые о возможности электроокисления 5-гидрок-
симетилфурфурола на электродных материалах на ос-
нове никеля — NiO/NiOOH — было заявлено в 1991 г. 
[113]. На Ni электроокисление 5-гидроксиметил-
фурфурола можно эффективно провести до 2,5-фу-
рандикарбоновой кислоты (табл. 4). Найдено, что 
5-гидроксиметилфурфурол начинает окисляться на 
Ni-содержащих системах при довольно высоких анод
ных потенциалах [≥1.30 В (о.в.э.)]. Моноатомное на-
несение рутения на NiO (Ru1–NiO) позволило снизить 
потенциал начала электрохимической реакции [1.1 В 
(о.в.э.)] по сравнению с процессом, протекающим 
на немодифицированном NiO [1.6 В (о.в.э.)] [108]. 

Однако получить в результате этого процесса жела-
емую 2,5-фурандикарбоновую кислоту не удалось 
— продуктом электроокисления 5-гидроксиметил-
фурфурола на Ru1–NiO является 2,5-диформилфуран.

В опубликованной доступной литературе нет ясно-
го описания механизма электроокисления 5-гидрок-
симетилфурфурола на никельсодержащих электрод-
ных материалах. Полагают, что поскольку процесс 
происходит при высоких анодных потенциалах, ак-
тивными центрами являются центры поверхности, 
покрытой аморфным NiOOH [94, 105, 114].

На кобальтсодержащих электродных материалах 
электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола начи-
нается при меньших потенциалах [~1.1 В (о.в.э.)] по 
сравнению с никельсодержащими системами, однако 
скорость процесса значительно снижается [27]. 

Катализаторы процесса  
электроокисления фурфурола

Работ, посвященных исследованию электроокис-
ления фурфурола, недостаточно. Имеющиеся в ли-
тературе публикации представляют противоречивую 
картину данного процесса. Согласно результатам 
исследования [115] электроокисление фурфурола на 
платине начинается при потенциале 0.80 В (о.в.э.), 
около 1.2 В (о.в.э.) на анодной ветви кривой ЦВА 
наблюдается широкий пик (рис. 3 [115]). В работе 
[116] представлены данные вольтамперометрического 
исследования, из которых следует, что фурфурол на 
платине начинает окисляться уже при 0.6 В (о.в.э.) 
(рис. 4).

Рис. 3. Циклическая вольт-амперная кривая, зарегистрированная на электрокатализаторе Pt/C в 0.25 M HClO4 в 
отсутствие (1) и в присутствии 100 мМ фурфурола (2) [115].*

* Перепечатано с разрешения American Chemical Society от 19.07.2023. Copyright © 2019, American Chemical Society.
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Потенциал начала электроокисления фурфурола 
на электродных материалах, содержащих Pt, заметно 
ниже, чем соответствующий потенциал на электрод-
ных материалах на основе неблагородных металлов. 
Электроокисление фурфурола на электродном мате-
риале на основе металлического Ni начинается около 
1.55 В (о.в.э.) в карбонатном буферном растворе с 
pH 9.4 [117]. Добавление к никелю других компонен-
тов, а именно кобальта и марганца [118], серы [119], 
позволило снизить потенциал начала электроокис-
ления фурфурола до 1.35 В (о.в.э.). В присутствии 
Co3O4 электроокисление фурфурола начинается при 
потенциале 1.4 В (о.в.э.), тогда как нанесение на 
Co3O4 частиц платины приводит к снижению начала 
реакции на 100 мВ [120].

Согласно большинству доступных в литературе 
исследований, основным продуктом электрокатали-
тического окисления фурфурола является 2-фуран-
карбоновая (пирослизевая) кислота, обнаруженная 
при проведении реакции в средах с различным pH 
на различных электродных материалах, например: 
Pt/C в кислой среде [115, 121], Au/C в кислой сре-
де [122], Ru/оксид графена в щелочной среде [123, 
124], Ni в слабощелочной среде [117], NiCoMn/Ni в 
щелочной среде [118], дисперсная медь, нанесенная 
на медную фольгу, Cu/Cu, в щелочной среде [125]. 
Согласно данным работы [116], основным продук-

том электроокисления фурфурола в кислой среде в 
присутствии Pt является 5-гидроксифуранон. Кроме 
2-фуранкарбоновой кислоты в продуктах электро
окисления фурфурола обнаружены 5-гидрокси-2-фу-
ранкарбоновая кислота, малеиновая кислота, 2,3-ди-
гидрофуран, 5-гидрокси-2,5-дигидрофуран-2-он [см., 
например, 115].

При исследовании в качестве катализатора ре-
акции  электроокисления  фурфурола  нитрида 
углерода, допированного селеном, C3.0N–Se0.03, в 
слабощелочной среде было обнаружено, что ос-
новным продуктом является малеиновая кислота  
(HOOCCH CHCOOH) [126]. 

Из данных, приведенных в литературе, сделать 
вывод о механизме протекающего процесса затруд-
нительно. Авторы [127] предполагают, что электро-
окисление фурфурола происходит посредством его 
взаимодействия с адсорбированными на поверхности 
металла частицами OH. Напротив, авторы исследова-
ния [117] считают, что на Au электроокисление фур-
фурола происходит без участия прочно адсорбирован-
ных OHадс, и высказывают предположение о том, что 
частицы OHадс ингибируют данную реакцию. 

Заключение

Сопряжение реакций электроокисления водорас-
творимых продуктов переработки биомассы, прово-
димых на анодах электролизеров, с катодным выделе-
нием водорода позволяет одновременно с получением 
стратегически важного для энергетики водорода по-

Рис. 4. Циклическая вольт-амперная кривая, зарегистрированная на Pt электрокатализаторе в 0.25 M HClO4 в от-
сутствие (1) и в присутствии 100 мМ фурфурола (2) [116].*

* Перепечатано с разрешения American Chemical 
Society от 19.07.2023. Copyright © 2022, American Chemical 
Society.
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лучать ценные для промышленности химические 
соединения. Водорастворимыми продуктами перера-
ботки биомассы, электроокисление которых активно 
изучается для использования в электролизерах, явля-
ются глицерин, глюкоза, 5-гидроксиметилфурфурол и 
фурфурол. В результате электроокисления глицерина 
могут быть получены глицеральдегид, дигидрокси
ацетон, глицериновая, тартроновая, гликолевая, щаве-
левая, глиоксалевая и мезоксалевая кислоты. Ценным 
продуктом электроокисления глюкозы является глю-
коновая кислота, фурфурола — 2-фуранкарбоновая 
кислота, 5-гидроксиметилфурфурола — 2,5-фуран-
дикарбоновая кислота. 

Наиболее высокой активностью в реакциях элек-
троокисления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиметил-
фурфурола и фурфурола и в кислой, и в щелочной 
средах обладают системы на основе благородных 
металлов — платины, палладия, рутения, золота и 
их сплавов. Катализаторы на основе благородных 
металлов кроме высокой активности характеризуются 
хорошей стабильностью и коррозионной стойкостью. 
Основным недостатком электрокаталитических си-
стем на основе благородных металлов является их 
высокая стоимость, поэтому ведутся исследования 
по разработке электродных материалов с исполь-
зованием неблагородных металлов. Использование 
неблагородных металлов в синтезе катализаторов 
электроокисления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиме-
тилфурфурола и фурфурола позволяет или уменьшить 
количество благородного металла, или полностью 
исключить его применение. Среди неблагородных 
металлов, изучаемых в качестве компонентов элек-
трокаталитических систем, выделяют никель и ко-
бальт. В то же время, несмотря на доступность этих 
металлов и их низкую стоимость по сравнению с 
благородными металлами, активности катализаторов 
на их основе в данных реакциях значительно ниже 
соответствующих величин для систем на основе бла-
городных металлов.

Дальнейшие исследования в этой области электро-
катализа следует направить на повышение электрока-
талитической активности электродных материалов, 
улучшение селективности процессов электроокис-
ления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиметилфурфу-
рола и фурфурола, а также на изучение механизмов 
данных реакций.
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эфиры углеводов биополимера инулина и высших непредельных кислот синтезированы ацилированием 
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Одним из видов сложных эфиров, широко при-
меняющихся в различных отраслях, являются так 
называемые жиросахара — сложные эфиры углево-
дов и высших карбоновых кислот. Жиросахара не 
имеют вкуса и запаха, не оказывают раздражающего 
действия на кожный покров и слизистые человека, 
проявляют поверхностную активность в широком 
интервале рН. В зависимости от состава жиросахара 
при обычных условиях они могут иметь практически 
любую консистенцию. Эти особенности обусловли-
вают применение жиросахаров в пищевой, космети-
ческой, фармацевтической и других областях про-
мышленности в качестве стабилизирующих веществ, 
солюбилизаторов и эмульгаторов [1, 2].

Полифруктозаны, или фруктаны, являются линей-
ными или разветвленными углеводами — полимера-
ми D-фруктозы. Инулины — линейные фруктановые 
полимеры, имеющие концевой глюкозный остаток и 
β(2→1) гликозидные связи, они являются наиболее 
широко распространенными природными полиса-
харидами после крахмала. Из растений умеренного 
климата в наибольшем количестве инулин содер-
жится в топинамбуре (клубнях) и цикории (корне-
плодах), из которых его выделяют в промышленном 
масштабе [3, 4]. В литературе описаны различные 
производные инулина, прежде всего сложные эфиры 
различных карбоновых кислот [5]. Жирные кислоты 
таллового масла являются промышленным источ-
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ником высших непредельных карбоновых кислот 
(олеиновой, линолевых, линоленовых и др.) [6] и 
широко используются в олеохимии, в том числе в 
виде сложных эфиров при получении биодизельного 
топлива и алкидов.

Цель работы — синтез сложных эфиров на основе 
фруктанов инулина ацилированием хлорангидридами 
жирных кислот таллового масла. 

Экспериментальная часть

В работе были использованы следующие реактивы 
[без дополнительной очистки и (или) сушки]: ину-
лин (Inulin from chicory root, MP Biomedicals), PCl3 
(марка А, ООО «Неопромхим»), хлороформ (х.ч., 
АО «ЛенРеактив»), NaOH (ч.д.а., ООО «Октант»), 
2-пропанол (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), бензол (ч.д.а., 
ООО «Октант»), пиридин (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), 
1,4-диоксан (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»). Состав ис-
пользованного в работе образца жирных кислот тал-
лового масла (высший сорт, АО «Сегежский ЦБК») 
был таким же, как и в примененном в [7]: содержа-
ние жирных кислот 96.4 мас%. Дистиллированную 
воду для экспериментов получали с примене-
нием аквадистиллятора ДЭ-4-02 (ООО «Завод 
«Электромедоборудование»). ИК-спектры записы-
вали на ИК-Фурье-спектрометре IRSpirit Shimadzu 
в тонком слое. Спектры 13С ЯМР регистрировали 
на приборе Bruker Avance 400 на рабочей частоте 
100.61 МГц [растворитель — ДMСO-d6 (99.8%, 
ООО «Кемикал Лайн»)]. Все реакции осуществляли 
с использованием магнитной мешалки с подогревом 
US‑1500D (ULAB).

Водный раствор NaOH (15 мас%) готовили весо-
вым методом. Хлорангидриды жирных кислот талло-
вого масла синтезировали по методике [8].

	 3RCOOH + PCl3 = 3RCOCl + H3PO3.	 (I)

28.2 г (0.1 моль в пересчете на олеиновую кислоту) 
жирных кислот таллового масла смешивали с 100 мл 
бензола, добавляли 5.5 г (0.04 моль) PCl3 и нагревали 
при 60°С в течение 6 ч. По окончании бензольный 
раствор отделяли от образовавшейся фосфористой 

кислоты, далее удаляли растворитель на ротационном 
испарителе и остаток перегоняли в вакууме, соби-
рая фракцию 174–180°С/3 мм рт. ст. Натриевые соли 
жирных кислот таллового масла получали смешива-
нием 28 г жирных кислот с 42 г NaOH в 200 мл воды. 
Реакционную массу перемешивали при кипячении на 
водяной бане в течение 2 ч, далее охлаждали до 23–
24°С, выдерживали в течение 1 сут, отделяли верхний 
слой, промывали холодной водой (7°С) и сушили в 
вакууме при 60°С.

Сложные эфиры фруктанов инулина и жирных 
кислот таллового масла синтезированы с выходом 
67–82% (см. таблицу) по следующим методикам:

1. К 5 г (0.01 моль) инулина в 100 мл воды (4°С) 
добавляли 30 мл 15 мас%-ного раствора NaOH и 
0.2 г натриевых солей жирных кислот таллового 
масла (либо без использования натриевых солей). 
Полученную реакционную массу охлаждали до 4°С 
и к ней прибавляли 3.11 г (0.011 моль, в пересчете на 
хлорангидрид олеиновой кислоты) хлорангидридов 
жирных кислот таллового масла в 100 мл хлорофор-
ма и перемешивали на скорости не более 200 мин–1 
при 35°С в течение 6 ч. По окончании реакционную 
смесь выливали в 2 л смеси 2-пропанол–вода (1:1, по 
объему), маслообразное вещество отделяли, промы-
вали 2-пропанолом (3 × 100 мл) и сушили в вакууме 
при 50°С.

2. К 5 г (0.01 моль) инулина добавляли 20 мл пи-
ридина и 25 мл 1,4-диоксана и полученную смесь 
перемешивали 0.5 ч. Далее к ней добавляли 3.11 г 
(0.011 моль, в пересчете на хлорангидрид олеиновой 
кислоты) хлорангидридов жирных кислот таллово-
го масла и нагревали при 55°С в течение 8 ч при 
перемешивании на скорости 350 мин–1. По оконча-
нии реакционную массу выливали в воду, масляный 
слой отделяли, промывали смесью 2-пропанол–вода 
(3 × 100 мл, 1:1, по объему) и сушили в вакууме при 
50°С.

Обсуждение результатов

В литературе описаны различные методы синтеза 
сложных эфиров углеводов и высших карбоновых 
кислот, например ацилирование хлорангидридами, 

Ацилирование инулина хлорангидридами жирных кислот таллового масла

Реагенты, используемые для ацилирования инулина хлорангидридами жирных кислот таллового масла Выход эфиров, %

Н2О–CHCl3, NaOH [9] 67
Н2О–CHCl3, NaOH, Na-соли жирных кислот таллового масла 73
Пиридин–1,4-диоксан 82
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переэтерификация метиловых эфиров полисахаридов 
и др. [1, 2, 5, 10]. Выбранные в работе условия ацили-
рования фруктанов инулина хлорангидридами жир-
ных кислот таллового масла (II) основаны, с одной 
стороны, на способах, предложенных для получения 
сложных эфиров инулина в целом [5], с другой — на 

описанных методах ацилирования фруктанов ину-
лина хлорангидридами карбоновых кислот, имею-
щих в своей структуре двойную связь [9], а также 
на собственном опыте получения сложных эфиров 
водорастворимых полисахаридов (на основе амилозы 
и жирных кислот таллового масла) [10]. 

	 	 (II)

где R′СOCl — хлорангидриды жирных кислот талло-
вого масла, R′ — остаток жирной кислоты без карбок-
сильной группы, R — C(O)R′.

В ИК-спектрах полученных эфиров инулина и 
жирных кислот таллового масла присутствуют поло-
сы поглощения в области 1710–1740 см–1, характер-
ные для сложных эфиров, а в спектрах 13С ЯМР — 
сигналы при 162 м. д., относящиеся к углеродному 
атому сложноэфирной группы.

Применение столь небольших количеств натрие-
вых солей жирных кислот таллового масла позволило 
сохранить гетерогенность системы хлороформ–вода 
и в то же время осуществить катализ ацилирования. 
Низкий выход эфиров фруктанов в случае исполь-
зования смеси хлороформ–вода можно объяснить 
частичным гидролизом хлорангидридов. Тем не ме-
нее эту систему можно рекомендовать для получе-
ния сложных эфиров углеводов и жирных кислот. 
Наибольший выход эфиров фруктанов инулина и 
жирных кислот таллового масла был получен при 
ацилировании в смеси пиридин–1,4-диоксан.

Выводы

Результаты проведенного исследования свидетель-
ствуют о возможности получения сложных эфиров 
фруктанов промышленно производимого инулина 
и жирных кислот таллового масла ацилированием 
полисахаридов соответствующими хлорангидридами. 
Максимальный выход эфиров углеводов и жирных 
кислот таллового масла составил 82% при ацилиро-
вании фруктанов инулина хлорангидридами жирных 
кислот таллового масла в смеси пиридин–1,4-диок-
сан. Подобные сложные эфиры могут быть получены 
на основе других высших жирных кислот и углеводов 

и использованы в качестве пищевых или кормовых 
добавок, а также биоразлагаемых эмульгаторов.
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Рассмотрено несколько схем переработки дымовых газов, выбрасываемых теплоэлектростанциями, 
в метанол товарного качества, различающихся стадиями получения сырья для синтеза метанола. 
Исследована зависимость выхода метанола, величины энергетического коэффициента полезного 
действия (КПД) и показателя углеродного следа технологии в целом (от стадии улавливания СО2 
из дымовых газов до стадии выделения метанола) от состава дымовых газов (концентрации СО2) 
и температуры их потока. Рассмотрен вариант переработки дымовых газов с высокой исходной 
температурой потока по схеме, включающей высокотемпературные стадии выделения СО2 и элек-
тролиза. Показано, что данная схема с учетом рекуперации тепла потоков и генерации водяного пара 
характеризуется высоким энергетическим КПД.
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Изменение климата является одной из важней-
ших экологических проблем. Значительный вклад в 
существующее климатическое состояние вносят вы-
бросы парниковых газов [Green House Gases (GHG)], 
например СО2. Одним из его источников являются 
дымовые газы, выбрасываемые станциями в сфере 
теплоснабжения и оказания услуг по передаче тепло-
вой энергии. К таким станциям относятся тепловые 
электростанции (ТЭС), работа которых основана на 
эксплуатации газотурбинных и паротурбинных уста-
новок.

В нашей стране насчитывается более 370 крупных 
ТЭС с суммарной установленной мощностью около 
163.5 ГВт. В качестве энергоносителя в европейской 
части России для работы тепловых электростанций 
преимущественно используют природный газ. Для 
Сибирского и Дальневосточного федеральных окру-
гов характерно использование угля, попутного неф

тяного газа, коксового газа или торфа. Количество 
таких электростанций составляет около 25%.*

Кроме того, в России, как в газодобывающей 
стране, развита сеть газовых транспортных линий. 
Поэтому в общую картину загрязнения атмосферы 
СО2 значительный вклад вносят газоперекачивающие 
агрегаты. По состоянию на 2020 г. на территории 
России действовал 3781 газоперекачивающий агрегат 
суммарной мощностью 46.8 млн кВт.** 

Один из способов снижения выбросов СО2 — его 
концентрирование и переработка в ценные продукты 
нефтехимии, например метанол, жидкие углеводоро-

* Системный оператор единой энергетической систе-
мы. Отчет о функционировании ЕЭС. https://www.so-ups.
ru/functioning/tech-disc/tech-disc-ups/

** Справочник «Газпром в цифрах 2016–2020». Отчет 
ПАО «Газпром» за 2020 г. С. 52.

https://www.so-ups.ru/functioning/tech-disc/tech-disc-ups/
https://www.so-ups.ru/functioning/tech-disc/tech-disc-ups/
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ды, полимочевину. Наиболее перспективным и разви-
вающимся является направление переработки СО2 в 
метанол — ключевой полупродукт нефтехимического 
синтеза, из которого получают метил-трет-бутило-
вый эфир, формальдегид, карбамид-формальдегид-
ный концентрат, пентаэритрит, уксусную кислоту, ме-
тилметакрилат, карбонаты, низшие олефины. Процесс 
переработки дымовых газов в метанол получил назва-
ние Emission-to-Liquid (ETL-технологии).

В мировой практике существует ряд технологий, 
реализованных пилотных и промышленных объектов 
по переработке дымовых газов. Основным разработ-
чиком существующих технологий является компания 
Carbon Recycling International (CRI), Исландия.*

Технология получения метанола из СО2 дымовых 
газов впервые в промышленном масштабе реализова-
на на заводе George Olah Renewable Methanol Plant, 
расположенном на территории геотермальной элек-
тростанции в Svartsengi (Исландия). Производство 
включает стадии выделения CO2 методом аминовой 
очистки, получения водорода электролизом воды с 
использованием избыточной электроэнергии, выра-
батываемой электростанцией, синтеза метанола пу-
тем гидрирования СО2. Мощность завода составляет 
12 т/сут по метанолу (4000 т/год), или 5500 т/год по 
перерабатываемому СО2. Мощность электролизера 
составляет 6 МВт.

Схожий по технологическим операциям процесс 
был реализован в рамках проекта MefCO2 на уголь-
ной электростанции в Niederaussem (ФРГ) в 2019 г. 
мощностью 1 т/сут по метанолу (350 т/год), при 
этом мощность электролизера составила 0.6 МВт. 
Отличительной особенностью проекта MefCO2 являет-
ся выработка электроэнергии для получения водорода 
электролизом воды с использованием энергии ветра.** 

В масштабе пилотной установки мощностью 1 т/сут  
по метанолу (350 т/год) реализован также проект 
FReSMe (From Residual Steel gases to Methanol) на ме-
таллургическом заводе Swerea MEFOS (Швеция) для 
переработки отходящих газов сталелитейного произ-
водства. Сырьем для синтеза метанола является смесь 
CO2 и Н2, которую получают по технологии Sorption 
Enhanced Water-Gas Shift (SEWGS). На практике в 
технологии SEWGS проводят реакцию «водяного 
газа» с одновременной адсорбцией СО2 [1]: 

* Carbon Recycling International. Technology. https://
www.carbonrecycling.is/technology

** Ayala P. Methanol Fuel from CO2. Synthesis of methanol 
from captured carbon dioxide using surplus electricity. 
Материалы конференции Horizon 2020 European Union 
Funding for Research & Innovation. Брюссель, 13 сентября 2018. 
https://etipwind.eu/wp-content/uploads/MefCO2-slides.pdf

	 CO + H2O  CO2 + H2.	 (I)

Еще одним примером реализации ETL-технологии 
является промышленный завод переработки СО2 в 
метанол, введенный в эксплуатацию в 2022 г. на заво-
де по производству кокса для металлургии в г. Аньян 
(Китай). Мощность завода по метанолу составляет 
110 тыс. т/год, или 160 тыс. т/год по СО2.***

В мировой практике ETL-технология реализована 
в основном в масштабе небольших локальных про-
изводств мощностью 1 т/сут по метанолу. При этом, 
несмотря на актуальность темы, возможные ком-
плексные схемы переработки дымовых газов в мета-
нол, включающие сразу несколько стадий (например, 
улавливание СО2, получение из него продукта, выде-
ление продукта товарного качества), практически не 
рассматриваются, а качественные и количественные 
оценки для принятия решения о возможности реали-
зации таких схем в литературе не описаны. 

Цель работы — оценка энергетической эффектив-
ности возможных комплексных производств метано-
ла из дымовых газов. 

Экспериментальная часть

В качестве источника дымовых газов рассмотрены 
дымовые газы, состав которых соответствует газам, 
выбрасываемым ТЭС, работающим на природном 
газе (вариант 1) и угольной крошке (вариант 2), а 
также на дымовых газах, выбрасываемых газопере-
качивающим агрегатом (вариант 3). 

Дымовые газы, образующиеся при сжигании 
природного газа на ТЭС, характеризуются низкой 
концентрацией СО2 — 5–8 об%; содержат азот — 
72–75 об%, кислород — 5–10 об%, водяной пар — 
9–13 об%. Дымовые газы, образующиеся при сжи-
гании угля на ТЭС, характеризуются концентрацией 
СО2 — 12–15 об%, N2 — 75–78 об%, O2 — 2–7 об%. 
Температура дымовых газов ТЭС на выходе из дымо-
вой трубы составляет 150°С [2–4].

Дымовые газы, образующиеся при работе газо-
перекачивающего агрегата, характеризуются низкой 
концентрацией СО2 — 1.5–5 об%. Однако темпера-
тура газов после силовой турбины газоперекачиваю-
щего агрегата перед системой охлаждения составляет 
400–450°С [5].**** 

*** Carbon Recycling International. Technology. https://
www.carbonrecycling.is/technology

**** СТО Газпром 2-3.5-039–2005. Каталог удельных 
выбросов вредных веществ газотурбинных газоперекачи-
вающих агрегатов.

https://www.carbonrecycling.is/technology
https://www.carbonrecycling.is/technology
https://etipwind.eu/wp-content/uploads/MefCO2-slides.pdf
https://www.carbonrecycling.is/technology
https://www.carbonrecycling.is/technology
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В качестве товарного продукта при переработке 
дымовых газов принят метанол, соответствующий 
ГОСТ 2222–95 «Метанол технический» марка А (со-
держание воды 0.05 мас%). 

Расчет энергетических затрат и снижение угле-
родного следа при работе ТЭС проведен для двух 
вариантов комплексной переработки дымовых газов 
(схемы 1, 2). На схеме 3 рассмотрен также вариант 
переработки дымовых газов газоперекачивающего 
агрегата, имеющих  высокую температуру. Мощность 
газового потока при расчете энергетических и эколо-
гических характеристик каждой схемы соответствует 
1 т·ч–1 по СО2. 

Схема 1 включает стадии выделения СО2 из ды-
мовых газов, электролиза воды, синтеза метанола из 

СО2 и Н2 в проточно-циркуляционном режиме рабо-
ты адиабатического реактора, выделения метанола 
товарного качества.

Схема 2 включает стадии выделения СО2 из ды-
мовых газов, электролиза воды, выделения метанола 
товарного качества, но предполагает получение ме-
танола из синтез-газа — смеси Н2, СО, СО2. С целью 
получения синтез-газа из СО2 и Н2 в схему 2 включе-
на стадия обратной реакции водяного газа [уравнение 
(II)]. Следует отметить, что аналогичное решение 
реализовано в технологии CAMERE (Carbon Dioxide 
Hydrogenation to form Methanol via a Reverse-Water 
Gas Shift Reaction), разработанной в Korea Advanced 
Institute of Science and Technology (KAIST) [6].  

Схема 1
Блок-схема переработки дымовых газов тепловой электростанции в метанол, включающая стадии выделения 

СО2, электролиза воды, синтеза метанола

Схема 2
Блок-схема переработки дымовых газов тепловой электростанции в метанол, включающая стадии выделения 

СО2, электролиза воды, получения синтез-газа по обратной реакции водяного газа, синтеза метанола
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В случае схемы 2 расчет реактора получения син-
тез-газа проведен в предположении следующих усло-
вий процесса: атмосферное давление и температура 
350°С. Выбранная температура не является термоди-
намически оптимальной с точки зрения достижения 
высокой конверсии СО2 [7], но при проведении про-
цесса в этих условиях не требуется дополнительного 
использования электрической энергии или технологи-
ческой печи, которые являются вторичными источни-
ками выбросов СО2. Конверсия СО2 при проведении 
обратной реакции водяного газа при 350°С и атмо
сферном давлении составила 20.3%.

	 CO2 + H2  CO + H2O.	 (II)

Схема 3 для переработки дымовых газов, выбра-
сываемых газоперекачивающим агрегатом, включает 
стадии компримирования дымовых газов, выделения 
СО2 с использованием высокотемпературного адсор-
бента, высокотемпературного электролиза смеси СО2/
Н2О с получением синтез-газа, синтеза метанола, 
выделения метанола товарного качества. 

Таким образом, все представленные схемы имеют 
основные технологические различия в части получе-
ния сырья для синтеза метанола и использования теп-
ла потоков, а стадии получения и выделения метано-
ла как товарного продукта для всех схем одинаковы. 
Но поскольку состав исходного сырья различается, 
количество получаемого продукта будет разным, и 
схемы можно сравнивать по удельным характеристи-
кам энергопотребления и выбросов СО2. 

При расчете отдельных стадий в каждом ком-
плексном решении переработки дымовых газов при-
няты следующие допущения.

На стадии выделения СО2 с целью его поглощения 
из дымовых газов может быть использован  один из 
методов, известных в промышленности, например 
абсорбция с использованием различных абсорбентов 
(вода, амины) или адсорбция. При проведении расче-
та в случае схем 1 и 2 принята схема выделения СО2 
из дымовых газов с применением аминов в качестве 
абсорбента со степенью извлечения СО2 50%. В слу-
чае расчета схемы 3 использовано выделение СО2 с 
применением высокотемпературного адсорбента на 
основе оксидов кальция или магния — кальциевая 
петля [8]. Емкость адсорбента по СО2 принята равной 
50%.

Расчет стадии электролиза воды в составе схем 1 
и 2 проведен в предположении следующих условий 
процесса: температура 90°С и атмосферное давление. 
Затраты электричества на проведение электролиза в 
соответствии с литературными данными составляют 
4.3–4.7 кВт·ч·нм–3(Н2) [9, 10]. В случае расчета схем 1 
и 2 это значение принято равным 4.5 кВт·ч·нм–3(Н2), 
при этом расход воды подобран таким образом, чтобы 
объемное отношение Н2/СО2 в газе после смешения 
потоков составляло 3 моль/моль. 

Расчет стадии высокотемпературного электролиза 
смеси СО2–водяной пар (схема 3) проведен в пред-
положении следующих условий процесса: давле-
ние, близкое к атмосферному, и температура 800°С. 
Исследование этого процесса достаточно подробно 

Схема 3
Блок-схема переработки дымовых газов газоперекачивающего агрегата в метанол, включающая стадии 

выделения СО2 с использованием высокотемпературного адсорбента, высокотемпературного электролиза смеси 
СО2/Н2О с получением синтез-газа, синтеза метанола
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приведено в работах [11, 12]. Энергетические затраты 
на проведение высокотемпературного электроли-
за рассчитаны на основе литературных данных — 
3.7 кВт·ч·нм–3(Н2) [10]. При проведении моделиро-
вания стадии получения синтез-газа в программе 
AspenPlus использованы стехиометрические уравне-
ния реакций

	 2CO2 → 2CO + O2,	 (III)
	 2H2O → 2H2 + O2.	 (IV)

В заданных условиях работы высокотемператур-
ного электролиза конверсия СО2 составила 79.0% при 
конверсии Н2О 81.2%.

Расчет стадии синтеза метанола проведен при сле-
дующих условиях процесса: давлении 5.0 МПа и 
температуре на входе в реактор 240°С. В качестве ре-
актора для моделирования выбран трехступенчатый 
реактор адиабатического типа. Охлаждение контакт-
ного газа между слоями катализатора осуществляли 
холодным потоком исходного газа. Расчет реактора 
проводили с использованием кинетической модели 
процесса, разработанной в ИНХС РАН для промыш-
ленного катализатора Megamax 507 (Clariant). 

Выделение метанола товарного качества осущест-
вляли в две стадии. На первой стадии проводили 
отпарку компонентов синтез-газа, растворенных в 
метаноле-сырце, на второй стадии — ректификацию 
смеси метанол–вода. В водном конденсате содержа-
ние метанола не превышало 0.03 мас%. 

В качестве основных показателей работы схем 
использовали выход метанола и энергетические по-
казатели – подвод тепла, отвод тепла и затраты элек-
троэнергии.

Выход метанола (Yметанол, мас%) рассчитывали по 
уравнению 

	 Yметанол =  ·100%	 (1)

где mС(метанол) — масса углерода в полученном ме-
таноле (кг·ч–1), mС(CO2(вх)) — масса углерода СО2 в 
потоке дымовых газов на входе в систему (кг·ч–1).

Подвод тепла (+Q, кВт·ч·кг–1(метанол)) — энер-
гия в виде насыщенного водяного пара (Т = 212°С, 
Р = 2.0 МПа) при работе кипятильников ректифика-
ционных колонн, а также энергия от сжигания топли-
ва для нагрева газа для стадии получения синтез-газа 
(схема 2).

Отвод тепла (–Q, кВт·ч·кг–1(метанол)) — энергия 
в виде оборотной воды при работе конденсаторов, 
холодильников, дефлегматоров ректификационных 
колонн.

Затраты электроэнергии (W, кВт·ч·кг–1(метанол)) — 
энергия, затрачиваемая при работе электрооборудова-
ния — компрессоров, насосов и электролизера.

Для общей энергетической оценки каждой 
схемы использовали КПД (%) технологии, кото-
рый представляет собой соотношение полезной  
(Wпол,  кВт·ч·кг–1(метанол)) и затраченной энер-
гии (Wзатр, кВт·ч·кг–1(метанол)) — уравнение (2). 
Полезная энергия является суммой химической 
энергии продукта, равной низшей теплоте сгорания 
(6.31 кВт·ч·кг–1(метанол)), и энергии вырабатываемого 
насыщенного водяного пара (Т = 212°С).

	 КПД = ·100.	 (2)

Затрачиваемая энергия включает затраты элек-
тричества на проведение электролиза и компри-
мирование газа, а также дополнительный подвод 
тепла в кипятильники ректификационных колонн. 
Выбранный показатель характеризует затраты на 
осуществление технологического процесса по полу-
чению целевого энергоносителя и является составной 
частью параметра энергетической рентабельности 
технологий [Energy Return On Investment (EROI)].

В качестве экологической характеристики рассма-
триваемых комплексных схем переработки дымовых 
газов рассмотрен показатель углеродного следа тех-
нологии (УС, кг(СО2)·кг–1(метанол)). Он рассчитывается 
на единицу произведенной продукции и представляет 
собой сумму прямых (GHGпрям, кг(СО2)·кг–1(метанол)) 
и косвенных (GHGкосв, кг(СО2)·кг–1(метанол)) выбро-
сов парниковых газов, за исключением тех, которые 
были поглощены на стадии производства (GHGпогл,  
кг(СО2)·кг–1(метанол)):* 

	 УС = GHGпрям + GHCкосв – GHGпогл.	 (3)

Применительно к нашей задаче прямые выбро-
сы представляют собой СО2, который выделяется 
в результате работы электрооборудования (GHGэл, 
кг(СО2)·кг–1(метанол)), в результате сжигания топли-
ва для работы теплового оборудования (GHGто,  
кг(СО2)·кг–1(метанол)), а также СО2, который не был 
утилизирован в рамках используемой технологии 
(GHGтех, кг(СО2)·кг–1(метанол)): 

	 GHGпрям = GHGэл + GHGто + GHGтех.	 (4)

* ПНСТ 646–2022. «Зеленые» стандарты. «Зеленая» 
продукция и «зеленые» технологии. Методика оценки 
снижения углеродного следа.
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При расчете выбросов СО2 от работы электро
оборудования учитывают региональный коэффициент 
энергетических выбросов EF:

	 GHGэл = W·EF,	 (5)

где W — удельные затраты электричества в техно-
логической схеме (кВт·ч·кг–1(метанол); EF — реги-
ональный коэффициент энергетических выбросов 
CO2, образующихся при потреблении организацией, 
расположенной в одной из региональных энергоси-
стем Российской Федерации, электрической энергии, 
полученной от внешних генерирующих объектов 
(кг(СО2)·кВт–1·ч–1). 

Для центрального региона, в котором расположе-
ны в основном ТЭС, работающие на природном газе, 
коэффициент EF составляет 0.621 кг(СО2)·кВт–1·ч–1. 
Для объединенной энергетической системы Сибири, 
где в основном расположены угольные ТЭС, коэффи-
циент EF составляет 0.893 кг(СО2)·кВт–1·ч–1.

Расчет выбросов СО2 от сжигания топлива для 
работы теплового оборудования проведен по урав-
нению

	 GHGто = VQнK,	 (6)

где V  — удельный расход природного газа 
(м3·ч–1·кг–1(метанол)); Qн — низшая теплота сгора-
ния природного газа, Qн = 31.8 МДж·м–3; K — ко-
эффициент выбросов СО2 от топлива (природ-
ный газ — KПГ = 54.4 кг·МДж–1, уголь — Kуголь = 
= 94.2 кг·МДж–1).

Выбросы СО2 непосредственно от самой техно-
логии (GHGтех, кг(СО2)·кг–1(метанол)) представляют со-
бой СО2, который выбрасывают в атмосферу вместе 
с дымовыми газами после стадии выделения СО2, а 
также вместе с газами сдувки стадии синтеза мета-
нола.

Косвенные выбросы представляют собой сумму 
количества парниковых газов, образующихся при 
транспортировке (GHGтр, кг(СО2)·кг–1(метанол)), потре-
блении электрической (GHGэлектр, кг(СО2)·кг–1(метанол))  
и тепловой (GHGтоп, кг(СО2)·кг–1(метанол)) энергии для 
обеспечения нужд изготовителя: 

	 GHGкосв = GHGтр + GHGэлектр + GHGтоп.	 (7)

Все величины, входящие в уравнения (3)–(7), яв-
ляются удельными и рассчитываются на единицу 
произведенной продукции.

Поскольку в рамках данного исследования рассма-
триваются схемы переработки СО2 в один продукт 

(метанол) с привязкой только к одному возможно-
му заводу-изготовителю с определенными произ-
водственными площадями и потребностями для их 
обеспечения, косвенные выбросы при производстве 
единицы продукции для разных схем будут одина-
ковы. 

Поглощенные выбросы СО2 представляют собой 
СО2, который связывается и выводится в виде карбо-
натов. В процессах, проводимых по рассматриваемым 
технологиям, поглощенные выбросы СО2 отсутству-
ют, GHGпогл = 0. 

Таким образом, в настоящей работе оценка угле-
родного следа технологии приведена по упрощенной 
методике, в которой учтены только прямые выбросы 
СО2, УС = GHGпрям.

Обсуждение результатов

Выход метанола в расчете на поданный в схему 
углерод вместе с дымовыми газами для схем 1 и 2 
составляет 42–44% (табл. 1). Применение в качестве 
исходного сырья смеси Н2/СО2 для синтеза метанола  
в схеме 1 приводит к некоторому снижению выхода 
метанола (на 1–2%) в сравнении со схемой 2, исполь-
зующей синтез-газ.

Наибольшее   потребление   тепла   4.5–
4.6 кВт·ч·кг–1(метанол) в схемах 1 и 2 характерно 
для стадии выделения СО2, что связано с выбором 
метода выделения СО2 из дымовых газов. В этом 
случае основная нагрузка приходится на обеспе-
чение работы колонны регенерации абсорбента —  
4.2 кВт·ч·кг–1(метанол). В целом удельные энергетиче-
ские характеристики схем 1 и 2 близки. 

Основной недостаток схемы 2 — необходи-
мость нагрева смеси Н2/СО2 до 350°С перед ста-
дией получения синтез-газа. Затраты энергии при 
проведении этой стадии небольшие и составляют 
0.4 кВт·ч·кг–1(метанол), однако стадия нагрева требует 
сжигания природного газа, которое сопровождает-
ся выделением СО2, что отрицательно отразится на 
углеродном следе технологии (табл. 2). 

Поскольку все представленные схемы, с одной 
стороны, характеризуются достаточно высоким 
потреблением внешней тепловой энергии, а с дру-
гой — требуют отвода тепла, путем рекуперации 
части тепловой энергии была проведена оптимизация 
схем. Так, например, тепло дымовых газов частично 
было использовано для нагрева воды перед стади-
ей электролиза, а тепло регенерированного потока 
абсорбента на выходе из десорбера — для нагре-
ва потока на входе в ректификационную колонну. 
В случае схемы 2 тепло продуктов стадии получения 



Расчет и моделирование схем переработки в метанол дымовых газов теплоэлектростанций � 157

синтез-газа было направлено на нагрев потока смеси 
Н2/СО2 на входе в реактор RWGS (Reverse Water Gas 
Shift). Установлено, что применение приема рекупе-
рации тепла потоков позволяет снизить суммарные 
затраты внешнего источника тепла на 28.5% — с 7.0 
до 5.0 кВт·ч·кг–1(метанол), затраты оборотной воды на 
18% — с 10.6 до 8.7 кВт·ч·кг–1(метанол). 

Аналогичный расчет удельных энергетических 
показателей для схем 1 и 2 был проведен для ТЭС, 
работающей на угле, и осуществлено их сопостав-
ление с энергетическими показателями работы ТЭС, 

использующей в качестве энергоносителя природный 
газ (рис. 1).

При использовании в качестве энергоносителя для 
ТЭС угля в сравнении с природным газом происхо-
дит снижение энергозатрат — как внешнего подвода 
тепла, так и отвода тепла. Количественно подвод от 
внешнего источника тепла сократился на 32% — с 5.0 
до 3.4 кВт·ч·кг–1(метанол), затраты оборотной воды на 
41% — с 8.7 до 5.1 кВт·ч·кг–1(метанол). Такой эффект 
обусловлен снижением затрат энергии на стадии вы-
деления СО2 методом аминовой очистки благодаря 

Таблица 1
Выход метанола и удельные энергетические показатели схем 1 и 2 при переработке дымовых газов тепловых 

электростанций, работающих на природном газе

Стадия энергопотребления

Схема 1 Схема 2
подвод 
тепла отвод тепла затраты  

электроэнергии
подвод 
тепла отвод тепла затраты  

электроэнергии
кВт·ч·кг–1(метанол) кВт·ч·кг–1(метанол)

Охлаждение дымовых газов — 2.8 — — 2.8 —
Выделение СО2 4.6 3.8 0.2·10–2 4.5 3.7 0.2·10–2

Электролиз воды 0.2 — 11.4 0.2 — 11.2
Обратная реакция «водяного 

газа»
— — — 0.4 0.3 —

Сжатие контактного газа — 0.7 0.7 — 0.7 0.6
Синтез метанола 1.4 2.6 0.02 1.3 2.5 0.02
Выделение продукта 0.8 0.7 — 0.7 0.7 —

Итого 7.0 10.6 12.1 7.1 10.7 11.8

Выход метанола, % 42.6 43.4

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие энерго- и электропотребления.

Таблица 2
Энергетический коэффициент полезного действия технологии и углеродный след тепловых электростанций

Показатель
Сырье — природный газ Сырье — уголь

схема 1 схема 2 схема 1 схема 2

Коэффициент полезного действия технологии, % 37.0 37.5 40.8 41.9
Углеродный след (УС), кг(СО2)·кг–1(метанол), в том числе: 10.2 10.0 13.5 13.1

СО2, который не был утилизирован при работе технологии 
(GHGтех)·кг(СО2)·кг–1(метанол):

1.8 1.7 1.8 1.7

— стадия выделения СО2 1.61 1.56 1.61 1.55
— стадия синтеза метанола 0.18 0.12 0.19 0.12

СО2, выделяющийся в результате работы электрооборудования 
(GHGэл), кг(СО2)·кг–1(метанол)

7.5 7.4 10.7 10.4

СО2, выделяющийся в результате сжигания топлива для работы 
теплового оборудования (GHGто), кг(СО2)·кг–1(метанол)

0.9 0.9 1.0 1.0
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более высокой концентрации СО2 в дымовых газах 
угольных электростанций. Этот же аспект косвенно 
повлиял на энергетический КПД схемы и величину 
углеродного следа (табл. 2). 

КПД для схем 1 и 2 для каждого варианта сырья 
примерно одинаковы. В случае использования при-
родного газа энергетический КПД составляет 37.0–
37.5%, в случае использования угля — 40.8–41.9%. 
Полученные результаты близки к литературным дан-
ным, в которых проведен расчет схемы переработки 
дымовых газов в метанол без учета стадии выделения 
СО2 — 58.8% [13].

Прямые выбросы СО2 от реализации техноло-
гии (от стадии выделения СО2 до стадии выделе-
ния метанола товарного качества) составляют 
10.0–10.2 кг(СО2)·кг–1(метанол) для сырья на основе 
природного газа и 13.1–13.5 кг(СО2)·кг–1(метанол) для 
угля. При этом основной вклад в их величину 73.5–
79.3% вносят выбросы СО2 в результате генерации 
электричества, которые могут быть равны нулю при 
использовании возобновляемых источников энергии 
(например, ветра).

Но если рассматривать выбросы СО2 только от 
технологии (GHGтех), то в этом случае ключевой в 
плане углеродного следа является стадия выделения 
СО2. При атмосферном давлении сложно достичь сте-

пени выделения СО2 из дымовых газов больше 0.5. 
Поэтому из 1000 кг СО2, поданных в систему вместе 
с дымовыми газами, 500 кг СО2 выбрасывают в ат-
мосферу вместе с очищенными дымовыми газами. 
В этом случае вклад выбросов СО2 от стадии выде-
ления в технологическую составляющую углеродного 
следа составляет 89–94%. При этом выбросы СО2 не-
посредственно от стадии синтеза метанола в виде га-
зов сдувки составляют 0.12–0.19 кг(СО2)·кг–1(метанол),  
или 6–11% от GHGтех.

Наименьший углеродный след, оцененный на ос-
нове прямых выбросов СО2, наблюдается для тех-
нологии, включающей промежуточное получение 
синтез-газа (схема 2). 

Таким образом, принимая во внимание выход ме-
танола, энергетический КПД и величину углеродного 
следа, можно сказать, что схема 2 является предпоч-
тительной для переработки дымовых газов ТЭС в 
метанол. 

Как было отмечено выше, дополнительным источ-
ником выбросов СО2 являются газоперекачивающие 
агрегаты, установленные в точках газотранспортной 
сети РФ. Дымовые газы газоперекачивающих агрега-
тов по своему составу близки к дымовым газам ТЭС, 
работающей на природном газе, но характеризуются 
более высокой температурой — 410°С. В связи с 
этим нами было проведено исследование влияния 
изменения температуры исходного сырья на измене-
ние энергетических характеристик схемы 2, а также 
рассмотрена схема, которая позволяет эффективно 
использовать тепло дымовых газов газоперекачива-
ющих агрегатов для проведения стадий высокотем-
пературного выделения СО2 и высокотемпературного 
электролиза смеси СО2/Н2О — схема 3 (рис. 2). 

Увеличение температуры исходного потока в схе-
ме 2 практически не приводит к изменению удельно-
го количества подводимой энергии — оно составляет 
4.9 кВт·ч·кг–1(метанол) и удельного количества элек-
трической энергии — 11.8 кВт·ч·кг–1(метанол). При 
этом наблюдается значительное увеличение расхода 
оборотной воды — с 8.7 до 15 кВт·ч·кг–1(метанол). 
Это связано с необходимостью отведения большого 
количества энергии при охлаждении исходного по-
тока дымовых газов газоперекачивающего агрегата 
с 410 до 150°С, а также утилизацией тепла дымовых 
газов после стадии высокотемпературной адсорбции. 
Следует отметить, что поскольку состав дымовых 
газов для ТЭС и газоперекачивающего агрегата оди-
наков, выход метанола в схеме 2 при переработке 
дымовых газов газоперекачивающего агрегата со-
ставляет 43.4%.

Рис. 1. Сравнение энергетических затрат (подвод и от-
вод тепла, затраты электроэнергии) при переработке 
дымовых газов в метанол с использованием технологи-
ческих схем, включающих стадии выделения СО2, элек-
тролиза воды, получения метанола (схема 1), а также с 
использованием дополнительной стадии получения син-
тез-газа по обратной реакции водяного газа (схема 2), 
для тепловых электростанций, использующих в каче-
стве энергоносителя природный газ и уголь, с учетом 

рекуперации тепла.
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Переработка дымовых газов газоперекачива-
ющего агрегата по схеме 3 отличается значитель-
но меньшими затратами подводимой к системе 
энергии в  сравнении со схемой 2 — 0.6 против 
5.0 кВт·ч·кг–1(метанол). Это достигается благодаря 
применению высокотемпературного адсорбента для 

выделения СО2. Но в то же время в случае исполь-
зования схемы 3 нужно отметить увеличение энер-
гозатрат, которые связаны с отводом тепла с 15.0 до 
19.4 кВт·ч·кг–1(метанол) и потреблением электриче-
ства с 12.1 до 19.4 кВт·ч·кг–1(метанол). В этом случае 
основным потребителем электроэнергии является 
компрессор дымовых газов 12.3 кВт·ч·кг–1(метанол), 
вклад которого составляет 63%.

Часть тепла, утилизируемого в схеме 3, может 
быть использована для выработки насыщенного во-
дяного пара (Т = 212°С, Р = 2.0 МПа). Это позво-
ляет не только достичь полной автономности тех-
нологии по теплу, но и дополнительно получить 
11.2 кВт·ч·кг–1(метанол) пара, который может быть 
использован для нужд производства. Оставшееся 
после рекуперации тепло 7.6 кВт·ч·кг–1(метанол) яв-
ляется низкопотенциальным и может быть удалено 
из системы только с использованием водяного или 
воздушного охлаждения.

Энергетический КПД схемы 3 составляет 31.2%, 
что ниже КПД схемы 2 — 37.7%. Однако исполь-
зование тепловой энергии схемы 3 для выработки 
водяного пара позволяет увеличить энергетический 
КПД до 90.1%. Несмотря на это, схема 3 имеет ряд 
недостатков, в частности высокие затраты электро-
энергии, а следовательно, высокое значение угле-
родного следа — 13.7 кг(СО2)·кг–1(метанол) (табл. 3). 
Кроме того, технология с применением высокотем-
пературных стадий требует разработки высокотем-
пературного компрессора дымовых газов, отработки 
технологии изготовления адсорбента, электродов и 
электролизера. 

Рис. 2.  Сравнение энергетических затрат (подвод и 
отвод тепла, затраты электроэнергии) при переработке 
дымовых газов в метанол с использованием техноло-
гических схем, включающих стадии выделения СО2, 
электролиза воды, получения синтез-газа по обратной 
реакции водяного газа, получения метанола (схема 2) 
и стадии выделения СО2 с использованием высоко
температурного адсорбента, высокотемпературного 
электролиза смеси СО2/Н2О с получением синтез-газа, 
синтеза метанола (схема 3), для тепловой электростан-
ции и газоперекачивающего агрегата с учетом рекупе-

рации тепла.

Таблица 3
Энергетический коэффициент полезного действия технологии и углеродный след технологий для дымовых газов, 

выбрасываемых газоперекачивающими агрегатами

Показатель Схема 2 Схема 3 Схема 3 + 
+ генерация пара

Коэффициент полезного действия технологии, % 37.7 31.2 90.1
Углеродный след (УС), кг(СО2)·кг–1(метанол), в том числе: 9.9 13.7 13.6

СО2, который не был утилизирован при работе технологии (GHGтех), 
кг(СО2)·кг–1(метанол):

1.7 1.6 1.6

— стадия выделения СО2 1.58 1.53 1.53
— стадия синтеза метанола 0.13 0.05 0.05

СО2, который выделяется в результате работы электрооборудования 
(GHGэл), кг(СО2)·кг–1(метанол)

7.4 12.0 12.0

СО2, который выделяется в результате сжигания топлива для работы 
теплового оборудования (GHGто), кг(СО2)·кг–1(метанол)

0.8 0.1 0
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Выводы

Переработка дымовых газов теплоэлектростан-
ций, работающих на природном газе или угле, в ме-
танол включает стадии выделения СО2, получения 
водорода или синтез-газа, а также непосредственно 
синтез метанола. Выход целевого продукта для тех-
нологии в расчете на углерод, поданный в систему 
в виде СО2 с дымовыми газами, в различных вари-
антах составляет 42–44% при энергетическом КПД 
37–38%. Включение в схему стадии получения син-
тез-газа обратной реакцией водяного газа оказывает 
незначительное влияние на показатели процесса. 
Использование угля в качестве сырья ТЭС способ-
ствует увеличению КПД до 42% при одновремен-
ном увеличении углеродного следа технологии до 
135 кг(СО2)·кг–1(метанол). При этом основной вклад в 
общий углеродный след технологии вносят выбро-
сы СО2 в результате выработки электричества, а в 
технологическую составляющую углеродного сле-
да — выбросы СО2 после стадии его выделения из 
дымовых газов. Увеличение температуры дымовых 
газов приводит к существенному увеличению затрат 
охлаждающей воды. В случае использования схемы, 
включающей стадии высокотемпературной адсорб-
ции СО2 и высокотемпературного электролиза при 
генерации насыщенного пара, удается достичь уве-
личения КПД процесса до 90.1%, однако при этом 
отмечается значительное увеличение углеродного 
следа до 13.7 кг(СО2)·кг–1(метанол) за счет увеличения 
затрат на электроэнергию. 
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Синтезированы высокодисперсные твердые растворы Mn0.20Ce0.80O2–δ и M0.05Mn0.15Ce0.80О2–δ, где 
M — Cu, Bi, методом соосаждения с последующей термообработкой. Характеризация материалов 
проведена методами рентгенофазового анализа, энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии, низкотемпературной адсорбции азота, просвечивающей электронной микроскопии и газовой 
хроматографии. Синтезированные композиции демонстрируют высокую активность в реакции 
полного окисления метана. Показана перспективность применения синтезированных твердых рас-
творов в качестве носителя палладия. Каталитическая активность синтезированных образцов  
0.5% PdО/Mn0.20Ce0.80O2–δ и 0.5% PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.80O2–δ превосходит активность образца сравне-
ния 0.5 PdО/γ-Al2O3, что демонстрирует целесообразность применения сложнооксидных композиций 
в качестве носителя активного компонента.

 Ключевые слова: диоксид церия; твердый раствор; палладий; полное окисление метана; каталити-
ческое окисление 
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Одной из актуальных проблем современности яв-
ляется загрязнение атмосферы продуктами антропо-
генной деятельности человека, к которым относятся 
газовые выбросы промышленности и автотранспорта, 
содержащие такие токсичные компоненты, как угар-
ный газ, углеводороды, сажа и др. Для предотвра-
щения этой проблемы предлагается использование 
различных «зеленых» видов топлива, например мета-
на. В отличие от других углеводородных источников 
энергии эмиссия парникового газа СО2 в этом случае 

самая низкая, что позволяет рассматривать метан в 
качестве перспективного источника энергии. Однако 
его существенным недостатком является высокий 
парниковый эффект, превышающий таковой для СО2 
в 25 раз [1], что вызывает необходимость исключе-
ния попадания в атмосферу следов метана при его 
использовании в различных производственных про-
цессах и в автомобильных двигателях. Особое место 
в решении этой проблемы принадлежит беспламен-
ному сжиганию метана в присутствии катализато-
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ров на основе благородных металлов (MОх/γ-Al2O3, 
где M — Pd, Pt) и сложнооксидных композиций [2]. 
Преимуществом палладийсодержащих катализаторов 
является их высокая активность, недостатком — низ-
кая термическая устойчивость. Решением пробле-
мы очистки газовых выбросов от метана могло бы 
быть применение в качестве носителя церийсодер-
жащих флюоритоподобных твердых растворов, что 
позволяет повысить каталитическую активность, 
снизить температуру проведения процесса и тем 
самым увеличить срок эксплуатации катализатора 
[2]. Представляет интерес бикомпонентная система 
MnOx–CeO2, проявляющая высокую активность в 
реакциях окисления СО и С3Н8, толуола и форма-
лина, селективного окисления СО в токе Н2 (PROX-
процесс), восстановления NO аммиаком, дожигания 
сажи и др. [3]. Проявление высокой каталитической 
активности MnOx–CeO2 обусловлено формировани-
ем высокодефектной структуры, а именно твердых 
растворов MnхCe1–хO2–δ на основе кристаллической 
решетки СеО2, в процессе образования которых про-
исходит генерирование большого количества дефек-
тов и анионных вакансий, способствующих повы-
шению мобильности кислорода в кристаллической 
решетке и буферной емкости по кислороду благодаря 
редокс-превращениям Mn4+/Mn3+ и Ce3+/Ce4+ и, как 
следствие, росту каталитической активности [4, 5]. 
С целью дополнительного повышения активности це-
лесообразно проводить допирование вышеуказанных 
материалов ионами Cu2+ и Bi3+ [67].

Цель   работы — синтез   катализаторов  
PdO/M0.05Mn0.15Ce0.8O2, где M — Cu, Bi, и определе-
ние их каталитической активности в реакции полного 
окисления метана.

Экспериментальная часть

Синтез Mn0.20Ce0.8O2–δ и M0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, где 
M — Cu, Bi, проводили путем соосаждения гидрок-
сидов церия, марганца, висмута и меди. Для синтеза 
использовали Ce(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов»), Bi(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов») , Cu(NO3)2 (ч.д.а., АО «Ленреактив») и 
Mn(CH3COO)2 (ч.д.а., ООО «Унихим»). Исходные 
растворы нитратов металлов, концентрация кото-
рых составляла 0.5 моль·л–1, смешивали в задан-
ном стехиометрическом соотношении. Осаждение 
проводили путем добавления раствора KОН 
(0.5 моль·л–1) (ч.д.а., АО «Ленреактив») до дости-
жения рН 10–11. Осадок оставляли для «старения» 
в течение 1 ч, затем отфильтровали на вакуум-филь-
тре, тщательно промывали дистиллированной во-

дой, полученной с помощью дистиллятора ДЭ-4М 
(ООО «Завод ЭМО») для удаления адсорбирован-
ных NO3–, сушили при 80°С в течение 10 ч и про-
каливали при температуре 500°С в течение 2 ч, ско-
рость подъема температуры составляла 5 град·мин–1. 

Получение нанесенных Pd-содержащих катализа-
торов на основе синтезированных твердых растворов 
и гранулированного γ-Al2O3 (АОК-63-11, размер гра-
нул составлял 0.4–1 мм, марка В, ОАО «Ангарский 
завод катализаторов и органического синтеза») про-
водили методом пропитки.

Расчетное количество прекурсора  ацетилацето-
ната палладия Pd(С5Н7О2)2 (ч., CAS № 14024-61-4, 
Merck) в количестве 0.5 мас% (в пересчете на металл) 
растворяли при нагревании в этиловом спирте (96.3%, 
ГОСТ 5962–2013, ЗАО «Ферейн»). Полученный рас-
твор прекурсора смешивали с синтезированными 
композициями, выдерживали на водяной бане при 
температуре кипения этанола (78°С) до полного ис-
парения растворителя. Полученный образец прокали-
вали при температуре 250°С в течение 2 ч, скорость 
подъема температуры 5 град·мин–1.

Фазовый состав синтезированных материалов 
исследовали методом рентгеновской дифракции на 
установке Bruker D8 Advance (Bruker) с монохро-
матическим CuKα-излучением (λ = 1.5418 Å) с ша-
гом 0.01° и временем накопления 0.3 с/шаг. Расчет 
кристаллографических характеристик проводился 
методом полнопрофильного анализа с применением 
программного обеспечения дифрактометра Topas R. 
Расчет области когерентного рассеяния (ОКР) прово-
дили по уравнению Селякова–Шеррера. 

Элементный состав образцов определяли методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии (ЭДС) с помощью анализатора X-MAX (Oxford 
Instruments). Анализ проводили в 3–4 произвольно 
выбранных точках пробы с последующим усредне-
нием результатов.

Дисперсные свойства катализаторов определяли 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на электронном микроскопе высокого 
разрешения JEOL JEM-2100 (разрешение — 0.18 нм, 
напряжение — 200 кВ). Для устранения агломерации 
частиц проводили предварительное ультразвуковое 
диспергирование в изопропиловом спирте (х.ч., ООО 
«Химмед») в течение 10 мин. 

Текстурные характеристики исследовали методом 
низкотемпературной адсорбции азота на анализато-
ре NOVA 1200e (Quantachrome). Дегазацию образ-
цов проводили при температуре 200°С в течение 4 ч. 
Удельную поверхность рассчитывали по уравнению 
Брунауэра–Эммета–Теллера, объем пор определяли 



при относительном давлении P/Ps 0.95, распреде-
ление пор по размерам — по уравнению Баррета–
Джойнера–Халенды с использованием программного 
обеспечения анализатора.

Каталитическую активность образцов в реакции 
полного окисления метана исследовали проточным 
методом. Для этого в U-образный кварцевый реактор 
загружали навеску образца массой 0.3 г, затем произ-
водили нагрев до необходимой температуры и про-
пускали через реактор газовую смесь. Исследование 
каталитической активности в реакции полной конвер-
сии метана исследовали на модельной смеси: СН4 — 
1 об%, О2 — 8 об%, N2 — баланс (ОАО «Линде Газ 
Рус»). Эксперименты проводили при скорости подачи 
газовой смеси 60 мл·мин–1 в интервале температур 
20–700°С. Концентрацию компонентов газовой смеси 
(О2, N2, CO, CH4, CO2 и Н2О) измеряли методом газо-
вой хроматографии на приборе CHROM-5 (CHROM). 
Разделение проводили на колонках с молекулярными 
ситами NaХ (Restek, l = 2.5 м, d = 3мм) и ParoPak 
Q (Aglient Technologies Inc., l = 5 м, d = 2мм). Для 
регистрации сигнала использовали детектор по те-
плопроводности. 

Конверсию метана Х рассчитывали по уравнению

	 X = ·100%,� (1)

где c0 — концентрация метана в исходной газовой 
смеси (об%), c — концентрация метана в смеси на 
выходе из реактора (об%). 

Активность катализаторов оценивали по темпера-
турам 50- и 90%-ной конверсии метана. 

Обсуждение результатов

Согласно результатам исследований, проведенных 
методом рентгеновской дифракции, синтезированные 
образцы обладают флюоритоподобной кристалли-
ческой решеткой, о чем свидетельствует наличие 
рефлексов 28.5, 33.1, 47.5, 56.3, 59.1, 69.4 и 76.7, со-
ответствующих кристаллографическим граням (111), 
(200), (220), (311), (222), (400) и (331) диоксида церия. 
На рентгенограмме не наблюдается пиков, которые 
можно было бы отнести к соединениям марганца, 
меди или висмута. По данным результатов элемент-
ного анализа, содержание компонентов соответствует 
заданному условиями эксперимента химическому 
составу синтезированных композиций. Причиной 
этого является формирование твердых растворов за-
мещения на основе кубической решетки диоксида 
церия, о чем свидетельствует смещение рефлекса в 
область больших углов и уменьшение величины па-

раметра кристаллической решетки. Так, для образцов 
Mn0.20Ce0.8O2 и Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ величина пара-
метра решетки составляет 5.402 и 5.409 Å соответ-
ственно, что меньше такового значения для чистого 
диоксида церия 5.412 Å. Наблюдаемое уменьшение 
обусловлено замещением в кристаллической решет-
ке диоксида церия ионов церия ионами марганца и 
меди, имеющими меньший ионный радиус: Mn3+ — 
0.7 Å (по Белову–Бокию), Сu2+ — 0.8 Å — относи-
тельно ионного радиуса Се4+ — 0.88 Å. Следует от-
метить, что образование твердых растворов приводит 
к образованию аморфизированных структур, что в 
значительной мере выражено для медьсодержащего 
образца (рис. 1, кривая 2) и является характерным для 
подобных систем [7, 8].

Наблюдаемое увеличение параметра решетки 
висмутсодержащего образца (5.412 Å) обусловлено 
большим размером ионного радиуса Bi3+ (1.20 Å), 
что приводит к расширению межплоскостного рас-
стояния и, следовательно, к увеличению параметра 
решетки [8]. 

В результате допирования диоксида церия ионами 
Mn2+ и Bi3+ происходит уменьшение области коге-
рентного рассеяния до 11–15 нм относительно тако-
вой для чистого диоксида церия (19 нм), что связано 
с их частичной сегрегацией на поверхности, сопро-
вождающейся возникновением межфазных границ, 
ограничением роста частиц и повышением дисперс-
ности системы [9]. Для образца Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 
расчет ОКР провести не удалось вследствие образо-
вания аморфизированной структуры.

Для палладийсодержащих образцов не наблю-
далось появления рефлексов. характерных для 
соединений палладия, что, по-видимому, обуслов-

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных материалов.
1 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 2 — Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 3  — 

Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.
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лено ограниченностью метода рентгеновской диф-
ракции. 

По данным ПЭМ, образцы обладают сильно
агломерированной структурой, что является харак-
терным для материалов, полученных соосаждением 
в водной среде (рис. 2). Частицы имеют форму, 
близкую к сферической, средний размер составляет 
12 ± 2 нм. На поверхности нанесенных композиций 
не отмечено присутствия частиц палладийсодержа-
щих соединений. Полученный результат обусловлен 
как высокой плотностью церийсодержащих матери-

алов, затрудняющих проведение исследований, так и 
формированием структур, не детектируемых методом 
ПЭМ, в частности твердый раствор PdxCe1–xO2 [10]. 

Синтезированные материалы обладают мезопо-
ристой структурой, о чем свидетельствует наличие 
капиллярно-конденсационного гистерезиса на изо-
термах адсорбции–десорбции азота, приведенных 
на рис. 3, а. Изотермы адсорбции–десорбции азо-
та образцов относятся к изотермам IV типа по но-
менклатуре ИЮПАК. Допирование твердого раствора 
Mn0.20Ce0.80O2–δ ионами Cu2+ приводит к небольшому 
увеличению удельной поверхности с 71 до 78 м2·г–1, 
что, очевидно, связано с повышением дефектности 
материала. Величина удельной поверхности образ-
ца Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ составляет 65 м2·г–1, что, 
вероятно, обусловлено формированием более совер-
шенной структуры, о чем также свидетельствует на-
личие четких рефлексов на рентгенограмме (рис. 1).  
Образцы характеризуются мономодальным распреде-
лением пор по размерам (рис. 3, б). Преобладающий 
диаметр пор исследованных материалов составляет 
3.633.73 нм. Наибольший объем пор (0.120 см3·г–1) 
наблюдается в случае медьсодержащей композиции. 

Импрегнирование палладия не вызывает суще-
ственных изменений в пористой структуре образца, 
наблюдается незначительное уменьшение величин 
удельной поверхности и пористости, что связано с 
частичным заполнением пор (см. таблицу).

Для   образцов   Mn0.20Ce0.80O2–δ   и 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ характерно проявление высокой 
каталитической активности (рис. 4). Так, температура 
50%-ной конверсии составляет 519 и 508°С соответ-
ственно, 90%-ной — 635 и 620°С. В то время как для 
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2 наблюдается более высокая тем-

Рис. 2. Микроснимок, выполненный методом ПЭМ, 
образца PdO/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ. 

Рис. 3. Текстурные характеристики синтезированных материалов.
1 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 2 — Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 3 — Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.

а — изотермы адсорбции–десорбции азота, б — распределение пор по размерам.
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пература конверсии: Т50% — 572°С и Т90% — 650°С. 
Наблюдаемый эффект можно объяснить протекани-
ем реакции по окислительно-восстановительному 
механизму Марса–Ван-Кревелена. В данном случае 
активной формой кислорода, принимающей участие 
в реакции окисления, является решеточный кисло-
род, после удаления которого образуется анионная 
вакансия, и происходит восстановление активных 
центров, т. е. ионов металлов, входящих в состав 
катализатора. На второй стадии происходит воспол-
нение молекулярным кислородом газовой фазы и 
реокисление активных центров [11]. Очевидно, на-
личие дополнительного количества анионных ва-
кансий, возникающих в результате гетеровалентного 
допирования диоксида церия ионами Mn, Cu и Bi, 
приводит к увеличению адсорбции молекулярного 
кислорода на поверхности катализатора, что спо-

собствует повышению активности. При этом при 
введении трехвалентных ионов в состав кристалли-
ческой решетки, в отличие от двухвалентных, обра-
зуется большее количество анионных вакансий [12]. 
Однако каталитические композиции Mn0.20Ce0.80O2–δ 
и Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ демонстрируют более высо-
кую активность, что, очевидно, связано с наличи-
ем более легких редокс-переходов Cu+/Cu2+ и Mn2+/
Mn3+/Mn4+ по сравнению с таковым Bi3+/Bi5+.

Импрегнирование на поверхность синтезиро-
ванных композиций палладия снизило температуру 
конверсии более чем на 200°С. Катализаторы PdО/
Mn0.2Ce0.8O2–δ и PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ имеют 
близкие значения температуры конверсии: Т50% — 
287 и 290°С, Т90% — 374 и 391°С соответственно. Эти 
величины ниже аналогичных параметров для PdО/
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ: Т50% составляет 300°С, Т90% — 
440°С. Активность синтезированных композиций 
превышает таковую для PdO/Al2O3 (Т50% — 452°С, 
Т90% — 503°С). По-видимому, причиной этого явля-
ется протекание реакции полного окисления метана 
на палладий-цериевых катализаторах по механизму 
Марса–Ван-Кревелена [13]. В данном случае нали-
чие высокоподвижного решеточного кислорода, об-
разующегося в результате формирования твердых 
растворов, легкость редокс-переходов, анионные ва-
кансии вносят существенный вклад в кинетику окис-
ления метана. Также при использовании в качестве 
носителей церийсодержащих композиций в отличие 
от Al2O3 наблюдается образование структур типа 
твердых растворов PdxCe1–xO2 и улучшается дис-
пергируемость нанесенного компонента по поверх-
ности катализатора, что способствует повышению 
активности [10]. Полученный результат демонстри-
рует преимущество применения в качестве носите-
ля сложнооксидных композиций Mn0.2Ce0.8O2–δ и 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ. 

Текстурные характеристики и каталитические свойства в реакции окисления метана синтезированных образцов 

Химический состав образца Удельная поверхность 
Sуд, м2·г–1

Суммарный объем пор 
VΣ, мл·г–1

Температура окисления СН4 Т, °С
Т50% Т90%

Mn0.20Ce0.80O2–δ 71 0.098 519 635
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 78 0.120 508 620
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 65 0.101 572 675
PdО/Mn0.10Ce0.9O2–δ 69 0.083 290 391
PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 73 0.109 287 374
PdО/Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 63 0.099 338 405
PdО/γ-Al2O3 181 0.489 452 503

Рис. 4. Зависимость конверсии метана от температуры 
в присутствии катализаторов.

1 — Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 2 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 3 — 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 4 — PdO/γ-Al2O3, 5 — PdO/
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 6 — PdO/Mn0.20Ce0.8O2–δ, 7 — PdO/

Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.
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Выводы

На основании проведенных исследований можно 
сделать вывод о перспективности применения твер-
дых растворов M0.05Mn0.15Ce0.80O2–δ, где M — Cu, Bi, 
на основе кристаллической решетки CeO2 в реакции 
окисления метана в составе каталитической систе-
мы. Наиболее активной является трехкомпонентная 
композиция Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, что, по-видимому, 
обусловлено низкоэнергетическими редокс-перехо-
дами Cu+/Cu2+ и Mn2+/Mn3+/Mn4+. Синтезированные 
твердые растворы могут быть использованы в ка-
честве носителя активного компонента — PdO. 
Каталитическая активность образцов 0.5% PdО/
Mn0.20Ce0.80O2–δ и 0.5% PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.80О2–δ 
превосходит активность образца сравнения 0.5% 
PdО/γ-Al2O3, что демонстрирует целесообразность 
применения сложнооксидных композиций в качестве 
носителя активного компонента.
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НА АГРЕГАТИВНУЮ УСТОЙЧИВОСТЬ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНОГО ЛАТЕКСА 
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Изучены факторы влияния морфологии дисперсных частиц, сорбционной способности и кислород
содержащих групп технического углерода на дестабилизацию латекса эмульсионного каучука 
СКС‑30АРК при жидкофазном наполнении нанодисперсным техническим углеродом в ультразвуко-
вом поле. Показано, что нарушение агрегативной устойчивости латекса происходит в результате 
сорбции техническим углеродом эмульгирующих агентов с защитной поверхности латексных глобул, 
что косвенно подтверждается повышением коэффициента поверхностного натяжения латексной 
системы. Установлено, что полная коагуляция бутадиен-стирольного латекса достигается без при-
менения коагулирующих агентов в процессе жидкофазного наполнения техническим углеродом при 
соотношении компонентов технический углерод:каучук = 100:100 (мас. ч.) и рН ≤ 4.3 с использованием 
технического углерода К354, а в случае использования технического углерода П324 при соотношении 
компонентов технический углерод:каучук = 100:100 (мас. ч.) и рН ≤ 3.6. Жидкофазное наполнение 
эмульсионных каучуков  на стадии их выделения из латекса обеспечивает равномерное распределение 
нанодисперсного технического углерода по объему эластомерной композиции за счет диспергирующего 
действия эмульгирующих компонентов латекса, которые мигрируют с поверхности латексных глобул 
на развитую активную поверхность технического углерода в результате воздействия ультразвукового 
поля.

Ключевые слова: агрегативная устойчивость; бутадиен-стирольный латекс; водная дисперсия тех-
нического углерода; жидкофазное наполнение; технический углерод; ультразвуковое воздействие; 
эластомерные композиции
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Жидкофазное наполнение эмульсионного каучука 
нанодисперсным техническим углеродом в ультра
звуковом поле способствует получению эластомер-
ных композиций с равномерным распределением вы-
сокоактивного наполнителя по матрице. Наполнение 
бутадиен-стирольного каучука нанодисперсным тех-
ническим углеродом на стадии выделения из латекса 

минимизирует структурные превращения в эласто-
мерной матрице композиции за счет применения 
энергоэффективного жидкофазного совмещения дис-
персии технического углерода и латекса. Выделение 
соагломерированных частиц эластомерной компози-
ции из латексной системы достигается без исполь-
зования коагулирующих агентов [1]. Использование 
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эластомерной композиции, полученной жидкофазным 
способом, при изготовлении резиновых смесей позво-
лит сократить технологический цикл и организовать 
экологически безопасное производство резинотехни-
ческих изделий.

Стабилизация латексов, получаемых при произ-
водстве эмульсионных бутадиен-стирольных и бута-
диен-нитрильных каучуков, достигается при исполь-
зовании анионных поверхностно-активных веществ. 
Повышение агрегативной устойчивости латекса в 
производстве эмульсионного каучука направлено на 
предотвращение дестабилизации латексной системы 
при полимеризации и отгонке мономеров, т. е. на ис-
ключение преждевременной коагуляции [2, 3]. При 
разработке технологии жидкофазного наполнения 
эмульсионных каучуков наноструктурным техни-
ческим углеродом приходиться решать обратную 
задачу — нарушение агрегативной устойчивости ла-
тексной системы без использования коагулирующих 
агентов, что исключает их негативное воздействие на 
окружающую среду. Нарушение агрегативной устой-
чивости латекса находится в прямой зависимости от 
содержания эмульгаторов и электролитов, структу-
ры и состояния межфазных адсорбционных слоев 
эмульгаторов. При эмульсионной полимеризации 
бутадиен-стирольного каучука СКС-30АРК исполь-
зуют в качестве эмульгирующих компонентов соли 
смоляных и жирных кислот и диспергатор лейканол, 
которые образуют смешанные адсорбционные слои 
на поверхности латексных частиц. Коагуляция латек-
са, стабилизированного ионогенными эмульгаторами, 
сопровождается дестабилизацией электростатической 
и гидратационной защиты адсорбированного слоя 
при использовании минеральных солей и органиче-
ских коагулянтов [4].

Механическая обработка латекса сополимера бу-
тадиена со стиролом со стадии выделения эмульси-
онного каучука СКС-30АРК приводит к уменьшению 
его агрегативной устойчивости. Данный эффект обу-
словлен частичным разрушением гидратных слоев на 
поверхности латексных частиц при обработке латекса 
в поле сдвиговых напряжений. Нарушение агрегатив-
ной устойчивости способствует снижению удельного 
расхода коагулянтов [5].

Снижению агрегативной устойчивости бинар-
ной системы способствует кислая среда (рН 3.5). 
Дестабилизация смешанных дисперсий акрилового, 
стирол-бутадиенового латексов с каолином и диок-
сидом титана сопровождается образованием хлопье-
видного нередиспергируемого осадка в результате 
наступивших процессов гомо- и гетерокоагуляции. 

Однако высокая устойчивость бинарных смесей до-
стигается в щелочной среде (рН 9.5) [6].

Совмещение латекса с дисперсией нанодисперс-
ного технического углерода в ультразвуковом поле 
сопровождается нарушением агрегативной устой-
чивости за счет перераспределения эмульгирующих 
агентов с поверхности латексных глобул на вновь 
образующуюся поверхность технического углерода. 
Ультразвуковое воздействие способствует частично-
му разрушению вторичных агрегатов и диспергиро-
ванию технического углерода в латексной системе. 
В результате ультразвукового воздействия происходит 
соагломерация латексных частиц с агрегатами техни-
ческого углерода. Нарушение агрегативной устойчи-
вости латексной системы, содержащей нанодисперс-
ный технический углерод, в ультразвуковом поле 
позволяет исключить использование коагулирующих 
агентов при выделении соагломерированных частиц 
эластомерной композиции [7]. Следует отметить, что 
диспергирование технического углерода в латексной 
системе при ультразвуковом воздействии достигает-
ся в результате стабилизации поверхности углерода 
эмульгирующими  компонентами латекса. 

Активация поверхности технического углерода 
при ультразвуковом воздействии  способствует из-
менению его микроструктуры, возникновению про-
странственных дефектов и дополнительных активных 
центров. Научные представления об активности на-
полнителя, в частности нанодисперсного техническо-
го углерода, базируются на поверхностных явлениях, 
происходящих на разделе фаз. 

Основными характеристиками технического угле-
рода, обеспечивающего эффект усиления вулканиза-
тов, являются [8]:

— высокая удельная внешняя поверхность (адсорб-
ция цетилтриметиламмония бромида более 70 м2·г–1);

— повышенная структурность — морфология дис-
персных частиц (адсорбция дибутилфталата более 
100 мл/100 г технического углерода);

— энергетическая активность и неоднородность 
поверхности.

Энергетическая активность характеризуется высо-
ким содержанием на поверхности технического угле-
рода кислородсодержащих групп (карбоксильных, 
гидроксильных, карбонильных, гидроперекисных, 
хиноновых, лактоновых и т. п.). В качестве косвен-
ного показателя энергетической активности техни-
ческого углерода может быть использован показатель 
рН водной дисперсии. В частности, повышенной 
энергетической активностью обладает технический 
углерод К354, полученный канальным способом, 
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значение показателя рН водной суспензии которого 
составляет 3.7–4.5 [8]. 

Создание эластомерной композиции с однород-
ной структурой позволит получить вулканизаты с 
высокими значениями модуля упругости, показа-
теля прочности и износостойкости. Недостаточная 
диспергируемость технического углерода в каучуке 
ограничивает адгезию каучука к поверхности на-
полнителя. Следствием ограничения межфазного 
взаимодействия поверхности технического углерода 
с макромолекулами каучука является возникновение 
трения между частицами (эффект Пейна) в агломера-
тах, что способствует выделению тепла в резине при 
воздействии динамических нагрузок [9].

Максимальная степень диспергирования агломе-
ратов технического углерода в каучуке при изготов-
лении резиновых смесей достигается повышением 
структурности — морфологией дисперсных частиц 
технического углерода. Известно, что вторичные 
агрегаты в виде агломератов образуются из проч-
ных первичных агрегатов технического углерода. 
Вторичные агрегаты технического углерода менее 
прочные, чем первичные, и способны разрушаться и 
восстанавливаться при переработке в смесительном 
оборудовании [8].

В работе [10] показано, что агломераты техни-
ческого углерода неустойчивы к ультразвуковому 
воздействию, так как доля вторичных агрегатов при 
диспергировании в органическом растворителе сни-
жается. Диспергирование технического углерода с 
использованием ультразвукового воздействия способ-
ствует  уменьшению среднего эквивалентного диаме-
тра агрегатов с 120 до 45 нм после 30–40-минутного 
ультразвукового воздействия. Дальнейшее ультра
звуковое воздействие сопровождается увеличением 
эквивалентного диаметра агрегатов до 80 ± 5 нм, что 
соизмеримо с размерами макроассоциатов. 

Таким образом, увеличение межфазового взаимо-
действия каучук–наполнитель в эластомерной компо-
зиции способствует эффекту усиления вулканизатов. 
Межфазное взаимодействие каучука с техническим 
углеродом находится в прямой зависимости от разме-
ров вторичных агрегатов и внешней удельной поверх-
ности нанодисперного технического углерода. Эффект 
усиления вулканизатов, полученных с использовани-
ем эластомерных композиций, может быть достигнут 
увеличением межфазной поверхности, что требует 
использования высокоэффективного ультразвукового 
воздействия при жидкофазном наполнении каучука.

Цель работы — изучение влияния ультразвукового 
воздействия на дестабилизацию латекса при жидко-
фазном наполнении техническим углеродом.

Экспериментальная часть

В качестве объекта изучения использовали ла-
текс бутадиен-стирольного каучука марки СКС-
30АРК (концентрация каучука в латексе 20.4 мас%, 
рН 9.8, АО «Воронежсинтезкаучук»), технический 
углерод марок П234 (ООО «Омсктехуглерод»), 
К354, П324, П514 и П803 (ООО ПКФ «Экопольза»). 
Морфологические характеристики и основные свой-
ства промышленных марок технического углерода 
представлены в табл. 1. Эквивалентный радиус ча-
стиц технического углерода в водной дисперсии, 
полученной с использованием генератора марки 
УЗГ13-0.1/22 (ООО «Ультразвуковая техника»), 
определяли с помощью спектрометра динамическо-
го и статического рассеяния Photocor-Complex (ООО 
«Фотокор») при длине волны λ = 647 нм. 

Определение содержания мыл смоляных и жир-
ных кислот проводили путем прямого титрования 
10%-ным раствором NaOH после извлечения из мо-
дельных стоков с пониженной кислотностью хло-
роформом (х.ч.),* содержание лейканола в модель-
ном стоке определяли с помощью спектрофотометра 
СФ‑46 (ОАО «ЛОМО»). Полосы поглощения, харак-
терные для лейканола, отмечаются в ультрафиолето-
вой области 227 и 235 нм, погрешность измерения 
содержания лейканола  составляла не более 5.0 мас%.

Состояние агрегативной устойчивости латексной 
системы при введении технического углерода оцени-
вали по коэффициенту поверхностного натяжения, 
который определяли по эталонной изотерме поверх-
ностного натяжения на тензометре дю Нуи (ЗАО 
«Полимермаш»).

Обсуждение результатов

Ультразвуковое воздействие на водную дисперсию 
технического углерода сопровождается снижени-
ем значения эквивалентного гидродинамического 
диаметра агломератов (рис. 1) за счет разрушения 
вторичных агрегатов, что способствует повышению 
адсорбционной поверхности. Следует отметить, что 
снижение рН водной дисперсии с 8.0 до 4.1 способ-
ствует увеличению степени диспергирования тех-
нического углерода П324 после 5-минутного уль-
тразвукового воздействия, так как уменьшается 
эквивалентный диаметр агломератов технического 
углерода с 135 до 90 нм. 

* Лурье Л. Л. Аналитическая химия промышленных 
сточных вод: Учебник для вузов. М.: Химия, 1984. С. 353–
355.



Существенным фактором при введении активного 
наполнителя в эластомерную матрицу композиции 
является энергетическая неоднородность поверх-
ности технического углерода. Проявление энерге-
тической неоднородности поверхности активного 
наполнителя при диспергировании в латексной си-
стеме сопровождается способностью к агломерации 
частиц или преждевременной коагуляцией латекса. 
Использование ультразвукового поля при жидкофаз-
ном наполнении позволяет устранить агломериро-
вание частиц технического углерода при введении в 
латекс.

рН водной дисперсии с содержанием 100 г·дм–3 
технического углерода К354, для которого характерно 
наличие кислородсодержащих групп на поверхности, 
составляет 4.1 ± 0.1, а водной дисперсии с содер-
жанием 100 г·дм–3 технического углерода П324 — 

7.9 ± 0.1. Наличие кислородсодержащих групп на по-
верхности оказывает влияние на значение рН водной 
дисперсии технического углерода, т. е. технический 
углерод К354 проявляет кислотные свойства (табл. 2).

Введение в латексную систему технического угле-
рода К354, содержащего на своей поверхности кисло-
родсодержащие группы, способствует хемосорбции 
эмульгирующих агентов из водной фазы латекса. 
В связи с этим нарушение агрегативной устойчивости 
латекса (рис. 2) находится в прямой зависимости от 
снижения содержания мыл смоляных и жирных кис-
лот в водной фазе латекса, что косвенно подтвержда-
ется повышением коэффициента поверхностного на-
тяжения водной фазы при жидкофазном наполнении 
(рис. 2).

Снижение значения рН водной дисперсии тех-
нического углерода П324 способствует повышению 

Рис. 1. Зависимость эквивалентного диаметра агломератов технического углерода в водной дисперсии от продол-
жительности ультразвукового воздействия.

1 — П324 при рН 8.0, 2 — П324 при рН 4.1, 3 — К354 при рН 4.1.
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Таблица 1
Основные физико-химические показатели технического углерода

Марка технического 
углерода

Средний диаметр 
частиц,* нм

рН водной суспензии,** 
усл. ед.

Удельная адсорбционная 
поверхность,** м2·г–1

Адсорбция дибутилфталата,** 
см3/100 г технического углерода

К354 25–30 3.7–4.5 ≥150 —
П234 19–25 6.0–8.0 104–114 97–105
П324 25–30 7.0–9.0 80–88 95–105
П514 39–48 6.0–8.0 — 97–105
П803 100–200 7.0–9.0 12–20 76–90

* По данным [8].
** По данным ГОСТ 7885–86. Углерод технический для производства резины.
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сорбирующей способности технического углерода по 
отношению к эмульгирующим агентам, с использо-
ванием которых синтезирован эмульсионный бута-
диен-стирольный каучук СКС-30АРК. Кислая среда 
способствует конверсии мыл смоляных и жирных 
кислот в плохо растворимые соединения в воде, что 
обусловлено повышением энергии сорбционного 
взаимодействия за счет снижения энергии гидратации 
эмульгирующих агентов в водной фазе латекса. 

Сорбция мыл смоляных и жирных кислот и их 
производных техническим углеродом П324 при во-
дородном показателе рН 7.9 ± 0.1 обусловлена энер-
гией взаимодействия этих молекул с поверхностью 
адсорбента. Адсорбция нанодисперсным техниче-
ским углеродом П324 происходит за счет образования 
водородных связей и ван-дер-ваальсового взаимодей-
ствия, при этом молекулы органических кислот и их 
производных адсорбируются внешней поверхностью 
технического углерода, представляющего собой не-

пористый сорбент. При сорбции эмульгирующих 
агентов из водной фазы латекса техническим угле-
родом П324, представляющим собой непористый 
сорбент с незначительным содержанием полярных 
групп (менее 1.0%), наблюдается физическая сорбция 
органических веществ.

С увеличением количества введенного техниче-
ского углерода К354 в латекс СКС-30АРК повыша-
ется степень извлечения мыл смоляных и жирных 
кислот с поверхности латексных глобул, что способ-
ствует нарушению термодинамической устойчиво-
сти наполненной латексной системы. При введении 
технического углерода К354 в количестве 100 г на 
1.0 дм3 латекса содержание эмульгирующих агентов 
снижается с 500 до 7 мг·дм–3, при этом отмечается 
повышение коэффициента поверхностного натяжения 
с 41.8 до 72.1 мН·м–1, что свидетельствует о высо-
кой степени извлечения мыл смоляных и жирных 
кислот и их производных из водной фазы латекса. 

Рис. 2. Зависимость содержания мыл смоляных и жирных кислот и их производных (3, 4) и коэффициента поверх-
ностного натяжения (1, 2) от содержания в латексной системе: 1, 4 — технического углерода К354; 2, 3 — техни-

ческого углерода П324.

Таблица 2
Влияние содержания технического углерода в водной дисперсии на величину рН 

Марка технического углерода
Значение pH при содержании технического углерода в водной дисперсии, г·дм–3

25.0 50.0 75.0 100.0

К354 5.3–5.7 4.9–5.2 4.7–4.4 4.1–4.3
П234 7.1–7.4 7.5–7.7 7.7–7.9 8.0–8.2
П324 6.9–7.2 7.3–7.5 7.5–7.7 7.8–8.0
П514 7.3–7.6 7.7–8.0 8.0–8.2 8.2–8.4
П803 7.5–7.9 8.3–8.7 8.4–8.8 8.9–9.3
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Степень извлечения мыл смоляных и жирных кислот 
и их производных из латексной системы техническим 
углеродом П324 составляет 23 мг·дм–3, при этом  ко-
эффициент поверхностного натяжения водной фазы 
латекса — 67.7 мН·м–1.

Следует отметить, что на сорбционную емкость 
технического углерода при извлечении мыл смоляных 
и жирных кислот и их производных из латексной 
системы оказывает влияние содержание лейканола, 
который входит в состав эмульгирующей системы 
латекса. Во многих существующих рецептах синте-
за эмульсионных каучуков для повышения степени 
защиты адсорбционного слоя полимер-мономерных 
частиц и стабильности латекса в технологическом 
процессе вводится диспергатор — лейканол в коли-
честве 3–10 мас% по отношению к эмульгатору [2]. 
Лейканол хорошо растворяется в воде, но обладает 
низкой поверхностной активностью, поэтому само-
стоятельно как эмульгатор не используется, но весьма 
эффективен при стабилизации различных дисперсий, 
в том числе латексов. Лейканол в отличие от пара-
финатов и канифолевых мыл сохраняет стабилизи-
рующую способность и в кислой среде, что может 
осложнять процесс выделения каучука.

Наличие лейканола в латексе оказывает влияние 
на сорбирующую способность технического угле-
рода, так как уменьшает поверхность сорбции по 

отношению к мылам смоляных и жирных кислот и их 
производным. Графическая зависимость (рис. 3) сорб-
ционной емкости от содержания лейканола в модель-
ной дисперсии имеет S-образный изгиб, характерный 
при образовании нескольких слоев на поверхности 
технического углерода, что обусловлено структурой 
непористого адсорбента — технического углерода.

Анализ влияния рН на полноту дестабилизации 
латексной системы при введении дисперсии техни-
ческого углерода (табл. 3) показывает, что содержа-
ние технического углерода К354 свыше 40 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука способствует нарушению агрега-
тивной устойчивости латекса, однако полная коагуля-
ция достигается в кислой среде, что требует подкис-
ления латексной системы. Безреагентная коагуляция 
латексной системы достигается при степени наполне-
ния техническим углеродом К354 не менее 100 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука в латексе. Достижение полной 
коагуляции наполненной латексной системы в уль-
тразвуковом поле предпочтительно при максималь-
ном наполнении 100 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Использование в качестве усиливающего наполните-
ля технического углерода П324, полученного печным 
способом, требует подкисления наполненной латекс-
ной системы для проведения коагуляции, при этом 
с увеличением степени наполнения латекса расход 
кислоты понижается.

Таблица 3
Условия получения эластомерной композиции на стадии выделения каучука СКС-30АРК из латекса 

с использованием ультразвукового воздействия

Марка  
технического 

углерода

Степень наполнения 
техническим углеродом, 

мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука

рН среды Условия выделения наполненного каучука из латекса

К354   40 5.3 ± 0.1 Требуется подкисление до рН 3.6. Коагуляция достигается в течение 
3.0–5.0 мин

  60 4.7 ± 0.1 Требуется подкисление до рН 3.9. Коагуляция достигается в течение 
2.0–3.0 мин

100 4.3 ± 0.1 Не требуется подкисления. Коагуляция достигается в течение 2.0–
3.0 мин

П324   40 9.4 ± 0.1 Требуется подкисление до рН 3.0. Коагуляция достигается в течение 
3.0–5.0 мин

  60 9.1 ± 0.1 Требуется подкисление, менее рН 3.3. Коагуляция достигается в 
течение 2.0–3.0 мин

100 8.7 ± 0.1 Требуется подкисление до рН 3.6. Коагуляция достигается в течение 
2.0–3.0 мин

П р и м е ч а н и е. При жидкофазном наполнении водная дисперсия технического углерода предварительно под
вергается ультразвуковому воздействию  в течение 3–7 мин, а затем проводят совмещение с латексом в ультразвуковом 
поле.
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Выводы

Жидкофазное наполнение эмульсионного каучука 
нанодисперсным техническим углеродом в ультра
звуковом поле сопровождается нарушением агрега-
тивной устойчивости латекса. Дестабилизация ла-
текса происходит за счет уменьшения защитного слоя 
латексных частиц в результате сорбции техническим 
углеродом эмульгирующих компонентов из латексной 
системы при жидкофазном наполнении в ультразву-
ковом поле.

Нарушение агрегативной устойчивости системы 
при введении нанодисперсного технического угле-
рода возрастает при использовании ультразвуково-
го воздействия, которое способствует повышению  
структурности, увеличению сорбционной способ-
ности и энергетической активности технического 
углерода. 

Увеличение содержания в латексной системе тех-
нического углерода К354 при жидкофазном наполне-
нии в ультразвуковом поле приводит к проявлению 
кислотных свойств, что способствует глубокому сорб-
ционному извлечению эмульгирующих агентов — со-
лей смоляных и жирных кислот и их производных из 
водной фазы латекса. Полная дестабилизация латекс-
ной системы без использования коагулирующих аген-
тов достигается при максимальном введении техни-
ческого углерода К354. Использование технического 
углерода П324, проявляющего основные свойства при 

введении в латексную систему, требует подкисления 
при получении эластомерной композиции.

Получение эластомерной композиции на стадии 
выделения каучука СКС-30АРК из латекса без ис-
пользования коагулирующих агентов позволит сни-
зить негативное воздействие на окружающую среду 
в производстве эластомеров.
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Исследована координационная полимеризация изопрена в присутствии каталитических систем Ци-
глера–Натта на основе смеси солей неодима и гадолиния бис-(2-этилгексил)фосфорной кислоты при 
мольных соотношениях неодим/гадолиний 25/75, 50/50, 75/25. Выявлено, что эти каталитические 
системы проявляют высокую активность, равную активности каталитической системы на основе 
бис-(2-этилгексил)фосфата неодима в полимеризации изопрена при соотношениях неодим/гадолиний, 
указанных выше. Изучено влияние этих соотношений на молекулярно-массовые характеристики 
синтезируемых полимеров и их микроструктуру. Определены кинетические параметры процесса 
полимеризации изопрена с использованием каталитических систем на основе смеси солей неодима 
и гадолиния. Показана возможность использования таких систем в синтезе стереорегулярного 
цис-1,4-полиизопрена с оптимальным уровнем молекулярных масс.

Ключевые слова: координационная полимеризация; катализаторы Циглера–Натта; цис-1,4-полиизо-
прен, бис-(2-этилгексил)фосфат неодима; бис-(2-этилгексил)фосфат гадолиния
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Эффективность неодимовых катализаторов в син-
тезе стереорегулярного полиизопрена стимулирует 
проведение исследований, направленных на расши-
рение круга редкоземельных каталитических систем 
для полимеризации диенов. В частности, интерес 
представляют катализаторы на основе бис-(2-этил-
гексил)фосфата неодима в связи с перспективностью 
их использования в промышленном производстве 
стереорегулярных изопреновых каучуков. В ФГУП 
«НИИСК» была разработана гомогенная каталитиче-
ская система, высокоэффективная в полимеризации 
изопрена и отличающаяся от используемого в про-
мышленности гетерогенного катализатора на основе 
спиртового сольвата хлорида неодима более простой 
технологией синтеза [1]. Дело в том, что полиизопрен 
на фосфатных системах получается с такими же пара-
метрами, как и на хлоридной системе, причем техно-
логия синтеза катализатора легче, так как не требует 

охлаждения до низких минусовых температур. При 
этом бис-(2-этилгексил)фосфат неодима — один из 
основных компонентов катализатора — синтезиру-
ется в одну стадию всего за 2 ч (в отличие от синтеза 
спиртового сольвата хлорида неодима, синтез которо-
го происходит в две стадии и занимает 12 ч). Кроме 
того, время формирования фосфатного катализатора 
составляет 3 ч, а время формирования сольватного 
гетерогенного катализатора — 15 ч. Данная катали-
тическая система позволяет получать полиизопрен с 
содержанием цис-1,4-звеньев до 97%, а единствен-
ным нарушением однородности микроструктуры 
полимера являются 3,4-звенья.

Поскольку основным компонентом катали-
тической системы является неодимовая соль бис-
(2‑этилгексил)фосфорной кислоты, синтезируемая 
из достаточно дорогого продукта Nd2O3, актуальным 
становится поиск более доступных каталитических 
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систем на основе других редкоземельных элементов, 
обладающих высокой активностью в синтезе изо-
пренового каучука, не уступающего полиизопрену, 
синтезированному с использованием каталитических 
систем на основе неодимовых солей, и превосходя-
щего последний по техническим характеристикам. 
В качестве редкоземельного компонента каталити-
ческой системы представляет интерес бис-(2-этил-
гексил)фосфат гадолиния, синтезируемый из Gd2O3, 
цена на который значительно ниже стоимости оксида 
неодима.*

Известно, что каталитический комплекс, содер-
жащий в качестве редкоземельного компонента  
бис-(2-этилгексил)фосфат гадолиния (ЭГФГ), зна-
чительно уступает по активности неодимовым ката-
лизаторам аналогичного состава и дает полиизопрен 
с более широким молекулярно-массовым распреде-
лением (ММР); однако полимеры, полученные в его 
присутствии, характеризуются высокой цис-стереоре-
гулярностью и содержат до 98.5% цис-1,4-звеньев [2].

Цель работы — изучение возможности замены 
редкоземельного компонента каталитической систе-
мы на смесь солей неодима и гадолиния, а также 
исследование зависимости его активности и  стерео-
селективности получаемого полиизопрена от состава 
смеси солей.

Экспериментальная часть

Полимеризацию и все операции по подготовке 
растворителей, мономера и компонентов катализатора 
осуществляли в условиях, исключающих попадание 
в реакционную систему следов влаги и воздуха. В ка-
честве инертного газа использовали аргон (массовое 
содержание основного вещества не менее 99.998%, 
ТУ 6-21-12–94, ООО «Сканд-Газ»). Синтез бис- 
(2-этилгексил)фосфата неодима (ЭФГН) осуществля-
ли по методу, описанному в [3], а синтез ЭГФГ — ме-
тодом, описанным в [4]. Смеси неодима и гадолиния 
бис-(2-этилгексил)фосфорной кислоты (далее «сме-
шанные» соли) осуществляли аналогично односта-
дийному методу получения солей индивидуальных 
редкоземельных элементов (моносолей). Этот способ 
заключается в прямом взаимодействии в н-гексане 
(х.ч., АО «ЭКОС-1») оксидов Nd2O3 (массовая доля 
Nd не менее 99.9%, ООО «Стигма») и Gd2O3 (мас-
совая доля гадолиния не менее 99.9%, ООО «НПФ 
Невский химик») с бис-(2-этилгексил)фосфорной 

* URL: https://ise-metal-quotes.com/?l=en / сайт 
Института редких земель и стратегических металлов АГ — 
ISE [Швейцария], 2022 (дата обращения: 19.08.2022).

кислотой (массовая доля основного вещества не ме-
нее 95%, Acros Organics) в присутствии активатора — 
25 мас%-ного водного раствора NdCl3·6H2O (ч., ООО 
«НПФ Невский химик») и 1,2-пропиленгликоля (х.ч., 
АО «ЭКОС-1»), обеспечивающего снижение динами-
ческой вязкости раствора. Органическую фракцию 
после отстаивания отделяли от образовавшейся воды 
простой декантацией  без дополнительной осушки. 

Для синтеза катализаторов смеси из моносолей 
неодима и гадолиния бис-(2-этилгексил)фосфорной 
кислоты готовили в стеклянных реакторах, снабжен-
ных магнитной мешалкой, пенициллиновой пробкой 
и закручивающейся гайкой в атмосфере аргона, путем 
последовательного добавления расчетного количества 
каждой соли и перемешивания полученной смеси в 
течение 1 ч перед добавлением остальных компонен-
тов каталитической системы.

Помимо смеси бис-(2-этилгексил)фосфатов редко-
земельных элементов каталитическая система содер-
жит: алкилирующий агент  (триизобутилалюминий, 
массовая доля основного вещества не менее 96%, 
Akzo Nobel); хлорирующий агент (диизобутилалю-
миний хлорид, массовая доля основного вещества 
не менее 98%, Alfa Aesar); диеновый углеводород 
(пиперилен, массовая доля основного вещества не 
менее 97%, ОАО «Стерлитамакский нефтехимиче-
ский завод»). Катализатор готовили путем последо-
вательного смешения при комнатной температуре его 
компонентов с последующей выдержкой в течение 
24 ч при 20°С по методике, описанной в [5].

В качестве мономера использовали изопрен (мас-
совая доля основного вещества не менее 97%, ПАО 
«Нижнекамскнефтехим»), который очищали непо-
средственно перед проведением полимеризации ме-
тодом двойной перегонки: первый раз при атмос-
ферном давлении, второй раз осушенный над Al2O3 
(массовая доля основного вещества не менее 97.4%, 
ч., АО «ЛенРеактив») изопрен перегоняли в сосуд 
Шленка в токе аргона в присутствии раствора триизо-
бутилалюминия в толуоле концентрацией 1 моль·л–1 
из расчета 1 мл на 100 мл мономера. В качестве рас-
творителя полимеризации изопрена использовали 
н-гексан, предварительно осушенный прокаленным 
Al2O3 и перегнанный в сосуд Шленка в атмосфере 
аргона с раствором триизобутилалюминия в толуоле 
концентрацией 1 моль·л–1 из расчета 1 мл на 100 мл 
растворителя. Полимеризацию проводили при темпе-
ратуре 50°С в стеклянных ампулах емкостью 100 мл 
при концентрациях изопрена и катализатора в реак-
ционной среде 1.5 и 1.5∙10–4 моль∙л–1 соответственно. 

Исследование кинетики полимеризации проводи-
ли при концентрациях изопрена и катализатора в ре-
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акционной среде 1.5 и 3∙10–4 моль∙л–1 соответственно. 
Полимеризацию прерывали введением нескольких 
миллилитров этилового спирта (массовая доля ос-
новного вещества не менее 96.2%, ООО «Кировский 
БиоХимЗавод»). Полимеры выделяли, обрабатывая 
полимеризат двукратным избытком этилового спирта, 
содержащего 0.6 мас% агидола-1 (массовая доля ос-
новного вещества 99.8%, ОАО «Стерлитамакский не-
фтехимический завод») на полимер. Сушили полимер 
при комнатной температуре. Конверсию мономера 
определяли гравиметрическим методом.

Кинетические параметры процесса полимериза-
ции и концентрацию активных центров рассчитывали 
с помощью кинетического метода. Начальную ско-
рость полимеризации (Vp) в общем виде определяли 
как

	 Vp = –  = kpcancMm,	 (1)

где kp — константа скорости полимеризации, ca — 
концентрация активных центров катализатора 
(моль·л–1), n — порядок реакции по катализатору, 
cM — концентрация мономера (моль·л–1), m — поря-
док реакции по мономеру.

Скорость полимеризации определяли по наклону 
начальных прямолинейных отрезков кинетических 
кривых.

Число активных центров рассчитывали следую-
щим образом:

1. Количество образующихся в процессе полиме-
ризации полимерных цепей N определяли по формуле 

	 N =  ,	 (2)

где cМ — концентрация мономера (моль·л–1), y – кон-
версия мономера (%), 68 — молярная масса изопрена 
(г·моль–1), сK — концентрация редкоземельных эле-
ментов в каталитической системе (моль·л–1), Mn — 
среднечисленная молекулярная масса.

2. Cтроили графическую зависимость величины 
числа полимерных цепей N от конверсии мономе-
ра, которая в исследуемом процессе носит прямо-
линейный характер. Экстраполяция графической за-
висимости к нулевой конверсии изопрена позволяет 
определить число активных центров каталитической 
системы.

Молекулярные характеристики полиизопрена 
определяли методом гельпроникающей хромато-
графии на гель-хроматографе компании Waters си-
стемы Breeze, насос Waters 1525, инжектор Waters 
717, рефрактометр Waters 2414. Использовали набор 
стирогелевых колонок: 2HR, 4HR, 5HT (компания 

Waters), делящих молекулы в диапазоне молекуляр-
ных масс соответственно 500–20 000, 5000–500 000, 
50 000–4∙106. В качестве элюента применяли толуол 
(ч.д.а., АО «ЭКОС-1»), элюирование проводили при 
температуре 35°С.

Содержание структурных звеньев в синтетиче-
ском полиизопрене рассчитывали по спектрам ЯМР 
на ядрах 13C, полученным на спектрометре ЯМР 
Spectrospin AM-500 компании Bruker при частотах 
500.14 МГц для ядра 13C, внутренний стандарт — 
CDCl3 [массовая доля основного вещества 99.9%, АО 
«РНЦ Прикладная химия (ГИПХ)»] (рис. 1).

Обсуждение результатов

Скорость протекания реакции при синтезе «сме-
шанных» солей значительно выше, чем при получе-
нии моносолей редкоземельных элементов. Через 
5 мин после загрузки Nd2O3 и Gd2O3 в реактор ре-
акционная смесь становится прозрачной, что сви-
детельствует о завершении процесса образования 
«смешанной» соли неодима и гадолиния бис-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоты, в то время как на синтез 
моносолей требуется не менее 30 мин.

На основе полученных индивидуальных солей 
неодима и гадолиния, а также «смешанных» солей 
этих металлов были синтезированы катализаторы, 
использованные в полимеризации изопрена. Все 
исследованные каталитические системы являются 
гомогенными. Каталитическая система на основе 
бис-(2-этилгексил)фосфата неодима в 2 раза активнее 
катализатора на основе бис-(2-этилгексил)фосфа-
та гадолиния, а каталитические системы на основе 
«смешанных» солей проявляют активность, равную 
активности неодимовой системы, независимо от со-
держания гадолиния в «смешанной» соли (табл. 1). 
Синтезированные полимеры характеризуются близ-
кими величинами молекулярных масс. Значения ко-
эффициента полидисперсности цис-1,4-полиизопрена 
изменяются прямо пропорционально содержанию 
гадолиния в соли. Микроструктура образцов, синте-
зированных с использованием «смешанных» солей 
редкоземельных элементов, близка к полиизопрену, 
полученному на неодимовой каталитической системе, 
но с увеличением концентрации гадолиния в катали-
тической системе наблюдается тенденция к сниже-
нию содержания 3,4-звеньев (табл. 1).

Была исследована кинетика полимеризации изо-
прена с использованием катализаторов на основе 
«смешанных» солей неодима и гадолиния (рис. 2, а). 
Кинетические параметры каталитической системы на 
основе «смешанных» солей сопоставимы со значени-
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ями, полученными при использовании неодимовой 
каталитической системы, и значительно выше пока-
зателей гадолиниевой системы (рис. 2, а, б; табл. 2).

Следующая серия опытов была проведена с ис-
пользованием индивидуальных готовых алкилфос-
фатов гадолиния и неодима, из которых были при-
готовлены смеси солей с таким же соотношением 
редкоземельных элементов, как и в предыдущих ис-
пытаниях. На основе этих смесей были синтезирова-
ны катализаторы, использованные в полимеризации 

изопрена. В этом случае наблюдаются те же самые 
закономерности: катализаторы на основе смесей ал-
килфосфатов редкоземельных элементов проявляют 
активность, равную активности неодимового катали-
затора; синтезируемые полимеры по микроструктуре 
и молекулярным характеристикам приближаются 
к «неодимовому» полиизопрену (табл. 3). Следует 
отметить, что исследованные образцы «редкоземель-
ного» полиизопрена не содержат гель-фракции неза-
висимо от природы металла в составе катализатора.

Рис. 1. 13C ЯМР-спектр (алифатическая часть) цис-1,4-полиизопрена, синтезированного с использованием ката-
литической системы следующего состава: 1 моль «смешанной» соли неодима и гадолиния бис-(2-этилгексил)- 
фосфорной кислоты (мольная доля гадолиния в соли 75%), 20 моль пиперилена, 9 моль триизобутилалюминия и 

2.7 моль диизобутилалюминий хлорида.

Таблица 1
Зависимость свойств полиизопрена от содержания гадолиния в составе катализатора 

Показатель
Содержание Gd, мол%

100 75 50 25 0

Конверсия изопрена за 30 мин, % 38.8 79.3 80.4 79.8 78.7
Mn·10–3 318 348 350 387 357
Mw/Mn 4.8 3.5 3.5 3.3 3.3
Содержание цис-1,4-звеньев, % 98.1 97.8 96.9 96.8 96.5
Содержание 3,4-звеньев, % 1.9 2.2 3.1 3.2 3.5

П р и м е ч а н и е. Мn — среднечисленная молекулярная масса, Мw — среднемассовая молекулярная масса, Мw/Мn — 
коэффициент полидисперсности.
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Следовательно, смесь солей гадолиния и неодима 
может быть получена как предварительно из окси-
дов этих металлов на стадии синтеза солей, так и 
непосредственно смешением индивидуальных ал-
килфосфатов гадолиния и неодима при синтезе ка-
тализатора [5].

Известно, что бис-(2-этилгексил)фосфорная кис-
лота, используемая для синтеза солей неодима и га-

долиния, в углеводородных растворах существует 
преимущественно в виде димера (см. схему, а), а 
также может образовывать ассоциаты более высокого 
порядка [6–8]. Бис-(2-этилгексил)фосфат неодима 
также характеризуется ассоциированными мостич-
ными структурами, которые образованы с участием 
донора электронов — кислорода кислотных остатков 
(см. схему, б) [6]. Можно предположить, что повы-

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации изопрена (а) и зависимость числа полимерных цепей от конверсии 
изопрена (б) при содержании гадолиния в «смешанной» соли (мол%): 1 — 0, 2 — 25, 3 — 75, 4 — 100.

Таблица 2
Кинетические параметры полимеризации изопрена в зависимости от содержания гадолиния в катализаторе

Кинетический параметр
Содержание Gd, мол%

100 75 25 0

Скорость полимеризации Vр·102, моль·л–1·мин–1 9.4 31.6 33.5 32.3
Число активных центров na, % 6 16 18 16

Таблица 3
Молекулярные характеристики и микроструктура полимеров, полученных с помощью каталитических систем 

на основе «смешанных» солей

Содержание РЗЭ в смеси  
NdA3 + GdA3, мол%

Конверсия  
изопрена  

за 30 мин, %

Содержание  
цис-1,4-звеньев, %

Содержание  
3,4-звеньев, % Mn·10–3 Mw/Mn

Nd Gd

0 100 42.0 98.2 1.8 303 4.6
25 75 83.7 97.5 2.5 373 3.3
50 50 91.2 97.0 3.0 368 3.3
75 25 92.7 96.9 3.1 374 3.2

100 0 84.2 96.7 3.3 396 3.0

П р и м е ч а н и е. A — кислотный остаток бис-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, Мn — среднечисленная молекуляр-
ная масса, Мw — среднемассовая молекулярная масса, Мw/Мn — коэффициент полидисперсности.
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шенная активность смесевых каталитических систем 
по сравнению с активностью гадолиниевой системы 
и приближение молекулярных характеристик и ми-
кроструктуры синтезированных образцов полиизо-
прена к «неодимовому» полиизопрену объясняется 
образованием смешанных ассоциатов соединений 
неодима и гадолиния, участвующих в образовании 
активных центров каталитических систем на основе 
«смешанных» солей.

Выводы

Таким образом, катализаторы, содержащие «сме-
шанные» бис-(2-этилгексил)фосфаты неодима и гадо-
линия, по активности сопоставимы в полимеризации 
изопрена с неодимовым катализатором, а полимеры, 
синтезируемые с применением таких катализаторов, 
по молекулярно-массовым характеристикам и ми-
кроструктуре приближаются к «неодимовому» поли
изопрену. Такое поведение смесевых катализаторов в 
полимеризации изопрена, по-видимому, обусловлено 
возможностью образования смешанных ассоциатов 
соединений неодима и гадолиния.
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проводила анализ исходных компонентов каталити-
ческих систем, участвовала в обобщении полученных 
результатов.
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ВЛИЯНИЕ ХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСА  
НИТРИЛО-трис-МЕТИЛЕНФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ С МЕДЬЮ 

НА КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ  
УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В ВОДНОЙ СРЕДЕ
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Влияние комплексного соединения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с хелатной структурой на коррози-
онно-электрохимическое поведение стали 20 в среде боратного буферного раствора при pH 7.4 
и естественной аэрации изучено потенциодинамическим методом и методами рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии поверхности с микро-
анализом. Установлено, что в интервале концентраций 0.2–1.0 ммоль·дм–3 исследуемый комплекс 
тормозит анодное растворение металла, а при бóльших концентрациях — стимулирует его. По 
влиянию на коррозионно-электрохимическое поведение стали комплекс Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O 
существенно отличается от ранее изученных комплексов Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O и Na4[Cd(H2O)
N(CH2PO3)3]·7H2O. В интервале потенциалов –0.66÷–0.05 В относительно Ag,AgCl|KCl-электрода 
(х.с.э.) на поверхности образуется слой металлической меди в виде наноразмерных кристаллов, экрани-
рующих поверхность стали. В интервале потенциалов 0.05–0.13 В (х.с.э.) металлическая медь окисля-
ется, а при дальнейшем повышении потенциала формируется слой смешанных оксидов железа и меди. 

Ключевые слова: нитрило-трис-метиленфосфоновая кислота; комплекс меди(II); ингибиторы корро-
зии; сталь; коррозионно-электрохимическое поведение; нейтральные среды
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Известно [1, 2], что комплексы нитрило-трис-ме-
тиленфосфоновой кислоты N(CH2PO3)3H6 с Zn и 
Cd, имеющие хелатную структуру, являются более 
эффективными ингибиторами коррозии стали и не-
которых других конструкционных материалов в ней-
тральных водных средах, чем комплексы с линейной 
структурой [3, 4]; соответствующие хелатные ком-

плексы получили распространение в промышленно-
сти. Комплексы нитрило-трис-метиленфосфоновой 
кислоты с Cu, в том числе комплексное соединение 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с хелатной структурой, 
известны как соединения, оказывающие антибакте-
риальное действие по отношению к сульфатвосста-
навливающим бактериям [5]. Установлено, что тер-



мическая стойкость гетерометаллических комплексов 
нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu и 
Zn выше, чем индивидуальных монометаллических 
комплексов [6]. Можно предположить, что эти гетеро-
металлические комплексы будут обладать выгодным 
сочетанием противокоррозионных и антибактериаль-
ных свойств, что актуально для создания препаратов 
комбинированного действия, сочетающих свойства 
ингибиторов коррозии и агентов против биообраста-
ния. Такие препараты востребованы в нефтегазовой 
отрасли для обработки подтоварной воды и воды 
систем поддержания пластового давления, метал-
лургической и химической промышленности для 
обработки воды циркуляционных систем охлаждения 
с градирнями и брызгальными бассейнами и в других 
промышленных системах. Все эти системы характе-
ризуются более или менее активной аэрацией водной 
среды и протеканием интенсивной коррозии углеро-
дистой стали с кислородной деполяризацией [7]. 

Для разработки новых ингибиторов коррозии 
на основе гетерометаллических комплексов нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu и Zn не-
обходимо исследовать противокоррозионную эффек-
тивность и факторы противокоррозионного действия 
как гетерометаллических, так и монометаллических 
комплексов. В том случае, если противокоррозион-
ное действие комплексных ионов [CuN(CH2PO3)3]4– 
(рис. 1) и [ZnN(CH2PO3)3]4– обусловлено протекани-
ем различных процессов, не конкурирующих друг 
с другом, при их совместном использовании может 
иметь место синергический эффект — достигаемая 
противокоррозионная эффективность может превы-

шать суммарную эффективность отдельных компо-
нентов. 

Показано [4, 8], что механизм ингибирования 
коррозии стали соединениями Na4[ZnN(CH2PO3)3]× 
×13H2O и Na4[Cd(H2O)N(CH2PO3)3]·7.5H2O заклю-
чается в их взаимодействии с ионами Fe2+, выде-
ляющимися при анодном растворении железа, с 
образованием гетерометаллических полиядерных 
комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
и [Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. Атомы же-
леза, входящие в структуру гетерометалличе-
ских полиядерных комплексов с Zn и Cd, пе-
реходят в низкоспиновое состояние с резким 
возрастанием степени ковалентности и силовой 
константы координационной связи Fe—O [9, 10]. 
Это приводит к резкому снижению растворимо-
сти комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
и [Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n по срав-
нению с  монометалличе ским комплексом 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и формированию на по-
верхности стали плотного защитного слоя.

Имеются оценочные данные [11] о высокой про-
тивокоррозионной активности комплекса нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu, сопо-
ставимой с эффективностью комплексов Zn и Cd; 
однако других данных о влиянии таких соединений 
на коррозионно-электрохимическое поведение стали 
найти не удалось, а авторами цитированных работ не 
были установлены состав и структура образующихся 
комплексов меди и тем более не сделаны попытки вы-
яснить факторы и процессы, определяющие противо-
коррозионную активность рассматриваемых систем. 

Рис. 1. Строение комплексного аниона [CuN(CH2PO3)3]4– в структуре комплекса Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

* Атом соседней структурной единицы, занимающей симметрично-эквивалентную позицию –x, –y, –z.
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С одной стороны, можно ожидать, что при вве-
дении в коррозионную среду достаточно стойких 
комплексных соединений меди осаждение металли-
ческой меди на поверхности стали будет ограничено 
вследствие малой диссоциации комплексов меди. 
С другой — можно предположить, что этот, хотя бы 
и малоинтенсивный, обменный процесс будет приво-
дить к выделению в коррозионную среду ионов же-
леза(II), которые, как показано ранее [12], образуют 
стойкий комплекс с нитрило-трис-метиленфосфо-
новой кислотой, способный создать на поверхности 
металла защитную пленку. Таким образом, можно 
ожидать, что коррозионно-электрохимическое по-
ведение стали в присутствии исследуемого медного 
комплекса будет определяться двумя факторами, про-
тивоположно влияющими на интенсивность элект-
родных процессов. В этом случае зависимость ско-
рости анодного растворения металла от содержания 
исследуемого комплекса в коррозионной среде может 
иметь экстремум.

Цель работы — исследование влияния 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозионно-элек-
трохимическое поведение стали 20.

Экспериментальная часть

Образцы стали 20 (ПАО «Магнитогорский метал-
лургический комбинат», плавка № 316266), элемент-
ный состав которой приведен в табл. 1, размерами 
15 × 17 × 1.5 мм были отшлифованы до шерохова-
тости Ra = 0.6–1 мкм, промыты этанолом («Экстра», 
ООО «Спиртзавод «Балезинский»), подвергнуты 
травлению в 15% HCl (х.ч., АО «Вектон») для удале-
ния деформированного при шлифовании слоя, затем 
промыты дистиллированной водой (использовали 
дистиллятор ДЭ-25М). 

Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O синтезировали и вы-
деляли по ранее описанной методике [6], используя 
нитрило-трис-метиленфосфоновую кислоту, предва-
рительно дважды перекристаллизованную (ч., Wuhan 
Mulei New Material Co., Ltd, содержание PO43– не бо-
лее 0.3%); Cu2CO3(OH)2 (ч.д.а., АО «Вектон»), NaOH 
(х.ч., АО «Башкирская содовая компания»), диметил-
сульфоксид (х.ч., АО «Купавнареактив») использова-
ли без дополнительной очистки. Элементный анализ 

полученного соединения проводили, используя дву-
натриевую соль этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты («Трилон Б») (х.ч., АО «РЕАХИМ»), индикатор 
4-(2-пиридилазо)резорцинол («ПАР») (ч.д.а., ООО 
«НПФ «Татхимпродукт»); результаты элементного 
анализа (мас%): найдено P 13.50, Cu 9.65; вычисле-
но для Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O P 13.61, Cu 9.31. 
Результаты определения структуры полученного 
комплекса методом рентгеноструктурного анализа 
депонированы в Кембриджском центре кристалло-
графических данных (CCDC).* 

Выбор модельной среды для коррозионных ис-
пытаний ограничен необходимостью компромисса 
между рядом противоречивых требований. С одной 
стороны — требуемым диапазоном рН, достаточной 
буферной емкостью для поддержания постоянного 
значения pH в ходе коррозионных экспериментов, с 
другой — желаемым минимальным влиянием буфер-
ного раствора на электродные процессы и обеспече-
нием возможности разумной интерпретации спек-
троскопических данных для анализа поверхностных 
слоев с учетом имеющихся опубликованных данных 
для сравнения. Фосфатный буферный раствор не 
был выбран из-за сильной адсорбции ионов PO43– на 
поверхности железа и их влияния на кинетику корро-
зионных процессов [13], что затрудняет достоверную 
интерпретацию измеренных спектров.

Анализ литературы (например, [14, 15]) показал, 
что в качестве модельной коррозионной среды ча-
ще всего используют боратные буферные растворы. 
Несмотря на возможную адсорбцию ионов B4O72– на 
поверхности железа [16], выбор боратного буферного 
раствора в качестве среды для коррозионных испы-
таний позволяет достичь компромисса между всеми 
указанными факторами и сделать возможным наибо-
лее адекватную интерпретацию полученных данных. 
Соответственно электрохимические коррозионные 
испытания проводили в среде боратного буферного 
раствора с pH 7.4, приготовленного по методике [17] с 
использованием Na2B4O7·10H2O (х.ч., АО «Вектон») 
и H3BO3 (х.ч., АО «Вектон»). Использовали автомати-
зированный потенциостат с трехэлектродной электро-

* CCDC 1908017 (Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O), 
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html

Таблица 1
Элементный состав использованных образцов стали

Элемент С Si Mn P S Cr Ni Cu Fe

Массовая доля, % 0.17 0.22 0.45 0.010 0.018 0.04 0.03 0.06 99.0

186� Жилин И. А. и др.



химической ячейкой. В качестве электрода сравнения 
использовали Ag,AgCl|KCl-электрод ЭСр-10101, в 
качестве вспомогательного — платиновый электрод 
ЭПВ-1. Все измеренные потенциалы в настоящей ра-
боте приведены относительно Ag,AgCl|KCl-электрода 
(х.с.э.). Перед началом измерений образец выдержи-
вали в рабочей среде при потенциале –0.8 В (х.с.э.) в 
течение 10 мин для разрушения оксидно-гидроксид-
ного слоя на поверхности металла. Поляризационные 
кривые регистрировали в интервале потенциалов 
–1.0÷+1.5 В (х.с.э.) при скорости развертки потенци-
ала 1 мВ·с–1 в условиях естественной аэрации реак-
ционной среды. 

Для проведения исследований поверхности мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
и сканирующей электронной микроскопии развертку 
потенциала в процессе регистрации поляризационной 
кривой останавливали и образец выдерживали при 
заданном потенциале в течение 10 мин. Затем образец 
извлекали из электрохимической ячейки и помеща-
ли в среду бутилацетата (х.ч., АО «Невиномысский 
Азот»), исключающего контакт с атмосферным воз-
духом.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры полу-
чали на автоматизированном рентгеновском элек-
тронном спектрометре ЭМС-3 (ФГБУН «Удмуртский 
федеральный исследовательский центр УрО РАН») 
с использованием AlKα-излучения (hν = 1486.6 эВ) 
при остаточном давлении в рабочей камере спектро-
метра не более 10–5 Па. Шкалу энергии связи кали-
бровали по максимуму интенсивности спектра C1s, 
принимая EB(C1s) = 285 эВ. Регистрировали спектры 
остовных уровней Cu2p, CuL3M45M45, Fe2p, P2p, 
O1s и N1s. Статистическую обработку полученных 
экспериментальных данных, включая определение 
погрешности измерений, вычитание фона неупруго 
рассеянных электронов по Ширли и определение ин-
тегральной интенсивности отдельных составляющих 
спектра, проводили с использованием программы 
Fityk 0.9.8.

Микрофотографии поверхности образцов полу-
чали при помощи сканирующего электронного ми-
кроскопа Thermo Fisher Scientific Quattro S с элек-
тронной пушкой с полевой эмиссией. Микроанализ 
поверхности образца проводили при помощи систе-
мы энергодисперсионного микроанализа на основе 
спектрометра EDAX Octane Elect Plus EDS System.

Обсуждение результатов 

В  и н т е р в а л е  з н ач е н и й  ко н ц е н т р а ц и и 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционной сре-

де сinh 0.1–1  ммоль·дм–3 введение соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционную среду 
снижает критическую плотность тока iC, отвечающую 
началу пассивации поверхности в области потенциа-
ла начала пассивации E = –0.5÷–0.4 В (х.с.э.) (рис. 2). 
Также при сinh = 0.1–0.2 ммоль·дм–3 снижается плот-
ность тока анодного растворения металла в пассив-
ной области. Начиная с величины сinh = 2 ммоль·дм–3 
плотность тока анодного растворения железа как в об-
ласти начала пассивации, так и в области пассивного 
состояния возрастает, что свидетельствует о наруше-
нии пассивности поверхности стали и интенсивном 
протекании на ней электрохимических процессов. 
Катодные ветви поляризационных кривых, лежащие 
в области потенциалов –1.0÷–0.8 В (х.с.э.), на рис. 2 
не приведены, поскольку в этой области потенциалов 
при введении комплекса Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O 
в коррозионную среду не наблюдается заметных из-
менений по данным вольтамперометрии.

При малых значениях сinh (до 1 ммоль·дм–3) иссле-
дуемый комплекс смещает равновесный потенциал 
коррозии стали в сторону повышения, т. е. тормозит 
анодный процесс (табл. 2). При бóльших значени-
ях сinh потенциал коррозии понижается, что свиде-
тельствует о стимулировании анодного растворения 
металла (об этом можно судить также по крутизне 
участка активного растворения металла [–0.7÷–0.5 В 
(х.с.э.)] и по высоте пика анодного растворения же-
леза около –0.5 В (х.с.э.) (рис. 2). 

В  и н т е р ва л е  с i n h   =   0 . 1 – 1   м м ол ь · д м – 3 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O тормозит анодное рас-
творение металла, снижая критическую плотность 

Таблица 2
Потенциал коррозии образцов стали 20 в боратном 
буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С 

с добавками Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O

Концентрация 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O  

в коррозионной среде сinh, ммоль·дм–3

Потенциал коррозии 
стали 20, В (х.с.э.)

  0.0 –0.68
  0.1 –0.67
  0.2 –0.65
 0.4 –0.65
  1.0 –0.65
  2.0 –0.67
  4.0 –0.70
10.0 –0.72
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анодного тока. При бóльших значениях сinh иссле-
дуемый комплекс стимулирует анодное растворение 
металла (рис. 3). 

В области потенциала начала пассивации [около 
–0.47 В (х.с.э.)] на поверхности образца происходит 
формирование слоя оксидов железа и, вместе с тем, 

Рис. 3. Зависимость критической плотности анодного тока iC, отвечающей началу пассивации поверхности стали 
20, от концентрации Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционной среде сinh.

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов стали 20 в боратном буферном растворе при pH 7.4 и темпе-
ратуре 25°С в фоновом растворе (1) и в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

Кривые 2–6 соответствуют значениям сinh 0.1 (2), 0.2 (3), 1.0 (4), 2.0 (5) и 10.0 ммоль·дм–3 (6).
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восстановление металлической меди в виде частиц 
размером 30–90 нм (рис. 4, а, б). При потенциале пол-
ной пассивации [около –0.27 В (х.с.э.)] наблюдается 
увеличение слоя оксидов железа, застилающих по-
верхность, и одновременно уменьшение размера (до 
18–80 нм) частиц металлической меди (рис. 4, в, г). 
Эта тенденция наблюдается и при дальнейшем по-

вышении потенциала образца до +0.05 В (х.с.э.) 
(рис. 4, д, е). При дальнейшем повышении потенци-
ала образца на сравнительно небольшую величину 
[до +0.13 В (х.с.э.)] морфология его поверхности 
претерпевает радикальные изменения: появляются 
очаги глубокого растравливания (рис. 4, ж), а огра-
ненные металлические частицы исчезают; остаются 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности образцов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при 
pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

Потенциал образца E = –0.47 В (а, б); –0.27 В (в, г); +0.05 В (д, е); +0.13 В (ж, з); +0.82 В (и, к); +1.20 В (х.с.э.) (л, м).
Увеличение 2400× (а, в, д, ж, и, л) и 40 000× (б, г, е, з, к, м). 
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лишь локальные неоднородности оксидного слоя 
(рис. 4, з). Дальнейшее повышение потенциала об-
разца до +0.82 В (х.с.э.) приводит систему в область 
наиболее стабильного пассивного состояния (рис. 2), 
в которой вся поверхность образца покрыта плотным 
слоем оксидов, состоящим из мозаично упакованных 
зерен (рис. 4, и, к). Наконец, в области транспассив-
ного состояния [потенциал образца +1.20 В (х.с.э.)] 
металлическая поверхность образца в основном ого-

ляется, обнажая участки глубокого растравливания, 
а основная часть поверхности покрывается много-
численными мелкими язвами (рис. 4, л, м), которые 
свидетельствуют о вкладе питтингообразования в 
разрушение пассивной пленки при переходе поверх-
ности в транспассивное состояние.  

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] на поверхности образца наблюдается интен-
сивный спектр, содержащий одну составляющую 

Рис. 4. Продолжение.
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Cu2p1/2 с максимумом интенсивности при энергии 
связи EB = 932.5–932.7 эВ (рис. 5), характерный для 
Cu0 [18]. Спектр CuL3M45M45 также содержит четыре 
основные составляющие с максимумами интенсивно-
сти при EB = 564.3–564.8, 567.0–567.4, 568.8–569.6 и 
572.1–572.6 эВ и соотношением интегральных ин-
тенсивностей около 10:45:25:20, что характерно для 
Cu0 [18]. В области начала пассивации [при потен-

циале около –0.47 В (х.с.э.)] интенсивность спектров 
Cu2p3/2 и CuL3M45M45 несколько снижается, однако 
их структура не претерпевает изменений. При повы-
шении потенциала образца до полной пассивации 
[около –0.27 В (х.с.э.)] и далее до +0.05 В (х.с.э.) 
в спектре Cu2p1/2 появляется слабо выраженная 
составляющая с максимумом интенсивности при 
EB = 933.5–934.0 эВ и сателлитная структура в обла-

Рис. 5. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров Cu2p3/2-фотоэлектронов (а) и CuL3M45M45 Оже-
электронов (б) поверхности образцов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и темпе-
ратуре 25°С в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O при значениях потенциала E в области анодного растворения 
металла, характерных для протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим 

методом (рис. 2).
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сти EB = 937.3–937.6, 940.9–941.3 и 944.1–944.3 эВ, 
что характерно для ионов Cu2+ в низкосимметрич-
ном координационном окружении [18]. При повы-
шении потенциала до +0.13 В (х.с.э.) интенсивность 
спектров Cu2p3/2 и CuL3M45M45 резко падает, а их 
структура претерпевает резкие изменения. В спектре 
Cu2p1/2 остается только одна составляющая с мак-
симумом интенсивности при EB = 933.5–934.0 эВ и 
интенсивная сателлитная структура при EB = 939.2, 
941.2 и 947.4 эВ, соответствующая Cu2+. В спектре 
CuL3M45M45 наблюдаются составляющие с макси-
мумами интенсивности при EB = 565.6, 568.2, 571.1 
и 573.5 эВ с соотношением интегральных интенсив-
ностей около 20:30:30:20, что характерно для ионов 
Cu2+ [18]. Повышение потенциала до +0.82 В приво-
дит к значительному усложнению спектров Cu2p3/2 
и CuL3M45M45. В спектре Cu2p3/2 наблюдаются две 
составляющие с максимумами интенсивности при 
EB = 932.5 и 933.5 эВ при соотношении интегральных 
интенсивностей около 1:2 и интенсивная сателлит-
ная структура при EB = 936.4 и 944.2 эВ. В спектре 
CuL3M45M45 наблюдаются составляющие с макси-
мумами интенсивности при EB = 564.3, 565.9, 567.3, 
569.0, 571.0 и 572.3 эВ. Сложный характер спектра 
свидетельствует о наличии в пассивном слое на по-
верхности образца атомов меди в различном окис-
лительном состоянии и (или) ближнем окружении. 
При повышении потенциала образца до достиже-
ния состояния транспассивности [+1.20 В (х.с.э.)] 
наблюдаются малоинтенсивные спектры Cu2p3/2 и 
CuL3M45M45 со структурой, характерной для ионов 
Cu2+.

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] поверхность образца в основном покрыта 
слоем металлической меди (рис. 5), поэтому интен-
сивность спектра Fe2p3/2 сравнительно невелика 
(рис. 6). Основная составляющая спектра с макси-
мумом интенсивности при EB = 705.5 эВ относится 
к Fe0, вклад оксидов железа незначителен. При по-
тенциале начала пассивации [около –0.47 В (х.с.э.)] 
интенсивность спектра Fe2p3/2 возрастает вследствие 
частичного окисления и растворения меди. Наряду с 
составляющей спектра при EB = 705.5 эВ, обуслов-
ленной вкладом Fe0, в спектре наблюдается интенсив-
ная составляющая с максимумом при EB = 709.0 эВ, 
которая соответствует вкладу ионов Fe2+ в составе 
оксидов и гидроксидов, формирующих пассивный 
слой. Достижение полной пассивации [при потенци-
але образца около –0.27 В (х.с.э.)] сопровождается 
появлением в спектре Fe2p3/2 интенсивной состав-
ляющей с максимумом при EB = 711.1 эВ, характер-
ной для ионов Fe3+, ответственных за формирование 

пассивной пленки. Повышение потенциала до +0.05 
и +0.13 В (х.с.э.) не влечет за собой существенного 
изменения структуры спектра, что свидетельствует о 
неизменности состава и структуры пассивной пленки 
в этом интервале потенциалов. В области глубокой 
пассивности образца при потенциале +0.82 В (х.с.э.) 
изменяется характер распределения интенсивности 
между составляющими, соответствующими ионам 
Fe2+ и Fe3+, и интенсивность составляющей, соот-
ветствующей вкладу неокисленного железа, стано-
вится минимальной. Общий характер спектра Fe2p3/2 
при этом потенциале близок к спектру магнетита 
Fe3O4 [19]. В условиях транспассивного состояния 
поверхности [потенциал образца +1.20 В (х.с.э.)] 
вследствие интенсивного разрушения пассивной 
пленки на поверхности стали значительно возраста-
ет интенсивность составляющей, соответствующей 
вкладу Fe0, а также присутствует интенсивный вклад 
ионов Fe3+, характерных для продуктов окисления 
железа.

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] спектр P2p поверхности образца (рис. 7) 
представлен одной составляющей с максиму-
мом интенсивности при EB = 131.5 эВ, характер-
ной для атомов фосфора в структуре соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. Также в спектре про-
слеживается малозаметное (на уровне статистической 
погрешности) плечо в области EB = 133–135 эВ. При 
потенциале начала пассивации [около –0.47 В (х.с.э.)] 
составляющая с максимумом при EB = 131.5 эВ со-
храняется, но наибольшая интенсивность приходит-
ся на составляющие спектра с максимумами при 
EB = 133.1 и 134.5 эВ, соответствующие атомам фос-
фора в составе комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
[12]. При потенциалах образца –0.27 и +0.05  В 
(х.с.э.) общий характер спектра P2p остается неиз-
менным, однако интенсивность составляющих, от-
вечающих комплексу [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n,  
снижается по сравнению со вкладом соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. При потенциалах об-
разца +0.13 и +0.82 В (х.с.э.), напротив, интенсив-
ность вклада комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
в спектр P2p преобладает над интенсивностью вклада 
соединения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. Наконец, 
в области транспассивности, при потенциале об-
разца +1.20 В (х.с.э.), сохраняется вклад комплек-
са [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n в спектр P2p, пред-
ставленный составляющими с максимумами при 
EB = 133.1 и 134.5 эВ. Вместе с тем, значительно 
снижается интенсивность вклада исходного соеди-
нения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с максимумом при 
EB = 131.5 эВ, и появляются интенсивные максимумы 
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при EB = 135.3 и 136.2 эВ, отвечающие фосфатам 
PO43– и пирофосфатам P2O74–.*

Наблюдаемые особенности влияния добавок со-
единения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозион-
но-электрохимическое поведение углеродистой ста-
ли в боратном буферном растворе можно объяснить 
следующим образом.

Комплексный ион [CuN(CH2PO3)3]4– облада-
ет меньшей устойчивостью, чем аналогичный по 
структуре комплекс цинка, изученный ранее [3, 6, 
8]. Вследствие этого в водной среде он подвергается 
диссоциации по упрощенной схеме 

* Moulder J. F., Stickle W. F., Sobol P. E., Bomben K. D. 
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer 
Corporation, Eden Prairie, 1992. P. 59.

	 [CuN(CH2PO3)3]4–   Cu2+ + N(CH2PO3)36–.	 (I)

Однако преимущественно ионы меди присутству-
ют в коррозионной среде в составе комплексного со-
единения, вследствие чего концентрация свободных 
ионов Cu2+, способных к катодному восстановле-
нию, весьма мала. Этим объясняется то, что введе-
ние в состав коррозионной среды медьсодержащего 
комплексного соединения практически не влияет на 
коррозионно-электрохимическое поведение стали в 
катодной области. Основным катодным процессом 
является восстановление растворенного кислорода с 
образованием гидроксид-ионов: 

	 O2 + 2H2O → 4OH–.	 (II)

Рис. 6. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров Fe2p3/2-фотоэлектронов  поверхности образ-
цов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O при значениях потенциала E в области анодного растворения металла, характерных для 

протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим методом (рис. 2).
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Рис. 7. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров P2p-фотоэлектронов  поверхности образ-
цов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O (CuNTP) при значениях потенциала E в области анодного растворения металла, 
характерных для протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим методом 

(рис. 2).
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Образование металлической меди на поверхности 
образца наблюдается только в области потенциала 
разомкнутой цепи и анодных токов, так как в этой 
области благодаря анодному окислению железа по 
реакции 

	 Fe0 → Fe2+ + 2e–	 (IIIа)

в коррозионную среду начинают поступать свободные 
ионы Fe2+. Образующиеся по реакции (IIIа) ионы Fe2+ 
вступают также во внутрисферную обменную реак-
цию с комплексными анионами [CuN(CH2PO3)3]4– [4]

	 nFe2+ + n[CuN(CH2PO3)3]4– +7nH2O →

→ nCu2+ + [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n↓ +� (IIIб)

	 + 4nOH–

с образованием малорастворимого комплекса 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и свободных ионов Cu2+, 
которые далее восстанавливаются на поверхности 
стали по реакции

	 Cu2+ + 2e– → Cu0↓.	 (IIIв)

Происходит также адсорбция ионов N(CH2PO3)36– 
и [CuN(CH2PO3)3]4–. Продукты этих процессов обна-
руживаются на поверхности образца спектроскопи-
чески (рис. 5–7).

Повышение потенциала образца приводит к по-
вышению плотности анодного тока до величины iC 
(рис. 2); при этом скорость анодной полуреакции 
(IIIа) повышается, в связи с чем при взаимодействии 
ионов Fe2+ с ионами OH–, образующимися по реак-
ции (II), на поверхности образца начинают накапли-
ваться Fe(OH)2 и FeO:

	 Fe2+ + 2OH– → Fe(OH)2↓,	 (IVа)

	 Fe(OH)2 → FeO↓ + H2O,	 (IVб)

	 3FeO + 2OH– → Fe3O4↓ + H2O + 2e–,	 (IVв)

которые формируют на поверхности стали пас-
сивный слой и обусловливают начало пасси-
вации при потенциале около –0.47  В (х.с.э.). 
Накопление Fe(OH)2 и FeO при потенциале образца 
–0.47 В (х.с.э.) прослеживается спектроскопически 
(рис. 6). Плотность анодного тока в этой области 
резко падает (рис. 2). Металлическая медь и комплекс 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n на поверхности образца 
обнаруживаются в спектрах меди (рис. 5) и фосфора 
(рис. 7).

Дальнейшее повышение потенциала до –0.27 В 
(х.с.э.) делает возможным протекание в твердой фазе 
реакций

	 FeO + H2O + OH– → Fe(OH)3↓ + e–,	 (Vа)

потенциал которой при pH 7.4 равен –0.36 В (х.с.э.),* и

	 2Fe3O4 + 2OH– → 3Fe2O3↓ + H2O + 2e–,	 (Vб)

потенциал которой при тех же условиях составляет 
–0.41 В (х.с.э.).** Протеканию реакций (Vа), (Vб) 
соответствует группа пиков в интервале потенциалов 
–0.27÷–0.05 В (х.с.э.) на вольтамперометрических 
кривых, полученных при малом содержании ингиби-
тора (0–0.1 ммоль·дм–3). Заметное смещение пиков в 
область повышенных потенциалов объясняется пе-
ренапряжением протекания реакций в твердой фазе. 
Протекают также реакции дегидратации Fe(OH)3 при 
старении и уплотнении пассивной пленки: 

	 Fe(OH)3 → FeO(OH) + H2O,	 (Vв)

	 2FeO(OH) → Fe2O3 + H2O,	 (Vг)

продукты которых, содержащие ион Fe3+, обнару-
живаются в спектре железа (рис. 6). Реакция (Vа) 
проявляется слабым пиком плотности анодного тока 
или плечом на поляризационных кривых (рис. 2). 
Расходование ионов Fe2+ в реакциях (IVа) и (Vа) при-
водит к замедлению конкурирующей реакции (IIIб), 
в которой также участвуют ионы Fe2+; уменьшение 
количества продукта реакции (IIIб) прослеживается в 
спектре фосфора (рис. 7). При дальнейшем повыше-
нии потенциала образца до +0.05 В (х.с.э.) протекают 
аналогичные процессы.

По данным электрохимических и спектроскопи-
ческих исследований, при потенциале –0.27 В (х.с.э.) 
на поверхности образца формируется слой оксидов 
и комплексных соединений железа, а плотность 
анодного тока растворения металла резко снижает-
ся. Соответственно классическим представлениям о 
пассивности [20], это состояние можно рассматри-
вать как полную пассивацию стали. При дальней-
шем росте потенциала наблюдаются пики анодной 
плотности тока, которые относятся не к растворению 
металла рабочего образца по реакции (IIIа), а к элек-
трохимическим реакциям с участием компонентов 
самого пассивного слоя. 

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 309.

** Там же.
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При повышении потенциала образца до +0.13 В 
(х.с.э.) направление реакции (IIIв), потенциал которой 
относительно хлоридсеребряного электрода состав-
ляет около 0.13 В (х.с.э.),* меняется с катодного на 
анодное. Вследствие этого растворяются и частично 
переходят в оксид частицы металлической меди, что 
прослеживается как микроскопически (рис. 4, ж, з), 
так и спектроскопически (рис. 5). Реакция, обратная 
(IIIв), проявляется пиком плотности анодного тока на 
поляризационных кривых (рис. 2). В опыте без добав-
ления медьсодержащего ингибитора данный пик не 
наблюдается. При концентрации медьсодержащего 
ингибитора от 0.1 до 2 ммоль·дм–3 на соответствую-
щих вольтамперометрических кривых наблюдаются 
пики как в области –0.27÷–0.05 В (х.с.э.), отвечающие 
протеканию реакций (Vа) и (Vб), так и пик в обла-
сти 0–0.13 В (х.с.э.), соответствующий протеканию 
реакции, обратной (IIIв). При концентрации медь-
содержащего ингибитора 10 ммоль·дм–3 на вольт
амперометрической кривой наблюдается только пик, 
отвечающий протеканию реакции, обратной (IIIв). 
Максимум этого пика с увеличением концентрации 
медьсодержащего ингибитора в растворе смещается 
в сторону более высоких потенциалов соответствен-
но влиянию логарифмического члена в уравнении 
Нернста.

При потенциале образца +0.82 В (х.с.э.) на поверх-
ности формируется плотный оксидный слой с мозаич-
ной структурой (рис. 4, и, к), содержащий ионы Fe2+, 
Fe3+, Cu2+ и комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n,  
обнаруживаемые по спектрам (рис. 5–7). Этот слой 
плотно экранирует поверхность стали, и плотность 
анодного тока растворения металла в этой области 
минимальна. 

В области транспассивности [при потенциале об-
разца +1.20 В (х.с.э.)] происходит разрушение оксид-
но-гидроксидного слоя, обусловленное образованием 
хорошо растворимых оксидов высших степеней окис-
ления [20]: 

	 FeO + 6OH– → FeO42– + 3H2O + 4e–,	 (VIа)

	 Fe(OH)3 + 5OH– → FeO42– + 4H2O + 3e–,	 (VIб)

	 Fe2O3 + 10OH– → 2FeO42– + 5H2O + 6e–,	 (VIв)

	 Fe3O4 + 16OH– → 3FeO42– + 8H2O + 10e–.	(VIг)

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 386.

Протекание реакций (VIа)–(VIг) объясняется 
тем, что в нейтральных средах образование фер-
рат-ионов протекает при меньших потенциалах, 
чем окисление воды.** Повышение наблюдаемо-
го потенциала транспассивности по сравнению с 
расчетным потенциалом для реакций (VIа)–(VIв) 
объясняется перенапряжением протекания твердо-
фазных реакций. Протекание реакций (VIа)–(VIг) 
подтверждается микроскопически (рис. 4, л, м) и 
спектроскопически (рис. 6). При этом медь так-
же полностью переходит в окисленное состояние 
(рис. 5). Несмотря на разрушение пассивной пленки, 
комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n сохраняется на 
поверхности образца, а исходный комплексный ион 
[CuN(CH2PO3)3]4–, не вступивший в реакцию (IIIб), в 
основном окисляется до ионов PO43– и P2O74– (рис. 7). 

Выводы

Потенциодинамические коррозионные иссле-
дования с использованием сканирующей элек-
тронной микроскопии и рентгеновской фото
электронной спектроскопии позволили получить 
детальную информацию о влиянии соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозионно-элек-
трохимическое поведение углеродистой стали в ней-
тральных средах в условиях естественной аэрации. 
В концентрации 0.2–1.0 ммоль·дм–3 исследуемый 
комплекс ингибирует анодное растворение металла, 
а при бóльших концентрациях — стимулирует его. 

Н а с ко л ь ко  м о ж н о  с уд и т ь  п о  п о л у -
ч е н н ы м  д а н н ы м ,  в л и я н и е  к о м п л е к с а 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на анодное растворе-
ние металла существенно отличается от ранее из-
ученных соединений Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O 
и Na4[Cd(H2O)N(CH2PO3)3]·7H2O, которые вза-
имодействуют с ионами Fe2+, выделяющими-
ся при анодном растворении железа, с образо-
ванием нерастворимых гетерометаллических 
комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и 
[Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и формируют на 
поверхности стали плотный защитный слой. В отли-
чие от этого Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в интервале 
потенциалов –0.66÷–0.05 В (х.с.э.) образует на по-
верхности стали слой наноразмерных частиц метал-
лической меди, экранирующих поверхность стали, и 

** Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 311–312.
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комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. В интервале 
потенциалов 0.05–0.13 В (х.с.э.) металлическая медь 
окисляется, а при +0.82 В (х.с.э.) на поверхности 
стали формируется слой смешанных оксидов желе-
за и меди и комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. 
Комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n сохраняется в 
поверхностном слое и в области транспассивности, 
когда оксидно-гидроксидная пленка на поверхности 
стали разрушается. 

Исследование влияния смешанных медно-цин-
ковых комплексных соединений, как и влияния 
ионов-депассиваторов (галогенидов и др.), на кор-
розионно-электрохимическое поведение стали в со-
ответствующих средах и эффективность ингибиторов 
коррозии требует дальнейших исследований.
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В работе синтезированы композиционные золь-гель материалы системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 и 
исследованы процессы их термической эволюции и кристаллизации. Нанесение на поверхность квар-
цевой керамики золь-гель композиций системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 приводит к значительному по-
вышению механической прочности материала. Процессы термической эволюции золь-гель композиции 
были исследованы методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового, электронно-микроскопического 
и энергодисперсионного анализа. Показано, что формирование оксидной композиционной структуры 
материалов начинается на стадии сырых гелей. Обработка кварцевой керамики композиционными 
золями с последующей сушкой и термообработкой до 1200°С приводит к модификации поверхностных 
слоев материала, что позволяет повысить механическую прочность материала более чем на 20%. 
Модифицирующие золь-гель композиции при сушке и последующей термообработке формируют поли-
кристаллические структуры, связанные с частицами кварцевой керамики и состоящие из различных 
оксидных кристаллов. 

Ключевые слова: кварцевая керамика; золь-гель; механическая прочность; кристаллы; MgO–Al2O3–
ZrO2–SiO2; глазурь 
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Кварцевая керамика является огнеупорным ке-
рамическим материалом, широко используемым в 
металлургии, стекловарении и других отраслях про-
мышленности. Несмотря на то, что этот материал 
используется в течение многих лет, модификация его 

структуры и повышение эксплуатационных характе-
ристик остаются актуальными задачами [1, 2]. 

Одним из недостатков изделий из кварцевой кера-
мики, ограничивающих их практическое использова-
ние, является их недостаточно высокая механическая 
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прочность, а также полиморфные превращения крем-
незема при нагревании материала, а именно форми-
рование фазы кристобалита в кварцевой керамике, 
что приводит к  разрыву химических связей и пере-
стройке структуры материала [3, 4]. 

Известными способами повышения термоста-
бильности и механической прочности керамических 
материалов являются оптимизация их химического 
состава и технологических условий сушки и термо-
обработки изделий [4]. Хорошо известны различные 
методы обработки поверхности керамических из-
делий. Так, глазурование является традиционным и 
эффективным методом декорирования, уменьшения 
открытой пористости и упрочнения керамических 
изделий [5]. 

Применение стеклокристаллических глазурей 
является эффективным способом упрочнения кера-
мических изделий. Оксидные стеклокристалличе-
ские глазури обладают высокой термостойкостью, 
микротвердостью, эрозионной стойкостью [6, 7]. 
Установлено, что в слоях этих глазурей в процессе 
кристаллизации формируются различные тугоплав-
кие оксидные кристаллы, например α-кордиерит [8], 
циркон [6, 9] и др. 

Наряду с традиционной технологией глазурования 
были разработаны низкотемпературные золь-гель 
методы формирования различных функциональных 
глазурей [8]. Золь-гель композиции, формирующие 
при нагревании оксидные частицы, перспективны для 
импрегнирования ими пористой керамики с целью по-
вышения ее прочности и термостойкости [9–11]. При 
обработке золями поверхности пористого материала 
часть раствора проникает в открытые поры, и колло-
идные частицы, связываясь с поверхностью кремне-
зема, способствуют повышению прочности керамики. 

Цель работы — исследование влияния обработки 
золь-гель композицией пористой кварцевой керамики 
на структуру и механическую прочность материала. 

Экспериментальная часть 

В настоящей работе в качестве исходных ком-
понентов были использованы коммерчески доступ-
ные реагенты. Композиционные золи были изго-
товлены смешением при комнатной температуре 
водных растворов Mg(NO3)2 (ч.д.а., ООО «Нева-
Реактив»), Al(NO3)3 (ч., ООО «Нева-Реактив») и 
ZrOCl2 (ч., ООО «Нева-Реактив») с тетраэтоксиси-
ланом Si(OC2H5)4 (ч.д.а., ООО «Нева-Реактив») и 
пропанолом-2 (ч., ООО «Нева-Реактив»). Добавки 
диметилформамида (ч., ООО «Нева-Реактив»), и 
поливинилпирролидона (Мw = 25 000–35 000, x.ч., 
ООО «Нева-Реактив») использовались для увели-
чения однородности золь-гель материалов [12, 13]. 
Химические составы золей приведены в табл. 1.

Керамические образцы были изготовлены из по-
рошка кварцевого стекла производства АО «НПО 
Государственный оптический институт им. С. И. Ва
вилова» методом отлива в гипсовые формы, описан-
ным ранее в работе [1]. Образцы керамики подвер-
гались обработке путем их выдерживания в золях 
в течение 5 мин с последующей сушкой на воздухе. 
В работе исследовались как керамические образцы, 
прошедшие предварительную термообработку при 
1200°С, так и образцы без термообработки. 

Высушенные гели и обработанные золями кера-
мические образцы подвергались термообработке в 
течение 2 ч в воздушной атмосфере при различных 
температурах. Химический состав ксерогелей при-
веден в табл. 2. 

Кристаллическая структура гелей и керамиче-
ских образцов была исследована рентгенофазовым 
методом на дифрактометре Rigaku Ultima IV (Rigaku 
Corporation). Морфология и химический состав мате-
риалов изучены методами сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионного анализа на 
микроскопе TESCAN VEGA3, снабженном пристав-

Таблица 1
Химический состав композиционных золей

№  
образца

Химический состав золей, мас%

вода пропанол-2 Al(NO3)3 Mg(NO3)2 Si(OC2H5)4 ZrOCl2 диметилформамид поливинилпирролидон

1 38.35 10.61 8.61 11.39 23.49 1.49 6.06 —
2 37.10 11.63 7.78 7.44 26.16 3.94 6.64 —
3 38.20 11.96 5.35 10.18 25.63 3.33 6.84 —
4 34.28 15.23 6.80 — 32.64 2.34 8.71 —
5 16.92 32.13 0.68 0.58 48.19 — 6.14 1.61

П р и м е ч а н и е. «—» — при синтезе данного образца реагент не использовался.
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кой Advanced Aztec Energy (Oxford Instruments). ИК-
спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре 
ФСМ 2202 (ООО «Инфраспек») в спектральном ди-
апазоне 4000–500 см–1. Измерения прочности об-
разцов производились на приборе для испытания 
на изгиб (конический стержень) TQC SP1830 (ООО 
«ГЕО-НДТ»).*

Обсуждение результатов

Рентгенофазовый анализ сырых гелей и ксеро-
гелей, термообработанных при температуре 600°С, 
показал, что эти материалы являются аморфными.  
Кристаллизационные процессы в гелях проявляются 
на рентгенограмме образцов, прокаленных при темпе-
ратурах Т ≥ 900°С (рис. 1). На рентгенограмме образ-
ца, термообработанного при 900°С, регистрируются 
небольшие пики твердых растворов β-кварца, петали-
топодобной кристаллической фазы, алюмомагниевой 
шпинели и ZrO2. При увеличении температуры тер-
мообработки наблюдалось существенное увеличение 
числа и интенсивности пиков на рентгенограмме.

Следует отметить, что аналогичный характер 
кристаллизации наблюдался ранее при кристалли-
зации стекол [14, 15] и гелей [16, 17] системы MgO–
Al2O3–SiO2. Процесс кристаллизации этих материа-
лов включал, как в настоящей работе, формирование 
многочисленных оксидных кристаллов (кварцепо-
добных твердых растворов, ZrO2, энстатита, кордие-
рита, алюмомагниевой шпинели, петалитоподобной 
кристаллической фазы и др.) [14].  

При кристаллизации гелей формируются мно-
гочисленные кристаллические фазы, соотношение 
между которыми определяется химическим составом 
гелей (рис. 2). Так, при кристаллизации гелей № 1 и 3 
на рентгенограммах наблюдается относительно более 

* ГОСТ Р 50500–93 (ИСО 6860–84). Лаки и краски. 
Испытание на изгиб (конический стержень).

высокая по сравнению с рентгенограммой геля № 2 
интенсивность пиков энстатита, что связано с более 
высоким содержанием в них магния.   

Проведенные эксперименты показали, что в обра-
ботанных золями керамических образцах изменения 
в их кристаллической структуре происходят после 
термообработки при 600°С. На рентгенограммах ре-
гистрируются пики двух кристаллических модифи-
каций кремнезема — кварца и кристобалита (рис. 3). 

Сравнение рентгенограмм исходной керами-
ки (рис.  3,  а) и обработанных золями образцов 
(рис. 3, б, в) показывает значительное различие в 
соотношениях интенсивности пиков кристобалита 
и кварца. Относительная интенсивность пиков кри-
стобалита по отношению к интенсивности пиков 
кварца (Icr/Iq) значительно выше на рентгенограмме 
керамического образца, не подвергавшегося обработ-
ке золями (рис. 3, а). Этот экспериментальный факт 
является важным с учетом того, что перекристалли-

Таблица 2
Химические составы ксерогелей

№ образца
Химический состав, мол%

SiO2 Al2O3 MgO ZrO2

1 51.93 9.20 35.05 3.82
2 59.39 8.54 23.51 8.56
3 57.57 5.81 31.81 4.80
4 84.45 8.51 Отсутствует 7.05
5 98.02 0.67 1.31 Отсутствует

Рис. 1. Рентгенограммы образцов геля № 1 (51.93% 
SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2), термообра-

ботанных при различных температурах.
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зация кристаллов кварца в кристобалит оказывает 
негативное влияние на свойства кварцевой керамики 
[3, 18]. Таким образом, на основании данных рент-
генофазового анализа можно прийти к выводу, что 
обработка кварцевой керамики композиционными 
золями препятствует протеканию в ней процесса пе-
рекристаллизации кварца в кристобалит.

Интенсивные полосы, связанные с колебаниями 
гидроксильных групп,* наблюдаются в спектральном 

* Coates J. Interpretation of infrared spectra, a practical 
approach // Encyclopedia of Analytical Chemistry / Ed. 
R. A. Meyers. John Wiley & Sons Ltd, 2000, Chichester. 
P. 10815–10837.

диапазоне 3600–3000 см–1 (рис.4, а). Органические 
соединения, которые содержатся в сырых гелях, опре-
деляют присутствие в спектрах полос поглощения 
в диапазоне 1900–1000 см–1. Удаление воды и ор-
ганических соединений при сушке и последующей 
термообработке гелей приводит к исчезновению в 
спектрах полос поглощения в спектральном диапа-
зоне 3800–1200 см–1. 

Полосы поглощения, связанные с колебаниями в 
оксидных структурах, проявляются в ИК-спектрах 
гелей в спектральном диапазоне 1200–400 см–1 
(рис. 4, б, в). В спектрах фиксируются полосы по-
глощения, связанные с колебаниями связи Si—O в 
различных структурных группах. Так, полоса погло-

Рис. 2. Рентгенограммы гелей № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2) (а), 2 (59.39% SiO2, 8.54% 
Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) (б), 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) (в), термообработанных 

при 900°С в течение 2 ч.
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Рис. 3. Рентгенограммы керамических образцов, подвергнутых термообработке при 600°С.
Образец без обработки золями (а); образцы, обработанные золями № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% 

ZrO2) (б) и 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) (в).

Рис. 4. ИК-спектры сырых композиционных гелей № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2) (1), 
2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) (2), 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) 
(3) (а, б) и геля № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2), подвергнутого термообработке при 

температуре 20 (1), 600 (2), 900°C (3).
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щения, приписываемая колебаниям групп Si—O—Si, 
регистрируется в спектральном диапазоне 1200—
100 см–1 [19, 20].  

ИК-спектры многокомпонентных сырых гелей 
(рис. 4, б) и ксерогелей, полученных в результате 
термообработки гелей при 600 и 900°С (рис. 4, в), со-
держат пики, соответствующие колебаниям структур-
ных элементов в оксидных соединениях. Взаимное 
наложение этих полос поглощения не позволяет пол-
ностью провести идентификацию.

Пики с максимумами 408, 557 и 830 см–1, соот-
ветствующие колебаниям структурных элементов 
Si—O—Al, наблюдаются в спектрах сырых гелей 
(рис. 4, б) и ксерогелей (рис. 4, в). Образование сме-
шанной оксидной структуры, содержащей элементы 
Al—O—Si, наблюдалось ранее при комнатной тем-
пературе в смешанных сырых гелях Al2O3–SiO2 [21]. 
ИК-спектры сырых гелей (рис. 4, б) демонстрируют 
также присутствие пика при 950 см–1, который может 
быть связан с образованием структурных элементов 
Zr—O—Si [15, 22, 23]. 

В ИК-спектрах сырого геля фиксируются полосы, 
соответствующие колебаниям таких структурных 
элементов, как Al—O—Si, Mg—O—Si и Zr—O—Si. 
Таким образом, образование смешанных многоком-
понентных структур происходит уже на стадии фор-
мирования сырого геля. 

Согласно данным сканирующей электронной ми-
кроскопии, как сырой гель, так и ксерогель состоят 
из однородных субмикрометровых частиц, имеющих 
сферическую форму (рис. 5, а, б). На поверхности 
керамических образцов присутствуют крупные ча-
стицы, имеющие размер ~10 мкм (рис. 5, в, г). На 
снимках также фиксируются небольшие частицы, 
сформированные из гелей, расположенные на поверх-
ности крупных частиц кремнезема и заполняющие 
пространство между ними. 

Значительная часть поверхности керамического 
образца, обработанного золем № 2, покрыта мел-
кими частицами, но присутствуют также и крупные 
частицы, размер которых достигает сотен микро-
метров (рис. 6). Химический состав поверхности 
керамического образца значительно отличается от 
состава композиционного геля № 2, и содержание 
кремнезема значительно выше, чем в геле (табл. 2). 
Этот факт свидетельствует о том, что лишь часть 
поверхности керамического образца покрыта части-

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки сырого 
геля № 4 (84.45% SiO2, 8.51% Al2O3, 0% MgO, 7.05% 
ZrO2) (а); геля № 4 после термообработки при 600°C 
(б); керамических образцов, обработанных золем № 4 
(в) и золем № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 
3.82% ZrO2) (г) и подвергнутых термообработке при 

600°C.

Рис. 6. Электронно-микроскопический снимок (а) и данные о химическом составе поверхности керамического 
образца, обработанного золем № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) и подвергнутого термо-
обработке при 600°C (б); иллюстративная схема структуры поверхностных слоев кварцевой керамики, подвергнутой 

обработке композиционными золями с последующей сушкой и термообработкой (в). 
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цами геля. Таким образом, можно предположить, что 
в процессе обработки композиционными золями по-
ристой кварцевой керамики и последующих сушки и 
термообработки значительная часть пор заполняется 
частицами гелей. 

Наименьшую прочность продемонстрировали 
керамические образцы, не подвергавшиеся термо-
обработке (табл. 3). Обработка этих керамических 
образцов композиционным золем № 5 (98.02% SiO2, 
0.67% Al2O3, 1.31% MgO, 0% ZrO2) значительно уве-
личивает их механическую прочность. Наблюдаемое 
увеличение прочности керамики определяется допол-
нительным связыванием частиц кремнезема форми-
рующейся структурой геля [4]. 

Термическая обработка при 1200°С в течение 1 ч 
значительно увеличивает прочность на изгиб ке-
рамических образцов (табл. 3). Упрочнение кера-
мики при высокотемпературной обработке хорошо 
известно и широко используется на практике [1, 3, 
4, 10, 24]. В процессе этой обработки происходит 
образование новых связей между частицами крем-
незема и уплотнение керамического материала. 
Дополнительная термообработка при 600°С в течение 
2 ч способствует дальнейшему увеличению прочно-
сти керамики.

К наибольшему увеличению прочности (до 
19–22 МПа) приводит прокаливание керамических 
образцов при 1200°C с последующей обработкой 
золь-гель композицией системы MgO–Al2O3–ZrO2–
SiO2 и дополнительной термообработкой при 600°C 
(табл. 3). На основании полученных эксперименталь-
ных результатов можно предположить, что наблюда-

емые высокие значения прочности определяются как 
дополнительным связыванием частиц кремнезема 
структурой сформировавшегося геля, так и предот-
вращением процессов кристаллизации кристобалита 
в структуре керамики. 

Выводы

Формирование гибридной структуры, содержа-
щей структурные группы Si—O—Al, Si—O—Mg,  
Si—O—Zr, происходит на стадии сырых много-
компонентных гелей при комнатной температуре, 
при нагреве до 600°С материал сохраняет аморф-
ную структуру, а термообработка при температурах 
Т ≥ 900°С приводит к образованию различных оксид-
ных кристаллов (MgAl2O4, ZrO2, энстатит, кордиерит 
и др.).

Обработка кварцевой керамики композиционными 
золями системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 с последую-
щей сушкой и термообработкой 600°C значительно 
повышает механическую прочность керамического 
материала. Наблюдаемое существенное увеличение 
прочности кварцевой керамики определяется как 
дополнительным связыванием частиц кремнезема 
формирующимися элементами гелей, так и подавле-
нием ими процессов образования кристобалита в 
структуре керамики.

Таким образом, обработка композиционными зо-
лями системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 может быть 
использована при производстве кварцевой керамики 
для повышения механической прочности материала 
и препятствования образования фазы кристобалита.

Таблица 3
Влияние различных типов обработки кварцевой керамики на ее прочность на изгиб

Условия первичной  
термообработки Состав золя для обработки керамики Условия завершающей  

термообработки Прочность на изгиб, МПа

— — — 1.2
— № 5 (98.02% SiO2, 0.67% Al2O3, 1.31% MgO, 

0% ZrO2)
— 8.7

1200°C, 1 ч — — 13.7
1200°C, 1 ч — 600°C, 2 ч 17
1200°C, 1 ч № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 

3.82% ZrO2)
600°C, 2 ч 19.7

1200°C, 1 ч № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 
8.56% ZrO2)

600°C, 2 ч 19.3

1200°C, 1 ч № 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 
4.8% ZrO2)

600°C, 2 ч 22.1

П р и м е ч а н и е. «—» — этап обработки не проводился для данного образца.
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Красители, использующиеся в различных отраслях 
промышленности, являются высокотоксичными сое-
динениями и представляют серьезную опасность для 
окружающей среды и человека даже в крайне низких 
концентрациях [1]. Наиболее часто используемым 
методом очистки вод от органических красителей 
является адсорбция вследствие достаточно простого 
и относительно дешевого способа исполнения. В ка-
честве сорбентов могут выступать различные угле-
родные материалы, такие как активированный уголь 
[2], технический углерод [3], высокодисперсный 
графит [4], углеродные нанотрубки [5], природные 
материалы (древесные опилки) [6] и др. Тем не менее 

развитие современной промышленности требует по-
вышения эффективности процессов очистки, вслед-
ствие чего ведутся поисковые исследования новых 
материалов для сорбции токсинов.  Перспективными 
материалами для использования в качестве сорбентов 
могут служить графен и графеновые наноструктуры. 
Сорбционная емкость по отношению к органическим 
красителям у данных наноматериалов выше, чем у 
классических адсорбентов [7]. 

Графен — это углеродный наноматериал, структу-
ра которого состоит из атомов углерода, образующих 
плоскость из шестичленных циклов с sp2-гибридизо-
ванными атомными орбиталями. Негибридизованные 



электроны образуют одну общую π-систему, за счет 
которой возможна адсорбция молекул органического 
красителя в результате π–π-взаимодействия. Была 
показана возможность использования графена при 
сорбции газов [8, 9], ароматических растворителей 
[10], ионов металлов [11]. Показано, что сорбцион-
ные свойства графеновых наноструктур зависят от 
методики их получения [12]. 

Следует, однако, отметить, что  широкое исполь-
зование графеновых  материалов ограничивается 
высокой стоимостью их синтеза [13]. Для снижения 
себестоимости графена может быть использован ме-
тод самораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза [14]. 

Цель работы — исследование сорбционных 
свойств малослойного графена, полученного методом 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза, по отношению к родамину Ж.

Экспериментальная часть

Малослойный графен был синтезирован мето-
дом самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза из целлюлозы (99.9%, Sigma-Aldrich, 
№ 9004‑34‑6), по методике [14]. Изображения об-
разца получены методом сканирующей электронной 
спектроскопии (СЭМ) с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа Mira-3M (TESCAN). 
Для получения СЭМ-изображений образец малос-
лойного графена в виде порошка наносили на двух-
сторонний электропроводящий углеродный скотч 
шириной 8 мм Carbon conductive tape (TED PELLA, 
INC.). Рентгенофазовый анализ был проведен на 
рентгеновском дифрактометре Rigaku SmartLab 3 
(CuKα, длина волны λ = 0.154051 нм). Дисперсность 
порошков малослойного графена оценивали мето-
дом лазерной дифракции с использованием прибора 
Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical). Путем ульт-
развукового воздействия в течение 1 мин приготов-
лена водная суспензия частиц малослойного графена 
(концентрация частиц составляла 0.05 мас%) с по-
мощью прибора Vilitek VBS-3H. ИК-спектры малос-
лойного графена были получены с использованием 
спектрометра Инфралюм ФТ-08 (ООО «Люмэкс-
маркетинг»). 

Деионизованная вода, используемая в работе, была 
получена с помощью системы водоподготовки Arium 
advance (Sartorius). Для исследования сорбционной 
способности малослойного графена по отношению к 
родамину Ж готовили раствор родамина Ж (ч.д.а., АО 
«Ленреактив») концентрацией 100 мг·л–1 в деионизо-
ванной воде, из которого методом разбавления были 

получены все остальные растворы. Исследование 
сорбции проводили в плоскодонных колбах емко-
стью 250 мл. В колбу добавляли раствор родамина Ж 
известной концентрации и порошок малослойного 
графена, после чего смесь выдерживали в иссле-
дуемых условиях на автовстряхивателе S-3.02 20M 
(ELMI). Малослойный графен отделяли методом цен-
трифугирования при 4000 об·мин–1 в течение 10 мин. 
Равновесную концентрацию раствора родамина Ж 
определяли по оптической плотности при 520 нм с 
помощью спектрофотометра УФ-1800 ECOVIEW 
(Shanghai Mapada Instruments Co., Ltd). Удельную 
сорбционную емкость qe рассчитывали по формуле 

	 qe =  V,� (1)

где c0 — концентрация раствора родамина Ж до сорб
ции (мг·л–1), cе — концентрация раствора родами-
на Ж после сорбции (мг·л–1), m — масса малослой-
ного графена (г), V — объем раствора (л).

Влияние pH раствора на адсорбцию родамина Ж 
изучали в диапазоне pH 3–11 в 100 мл раствора, со-
держащего родамин Ж (5 мг·л–1) и навеску мало
слойного графена, равную 50 мг. Для варьирования 
pH в исследуемую суспензию добавляли HNO3 (70%, 
Sigma-Aldrich, № 7697-37-2), разбавленную деиони-
зованной водой до 1%, NaOH (98%, Sigma-Aldrich, 
№ 1310-73-2) в виде 1%-ного раствора в деионизо-
ванной воде. 

Влияние количества малослойного графена на 
удельную сорбционную емкость исследовали в рас-
творе родамина Ж концентрацией 5 мг·л–1 объемом 
100 мл, навески малослойного графена составляли 
12, 25, 50, 100, 200 мг. 

Изучение влияния времени адсорбции на удель-
ную сорбционную емкость проводили с использо-
ванием раствора родамина Ж концентрацией 5 и 
10 мг·л–1 и навески малослойного графена, равной 
50 мг. Смеси раствора родамина Ж и малослойного 
графена выдерживали в интервале 5–240 мин на ав-
товстряхивателе S-3.02 20M (ELMI).

Для изучения термодинамических закономерно-
стей адсорбции использовали навеску малослойного 
графена 50 мг, внесенную в 100 мл раствора родами-
на Ж с исходными концентрациями от 1 до 20 мг·л–1, 
при температурах 293, 313 и 333 K. Контроль темпе-
ратуры проводили с помощью водных термостатов.

Обсуждение результатов

Частицы малослойного графена имеют микроме-
тровые латеральные размеры (рис. 1, а), методом ла-
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зерной дифракции было обнаружено, что наибольшее 
количество частиц имеет размеры от 1 до 3 мкм. Для 
оценки количества слоев используемого малослой-
ного графена были проведены исследования методом 
рентгеновской дифракции (рис. 1, б). С использова-
нием данных о ширине пика 002 на полувысоте по 
формуле Шеррера был определен размер кристаллита 
(18.86 Å). Это в совокупности с данными о межпло-
скостном расстоянии (4.07 Å) позволило установить, 
что количество слоев в используемом образце мало
слойного графена не превышает 5 [15].

На ИК-спектре малослойного графена (рис. 1, в) 
присутствуют три высокоинтенсивные полосы — 
1360, 1610 и 3350 см–1, наличие которых свидетель-
ствует о наличии адсорбированной воды на поверх-
ности малослойного графена [16]. Для удаления воды 
был проведен отжиг при 300°С в муфельной печи на 
воздухе в течение 30 мин. После отжига интенсив-
ность полос при 1360 и 3350 см–1 значительно умень-

шилась (рис. 1, г), что свидетельствует о снижении 
количества адсорбированной воды, при этом никаких 
новых полос функциональных групп обнаружить не 
удалось. 

Низкоинтенсивная полоса при 2230 см–1 соответ-
ствует колебанию нитрильной связи (С N). Следует 
отметить, что в области 1000–1800 см–1 могут ре-
гистрироваться полосы, отвечающие за колебания 
связей C N (1610 см–1) и С С (1535–1590 см–1), 
которые не удалось обнаружить. 

Методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии в составе малослойного графена бы-
ло обнаружено наличие кислорода 10 мас% и азота 
10 мас% N.

Кислотность среды является одним из важней-
ших факторов, влияющих на процесс адсорбции. 
Адсорбция родамина Ж лучше всего протекает в кис-
лой и нейтральной среде (рис. 2, а): при уменьшении 
pH раствора с 6 до 1.5 сорбционная емкость увели-

Рис. 1. Электронная микрофотография малослойного графена (а), рентгенограмма малослойного графена (б), 
инфракрасный спектр малослойного графена до (в) и после отжига при 300°С (г).
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чивается с 3.2 до 3.7 мг·г–1, увеличение pH негативно 
сказывается на адсорбции, при pH 8.5 сорбционная 
емкость уменьшается до 2 мг·г–1, а при pH 11 — до 
1.7 мг·л–1. Можно предположить, что в щелочной 
среде происходит нейтрализация положительно за-
ряженных молекул родамина гидроксид-ионами, и 
взаимодействие малослойного графена с родами-
ном Ж становится преимущественно гидрофобным. 
Однако данный механизм нуждается в дальнейшем 
исследовании.

Введение большего количества малослойного гра-
фена закономерно приводит к возрастанию степени 
извлечения родамина Ж из водного раствора, что 
связано с увеличением общей площади поверхно-
сти, на которой может сорбироваться краситель. Тем 
не менее при увеличении массы малослойного гра-
фена удельная сорбционная емкость уменьшается 
(рис. 2, б). Это может быть связано с тем, что при 
низких концентрациях малослойного графена все 
активные центры сорбции доступны, а с увеличением 
массы малослойного графена только часть центров 
адсорбции доступна для взаимодействия вследствие 
агрегации частиц. Увеличение температуры раствора 
с 293 до 333 K приводит к незначительному увеличе-

нию сорбционной емкости (рис. 2, в), что можно объ-
яснить частичной деагрегацией частиц малослойного 
графена с образованием новых центров адсорбции 
[17]. Характер изотерм адсорбции свидетельствует о 
наличии у малослойного графена как микропор, так 
и макропор.

Для описания изотерм адсорбции родамина Ж на 
поверхности малослойного графена были исполь-
зованы модели Ленгмюра и Фрейндлиха. Модель 
Ленгмюра предполагает, что адсорбция протекает 
на однородной поверхности, и адсорбированные мо-
лекулы не взаимодействуют между собой [18, 19]. 
Изотерма Ленгмюра представляет собой прямую, 
описываемую уравнением

	  =  + ,	 (2)

где се — равновесная концентрация раствора после 
сорбции (мг·л–1); qmax — максимальная сорбционная 
емкость (мг·г–1); kL — константа Ленгмюра, характе-
ризующая взаимодействие адсорбата и адсорбента. 

Уравнение Фрейндлиха является эмпирическим и 
описывает адсорбцию на гетерогенной поверхности 
[19, 20]:

Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости малослойного графена по отношению к родамину Ж от рН раствора 
(а), от массы малослойного графена в растворе (б), от концентрации родамина Ж при температуре 293 (1), 313 (2), 

333 K (3) (в).
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	 lgqe = lgkF + 1/nlgce,	 (3)

где kF — константа Фрейндлиха, характеризующая 
сорбционную емкость; 1/n — эмпирический пара-
метр, характеризующий интенсивность адсорбции. 

Константы qmax и kF, рассчитанные по моделям 
Ленгмюра и Фрейндлиха, растут при повышении тем-
пературы, что свидетельствует о более эффективном 
взаимодействии родамина Ж с частицами малослой-
ного графена при высоких температурах (табл. 1). 
Следует отметить, что рассчитанная максимальная 
сорбционная емкость сравнима с сорбционной ем-
костью активированного угля [21]. Однако в отличие 
от классических адсорбентов, таких как древесные 
опилки или активированный уголь, сорбционные 
свойства графеновых наноструктур, в том числе и 
малослойного графена, можно улучшить путем хи-
мической модификации поверхности, как, например, 
легированием металлами [22] или присоединением к 
полимерной цепи [23], что может увеличить сорбци-
онную емкость в несколько раз. При этом стоит от-
метить, что увеличение сорбционной емкости путем 
химической модификации не всегда требует исполь-
зования дорогих реагентов или методик. Кроме того, 
в случае решения опасных экологических проблем 
стоимость их решения не всегда является решающим 
фактором.

Динамическое равновесие достигается в течение 
250 мин. Увеличение концентрации исходного рас-
твора в 2 раза приводит к увеличению удельной сорб
ционной емкости на 33% (рис. 3).

Адсорбция может описываться кинетическими 
моделями псевдопервого (4) и псевдовторого (5) по-
рядка [24] (табл. 2).

	 lg(qe – qt) = lgqe – 
k1t

2 .303,	 (4)

	  =  + 	 (5)

где qt и qe — соответственно усредненная текущая и 
равновесная концентрации в сорбенте (мг·г–1), k1 — 
константа скорости адсорбции в модели псевдопер-
вого порядка, k2 — константа скорости адсорбции в 
модели псевдовторого порядка, t — время сорбции.

Из полученных данных можно сделать вывод о 
том, что кинетика процесса сорбции лучше описы-
вается кинетическим уравнением псевдовторого по-
рядка, так как коэффициент детерминации R2 более 
близок к 1 и расчетное значение равновесной сорбци-
онной емкости близко к экспериментальному.

Для определения лимитирующей стадии процесса 
адсорбции были использованы модели, описывающие 
внешнюю и внутреннюю диффузию:

	 ln(1 – F) = –yt (внешняя диффузия),	 (6)

	 qt = kd√t + A (внутренняя диффузия),	 (7)

где F — скорость достижения диффузии (qt/qe); 
y — некоторая величина, постоянная при данных 

Таблица 1
Значения констант изотерм адсорбции родамина Ж на малослойном графене

Модель Параметры модели
Значения параметров при температуре, K 

293 313 333

Модель Ленгмюра Максимальная сорбционная емкость qmax, мг·г–1 9.4 8.76 11.85
Константа Ленгмюра kL, Л·мг–1 0.3 0.61 0.49
Коэффициент детерминации R2 0.95 0.97 0.98

Модель Фрейндлиха Константа Фрейндлиха kF, Л·мг–1 1.97 2.75 3.25
Эмпирический параметр 1/n 0.61 0.53 0.54
Коэффициент детерминации R2 0.94 0.98 0.98

Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости малослойно-
го графена от времени сорбции.

Концентрация родамина Ж в исходном растворе (мг·л–1): 
1 — 5, 2 — 10.
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условиях; t — время (мин); kd — константа скорости 
диффузии (мг·г–1·мин–0.5); А — коэффициент, про-
порциональный толщине пленки, окружающей зерно 
сорбента.

Кинетические кривые сорбции в первые мину-
ты процесса являются нелинейными. Это свиде-
тельствует о том, что сорбция не может однознач-
но описываться только внутридиффузионной или 
только внешнедиффузионной моделью (рис. 4). 
Экспериментальные данные могут быть адекватно 
описаны линейной зависимостью в координатах F 
от √t при малых временах контакта фаз, однако на-
блюдается отклонение от линейности при степени 
завершенности процесса F > 0.8. Таким образом, по-
лученный вид зависимостей в указанных координатах 
свидетельствует в пользу смешанно-диффузионной 
кинетики процесса сорбции и не позволяет однознач-
но выявить лимитирующую стадию [25].

Выводы

Малослойный графен, получаемый в условиях са-
мораспространяющегося высокотемпературного син-
теза, способен адсорбировать молекулы органических 
красителей. Выбранные условия синтеза позволяют 
получить материал, не уступающий по эффективно-
сти классическим сорбентам. Термодинамические и 
кинетические характеристики процесса адсорбции 
родамина Ж на поверхности малослойного графена 
присущи большинству наноуглеродных материалов, а 
именно характер изменения сорбционной емкости при 
увеличении температуры и смешанно-диффузионный 
характер адсорбции. Основываясь на литературах 
данных, можно ожидать значительного увеличения 
сорбционной емкости малослойного графена за 
счет химической модификации поверхности, что 
будет являться целью дальнейших исследований.

Таблица 2
Параметры адсорбции родамина Ж на поверхности малослойного графена, рассчитанные по кинетическим 

моделям псевдопервого и псевдовторого порядка

Модель Параметры модели
Концентрация исходного раствора 

родамина Ж, мг·л–1

5 10

Кинетическая модель псевдо-
первого порядка

Экспериментальная равновесная сорбционная емкость 
qe, мг·г–1

7.02 9.34

Расчетная равновесная сорбционная емкость qe, мг·г–1 4.00 4.38
Константа скорости адсорбции k1, 1/мин 0.0136 0.0022
Коэффициент детерминации R2 0.8757 0.9276

Кинетическая модель псевдо-
второго порядка

Экспериментальная равновесная сорбционная емкость 
qe, мг·г–1

7.02 9.34

Расчетная равновесная сорбционная емкость qe, мг·г–1 7.28 9.54
Константа скорости адсорбции k2, г·мг–1·мин–1 0.0085 0.0090
Коэффициент детерминации R2 0.983 0.9962

Рис. 4. Адсорбционные кривые, описывающие внешнюю диффузию (а), внутреннюю диффузию (б) родамина Ж к 
поверхности малослойного графена.
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В работе приведены результаты исследования взаимодействия композитов MgH2 с графеноподобным 
или никель-графеновым материалом, полученных механохимической обработкой в атмосфере водо-
рода, с водой и растворами лимонной кислоты различной концентрации. Установлено, что взаимо-
действие водного раствора лимонной кислоты с композитами характеризуется высокой скоростью: 
98%-ный выход водорода достигается при мольном соотношении MgH2:лимонная кислота = 1:1. 
Разработано устройство для получения компримированного водорода из композитов, которое мо-
жет быть использовано в автономных мобильных установках для генерации водорода под высоким 
давлением с последующей его заправкой в баллоны.

Ключевые слова: гидрид магния; водород; гидролиз; генератор водорода; графеноподобный материал; 
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Для успешного развития водородных энерготехно-
логий необходимы эффективные, безопасные и ком-
пактные системы хранения и транспортировки водо-
рода. Из-за низкой плотности водорода (0.0001 г·мл–1 
при н.у.), взрывоопасности, возможности диффузии 
через материалы предъявляются особые требования 
к системам хранения водорода, особенно для мо-
бильных или портативных устройств. Поэтому на-

ряду с различными способами обратимого хранения 
водорода, основанными на физических процессах 
(компрессия, сжижение) и использовании материа-
лов-аккумуляторов водорода (адсорбентов с высокой 
удельной поверхностью, обратимо взаимодействую-
щих с водородом металлических фаз и жидких орга-
нических соединений и др.), в последнее время осо-
бое внимание уделяется генерации водорода путем 
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взаимодействия различных водород-генерирующих 
материалов с водой и водными растворами [1]. Одним 
из самых перспективных водород-генерирующих ма-
териалов является MgH2, который наряду с высоким 
количеством выделяемого водорода (15.2 мас% Н2 
без учета массы воды) отличается от других распро-
страненных реагентов гидролиза, таких как NaBH4 
[2] или NaSi [3], дешевизной и экологической без-
опасностью. Кроме того, он стабилен в отсутствие 
влаги и, таким образом, характеризуется длительным 
сроком хранения и возможностью безопасной транс-
портировки. 

Взаимодействие MgH2 с водой — экзотермиче-
ский процесс, протекающий по реакции с образова-
нием H2 и Mg(OH)2:

	 MgH2 + 2H2O → Mg(OH)2 + 2H2,

	 ∆H = –138 кДж·моль–1 H2.� (1)

Гидролиз MgH2 начинается сразу при контакте с 
водой, но образующийся Mg(OH)2 формирует пасси-
вирующую пленку, в результате чего реакция резко 
замедляется вплоть до полной остановки, при этом 
количество выделившегося водорода составляет 10–
20% от максимального. Для предотвращения образо-
вания пассивирующего слоя предлагаются различные 
методы, например ультразвуковое воздействие [4], 
сплавление Mg с другими металлами [5], использо-
вание алкоголиза вместо гидролиза [6].

Другим подходом к увеличению скорости реак-
ции является использование добавок солей, напри-
мер галогенидов Na, K, Al или Mg, в водный рас-
твор или предварительное их смешение с MgH2 [7]. 
Предполагается, что при растворении соли во время 
гидролиза высвобождаются ионы водорода, кото-
рые способствуют разрушению слоя из основного 
Mg(OH)2, что приводит к ускорению протекания ре-
акции между MgH2 и водой. Скорость выделения 
водорода значительно зависит от способа введения 
галогенидов; так, скорость реакции с водой механо-
обработанных смесей MgH2 с галогенидами (NaCl, 
MgCl2, NH4Cl и NH4Br) выше, чем при взаимодей-
ствии MgH2 с растворами соответствующих солей. 
При этом отмечается, что выход водорода не зависит 
от способа введения используемых солей. Также уве-
личение скорости гидролиза связано с выделением 
тепла при растворении соли.

Для дестабилизации или полного удаления пас-
сивирующего слоя Mg(OH)2 предлагается использо-
вание кислот Бренстеда — водных растворов кислот 
или солей аммония [8]. К таким кислотам, использу-
емым при генерации водорода, предъявляются следу-

ющие требования: растворимость соответствующей 
магниевой соли в воде; отсутствие агрессивности 
по отношению к материалам установки для полу-
чения водорода; отсутствие уноса паров кислоты, 
образованных в результате реакции с водородом; 
экологическая безопасность этих кислот и их магни-
евых солей. Этим требованиям удовлетворяют твер-
дые органические кислоты (гликолевая, малоновая, 
лимонная и янтарная), их ангидриды или сложные 
эфиры, которые при взаимодействии с водой превра-
щаются в соответствующие кислоты. В [9] авторы 
для генерации водорода предлагают использовать 
пасту, содержащую порошок MgH2 и сложные эфи-
ры карбоновых кислот (1,2,3-пропантриолтриацетат, 
пентаэритриттетрастеарат или диизонониловый эфир 
1,2-циклогександикарбоновой кислоты). Однако для 
преодоления пассивации путем использования кис-
лот Бренстеда необходимо введение большого их 
количества.

Еще одним методом повышения реакционной 
способности MgH2 является его предварительная 
механическая активация [10]. Обработка в шаровой 
мельнице MgH2 и его смесей с различными добавка-
ми приводит к получению материала с низкоразмер-
ными частицами и увеличивает скорость гидролиза. 
Положительное влияние механической активации 
MgH2 на процесс гидролиза связано с уменьшением 
агломерации частиц гидрида в процессе обработки, 
появлением дефектов и увеличением удельной по-
верхности материала. Для повышения эффективности 
механохимической обработки MgH2 используются 
различные добавки, среди которых — оксиды и га-
логениды металлов [11] и углеродные материалы. 
Установлено заметное повышение активности ком-
позитов MgH2 с углеродными материалами (графи-
том, углеродными нанотрубками и нановолокнами, 
графеновыми материалами) в реакциях термического 
разложения [12] и гидролиза [13].

Цель работы — выявление закономерностей ге-
нерации водорода при взаимодействии композитов 
MgH2 с графеноподобным/никель-графеновым мате-
риалом с водой или раствором лимонной кислоты, а 
также разработка методики получения компримиро-
ванного водорода путем взаимодействия водород-ге-
нерирующего материала с водным раствором лимон-
ной кислоты.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ использовались: 
магниевый порошок марки МПФ-3 (99.95 мас%, НПП 
«ХИММЕТПРОДУКТ») с размером частиц 100–
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200 мкм; водород (99.999 об%, ООО «НИИ КМ»); 
графеноподобный и никель-графеновый материа-
лы; лимонная кислота (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД»). 
Высокочистый водород выделяли при нагревании 
изготовленного в нашей лаборатории металлогидрид-
ного аккумулятора на основе интерметаллического 
соединения LaNi5. Конструкция, принцип действия 
и методика работы аналогичного аккумулятора опи-
саны в [14]. Оксид графита получали окислением 
природного графита марки ГК-1 (содержание C не 
менее 99 мас%, золы <1 мас%, летучих соединений 
≤0.5 мас%; влажность ≤0.5%; ООО «Графит-Гарант») 
в смеси KMnO4 (ч.д.а., ООО ТД «ХИММЕД») и 
H2SO4 (ч.д.а., ООО ТД «ХИММЕД») с NaNO3 (ч.д.а., 
ООО ТД «ХИММЕД») [15]. Графеноподобный ма-
териал получали термическим восстановлением 
оксида графита в атмосфере Ar (99.998 об%, ООО 
«Центрогаз») при температуре 900°C [15]. Никель-
графеновый материал представляет собой графено-
подобный материал, на поверхности которого за-
креплены наночастицы никеля размером 1–5 нм в 
количестве 5 мас%. Такой материал был получен од-
новременным восстановлением водородом при 500°C 
оксида графита и никеля(II) из смеси, предварительно 
приготовленной лиофильной сушкой дисперсии ок-
сида графита в водном растворе Ni(CH3COO)2 (98%, 
Sisco Research Laboratories) [16]. Гидрирование Mg и 
Mg-графеновых композитов проводили механохими-
ческим методом. Для этого 1 г магниевого порошка 
или смеси Mg с графеноподобным/никель-графе-
новым материалом в стальном стакане со стальны-
ми шарами обрабатывали в атмосфере водорода под 
давлением 25 атм в планетарно-шаровой мельнице 
Pulverisette 6 (Fritsch GmbH) при скорости вращения 
500 об·мин–1 [12]. 

Для анализа полученных материалов исполь-
зовали комплекс физико-химических методов. 
Элементный состав определяли на универсальном 
элементном CHNOS анализаторе vario MICRO cube 
(Elementar). Рентгенофазовый анализ проводился на 
дифрактометрах ДРОН-УМ2 (НПО «Буревестник») 
и SIEMENS D500. Микрофотографии исследуемых 
материалов получены при помощи сканирующего 
электронного микроскопа Zeiss LEO SUPRA 25 (Carl 
Zeiss Industrielle Messtechnik GmbH). pH растворов 
определяли портативным pH-метром Hanna HI 8314 
(Hanna Instruments). Исследование полноты и скоро-
сти взаимодействия MgH2 и полученных композитов 
с водой или растворами лимонной кислоты различ-
ной концентрации проводили волюмометрическим 
методом при комнатной температуре, для чего 30 мг 
полученного композита помещали в трехгорлую кол-

бу с отводами для продувки аргоном, подачи воды 
(раствора лимонной кислоты) и соединения с изме-
рительной бюреткой.

Обсуждение результатов

Установлено [17], что добавка графеноподобного 
и никель-графенового материалов к Mg позволяет 
увеличить в среде водорода скорость механосинтеза 
MgH2 в 1.5–2 раза. Никель-графеновый материал 
выполняет как минимум три функции: 1 — является 
катализатором гидрирования, обеспечивая диссоци-
ацию молекул водорода на атомы; 2 — увеличивает 
теплопроводность композиционного материала; 3 — 
препятствует спеканию высокодисперсных частиц 
при высокотемпературном разложении гидридных 
фаз. В процессе механохимического синтеза наряду 
с α-фазой MgH2 во всех полученных образцах наблю-
далось наличие метастабильной γ-фазы (рис. 1, а). 
Образец MgH2, полученный механохимической обра-
боткой чистого Mg, содержит примеси нанокристал-
лического MgO, предположительно образовавшегося 
в результате окисления высокоактивного мелкодис-
персного MgH2 при работе с образцами и проведении 
исследований. Однако на рентгенограммах компози-
тов с графеноподобным/никель-графеновым матери-
алом рефлексы MgO имеют значительно меньшую 
интенсивность или не наблюдаются, что можно объ-
яснить покрытием частиц MgH2, которое способ-
но предотвращать окисление образцов композитов. 
Определены параметры кристаллической решетки 
α-MgH2 (тетрагональная сингония: а = 0.4515 нм, 
с = 0.3019 нм) и γ-MgH2 (орторомбическая сингония: 
а = 0.4526 нм, b = 0.5448 нм, с = 0.4936 нм). Размер 
частиц MgH2 во всех материалах, полученных меха-
нохимическим синтезом, находится в пределах от 0.5 
до 5 мкм (рис. 1, б).

При реакции с водой полученного механохими-
ческим методом MgH2 за 1 мин достигается степень 
превращения α = 0.08, и к 13-й минуте проведения 
процесса α составляет 0.12 (рис. 2, а, кривая 1). 
Максимальная скорость взаимодействия регистри-
руется на начальном этапе (до 30 с), затем она значи-
тельно снижается из-за образования пленки Mg(OH)2 
и через 2 мин с начала проведения реакции практиче-
ски не зависит от времени. Зависимости степени пре-
вращении в реакции гидролиза от времени для ком-
позитов (рис. 2, а, кривые 2 и 3) имеют аналогичный 
характер. Степень превращения при взаимодействии 
с водой композитов MgH2 с графеноподобным/ни-
кель-графеновым материалом спустя 1 мин после на-
чала взаимодействия составляет 0.16, а через 13 мин 
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α достигает 0.25 и 0.21 соответственно. Добавка 
графеноподобного/никель-графенового материала в 
процессе механохимического синтеза MgH2 способ-
ствует увеличению степени превращения в реакции 
гидролиза в 1.8–2 раза (рис. 2, а). В [16] отмечалась 

одинаковая реакционная способность α- и γ-модифи-
каций MgH2 по отношению к воде, поэтому высокое 
содержание γ-модификации MgH2 в композитах с 
графеноподобным/никель-графеновым материалом 
не является определяющим фактором в повышении 

Рис. 1. Дифрактограммы: 1 — MgH2, 2 — композита MgH2 с графеноподобным материалом, 3 — композита MgH2 
с никель-графеновым материалом (а); микрофотография композита MgH2 с никель-графеновым материалом, по-

лученная с помощью сканирующего электронного микроскопа (б).

Рис. 2. Зависимость степени превращения от времени в реакции MgH2 (1), композитов MgH2 с графеноподобным 
(2) и никель-графеновым материалами (3) с водой (а), 0.1 М (б) и 0.3 М (в) раствором лимонной кислоты.
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их активности. Наблюдаемый эффект, по-видимому, 
связан с увеличением количества дефектов и умень-
шением размера частиц в процессе механохимиче-
ского синтеза за счет добавок графеноподобного/
никель-графенового материала, которые способны 
стабилизировать субмикрометровые частицы MgH2 
и препятствовать их агломерации.

Лимонная    кислота    [HOOC—CH 2— 
C(OH)(COOH)—CH2COOH] является трехосновной, 
хорошо растворимой в воде (133 г в 100 г воды) ор-
ганической кислотой, константы диссоциации для 
первой, второй и третьей ступеней при 25°C состав-
ляют 7.4·10–4, 1.8·10–5 и 4.0·10–7 соответственно.* 
Для исследования особенностей взаимодействия 
MgH2 с лимонной кислотой были определены pH 
растворов после проведения реакции при различном 
соотношении реагентов. Так, при мольном соотно-
шении MgH2:лимонная кислота, равном 3:2, после 
окончания реакции наблюдалось образование осадка 
Mg(OH)2, а pH раствора составил 8.7 (pH исходного 
раствора лимонной кислоты — 1.2). После взаимо-
действия MgH2 c водным раствором лимонной кисло-
ты при мольном соотношении 1:1 и 1:2 образование 
осадка Mg(OH)2 не наблюдалось, а pH конечного 
раствора составил 3.5 и 2.6 соответственно.

В течение первых 10 с взаимодействия MgH2 c 
0.1 М раствором лимонной кислоты достигается 
максимальная скорость реакции, при этом α состав-
ляет 0.33. Спустя 2 мин взаимодействия α возраста-
ет до 0.52 и в дальнейшем не зависит от времени. 
Зависимости α от времени реакции раствора лимон-
ной кислоты с композитами MgH2/графеноподоб-
ный материал и MgH2/никель-графеновый материал 
имеют схожий вид, однако реакции характеризуются 
более высокой скоростью на начальном этапе взаимо-
действия и бóльшим выходом водорода по сравнению 
с MgH2. Спустя 10 с взаимодействия α составляет 
0.52, а через 2 мин с начала проведения реакции до-
стигает 0.68. Увеличение концентрации лимонной 
кислоты до 0.3 моль·л–1 (соответствует мольному со-
отношению MgH2:лимонная кислота = 1:1) приводит 
к увеличению выхода водорода и скорости реакции 
при взаимодействии с механохимически синтезиро-
ванными MgH2 и композитами MgH2 с графеноподоб-
ным и никель-графеновым материалами. Так, спустя 
10 с реакции с MgH2 степень превращения составляет 
0.59, а через 2 мин достигает 0.70. Степени превра-
щения при взаимодействии 0.3 моль·л–1 раствора 
лимонной кислоты с композитами MgH2/графенопо-

* Лурье Ю. Ю. Справочник по аналитической химии. 
М.: Химия, 1971. С. 251.

добный материал и MgH2/никель-графеновый мате-
риал имеют схожие значения: 0.75 и 0.76 после 10 с и 
0.95 и 0.98 после 2 мин соответственно. Увеличение 
скорости реакции и выхода водорода при введении в 
Mg графеноподобного/никель-графенового материала 
наряду с увеличением количества дефектов и стаби-
лизацией субмикрометровых частиц MgH2 может 
быть связано с образованием буферного раствора 
цитрат магния/лимонная кислота, который способен 
поддерживать требуемый для полного завершения 
реакции pH, предотвращая образование пассивиру-
ющего слоя Mg(OH)2 на поверхности частиц MgH2.

Ранее [18] сообщалось, что при взаимодействии 
MgH2 с раствором лимонной кислоты степень пре-
вращения, близкая к 1, достигается при мольном 
соотношении MgH2:лимонная кислота = 1:2. Это 
приводит к существенным ограничениям при практи-
ческом применении, поскольку для производства 1 м3 
водорода (н.у.) необходимо 0.587 кг MgH2 и 8.574 кг 
лимонной кислоты. Использование композитов MgH2 
с графеноподобным/никель-графеновым материалом 
позволяет получать водород с выходом 95–98% при 
мольном соотношении MgH2:лимонная кислота = 1:1. 
Таким образом, при применении композитов, опи-
санных в работе, для генерации водорода с высоким 
выходом необходимо в 2 раза меньше лимонной кис-
лоты. Это значительно увеличивает возможность их 
практического применения, например, при создании 
мобильных автономных систем для генерации и ком-
примирования водорода.

Получать и компримировать водород можно, ис-
пользуя стандартную аппаратуру: электролизер и ком-
прессор, но такая схема непригодна для устройств, 
работающих в полевых условиях и требующих мо-
бильных источников получения и компримирования 
водорода. Поэтому существует множество способов 
и устройств для решения вышеуказанной задачи, 
основанных на применении водород-генерирующих 
материалов, к которым предъявляются следующие 
требования: дешевизна, безопасность хранения и 
доступность [19, 20]. В ходе работы была разработана 
технология для получения компримированного водо-
рода, которая может быть использована в автономных 
мобильных установках для генерации водорода под 
высоким давлением с последующей его заправкой в 
баллоны и использованием для питания топливных 
элементов, обеспечивающих работу беспилотных 
летательных аппаратов, телекоммуникационного обо-
рудования, компьютерной техники и других автоном-
ных объектов электропотребления. Получение ком-
примированного водорода заключается в проведении 
химической реакции водород-генерирующего мате-
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риала, в качестве которого могут быть использованы 
Mg, MgH2 или описанные выше композиты MgH2 с 
графеноподобным/никель-графеновым материалом, с 
жидким реагентом — раствор лимонной кислоты — в 
замкнутом объеме. Разработанное техническое реше-
ние включает устройство для получения комприми-
рованного водорода (рис. 3), в котором обеспечива-
ется раздельное хранение водород-генерирующего 
материала в реакторе 1 и раствора лимонной кислоты 
в резервуаре 6. После открытия крана 4 раствор кис-

лоты начнет поступать в реактор 1 сначала по трубке 
для соединения реактора и резервуара 3, затем — по 
трубке для подачи жидкого реагента 14, закреплен-
ной при помощи уплотнения штуцера-дозатора 15 
в штуцере-дозаторе 2, а выделяющийся водород по 
газоотводной трубке 16, снабженной краном 17, — 
в резервуар 6. При необходимости остановить напол-
нение заправляемого баллона 12 требуется закрыть 
кран для отделения резервуара от реактора 4. При 
этом для предотвращения разрушения реактора 1 
из-за высокого давления водорода, образовавшегося 
в результате взаимодействия водород-генерирую-
щего материала с лимонной кислотой, поступив-
шей в реактор до закрытия крана 4, предусмотре-
но наличие системы сброса избыточного давления, 
состоящей из трубки системы сброса избыточного 
давления 18, предохранительного клапана 19 и (или) 
крана системы сброса избыточного давления 20. В 
качестве реактора и резервуара можно использовать 
композитные или любые другие баллоны, материал 
которых инертен к реагентам и продуктам реакции.

Для демонстрации работы разработанного устрой-
ства были проведены испытания по заполнению во-
дородом композитного баллона объемом 1 л до дав-
ления 100 атм (рис. 4). В реактор 1 емкостью 1 л 
помещали навеску Mg массой 148 г, а в резервуар 
для хранения жидкого реагента 6 — 1.6 л лимонной 
кислоты концентрацией 4 моль·л–1. После начала 
взаимодействия Mg с лимонной кислотой подклю-
ченный к устройству баллон постепенно заполнялся 
водородом до давления 100 атм, при этом скорость и 

Рис. 3. Устройство для получения компримированного 
водорода.

1 — реактор, 2 — штуцер-дозатор, 3 — трубка для сое-
динения реактора и резервуара, 4 — кран для отделения 
резервуара от реактора, 5 — штуцер для соединения ре-
зервуара с краном, 6 — резервуар, 7 — штуцер для со-
единения резервуара и газоотводной трубки с системой 
очистки водорода, 8 — трубка для соединения элементов 
системы очистки водорода, 9 — предохранительный кла-
пан системы очистки водорода, 10 — датчик давления, 
11 — фильтрующие элементы, 12 — заправляемый баллон, 
13 — кран заполняемого баллона, 14 — трубка для подачи 
жидкого реагента, 15 — уплотнение штуцера-дозатора, 
16 — газоотводная трубка, 17 — кран газоотводной труб-
ки, 18 — трубка системы сброса избыточного давления, 
19 — предохранительный клапан системы сброса избы-
точного давления, 20 — кран системы сброса избыточного 

давления.

Рис. 4. Пример достижения давления 100 атм в процессе 
заполнения баллона водородом при помощи предлага-

емого устройства.
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полнота наполнения контролировались с помощью 
крана, соединяющего реактор 1 и резервуар 6.

Полное заполнение подключаемого баллона объ-
емом 1 л до давления 100 атм достигается за 30 мин. 
Следует отметить, что невысокая скорость запол-
нения обусловлена контролируемым ограничением 
подачи лимонной кислоты в реактор из-за быстрого 
разогревания реакционной смеси, а также использо-
ванием в качестве водород-генерирующего материала 
Mg. Для увеличения скорости заполнения водорода 
необходимо обеспечить более эффективный тепло
обмен и применение описанных в статье композитов. 
Использование композитов MgH2 с графеноподоб-
ным/никель-графеновым материалом также позволяет 
значительно снизить необходимое количество лимон-
ной кислоты, что приведет к увеличению мобильно-
сти устройства.

Выводы

Композиты MgH2 c графеноподобным/никель-гра-
феновым материалом могут быть использованы в 
качестве водород-генерирующих материалов, харак-
теризующихся высокой скоростью выделения и боль-
шим выходом водорода. 

Разработанный способ и созданное устройство 
могут быть использованы для заполнения баллонов 
компримированным водородом. Такое устройство об-
ладает простой разборной конструкцией, функциони-
рует без использования дополнительных источников 
энергии, позволяет получать водород и наполнять им 
один или несколько последовательно заправляемых 
баллонов до требуемого давления.
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