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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА ПРИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ 
ЭТАНОЛА В ПРИСУТСТВИИ ГИДРОКСОКОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

АННОТАЦИЯ

В настоящее время повышенное внимание уделяется 
процессам электрохимической, каталитической конвер
сии возобновляемого водородсодержащего сырья: этано
ла и метанола, использованию их в качестве топлива в 
топливных элементах, а также как эффективные экологи
чески безопасные добавки в моторное топливо.

В щелочных растворах по сравнению с кислыми нача
ло процесса анодной конверсии этанола на Pt смещено в 
электроотрицательную область на 1-1,2 В и напряжение 
разложения его не превышает 0,4 В, что в 3 раза ниже по 
сравнению с напряжением разложения воды при комнат
ной температуре. Установлено, что наиболее эффектив
ными катализаторами анодной конверсии этанола в сла
бокислых этанольно-сульфатных средах являются RedOx- 
системы Fe(III)/Fe(II) и гидроксокомплексы Fe(III), Cr(III) 
со степенью ядерности 2 .

ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее эффективных нетрадицион
ных путей снижения энергозатрат при электролити
ческом получении водорода является снижение на
пряжения электролиза путем анодной деполяриза
ции.

В настоящее время повышенное внимание уде
ляется процессам электрохимической, каталитиче
ской конверсии возобновляемого водородсодержа
щего сырья: этанола и метанола, использованию их 
в качестве топлива в топливных элементах, а также 
как эффективные экологически безопасные добавки 
в моторное топливо [1-3]. Например, в Бразилии, 
некоторых европейских странах уже имеются сис
темы распределения этанола на автозаправочных 
станциях. Экономическая доступность, экологиче
ская безопасность этанола, как одного из основных 
продуктов гидролизных производств, являются ос
новными аргументами для проведения комплексных 
исследований по эффективному использованию его 
в современных энергетических установках.

Особый интерес представляет изучение процесса 
электрохимической конверсии этанола с получени
ем водорода в присутствии гомогенных катализато
ров. В качестве гомогенных катализаторов исполь
зуются гидроксиды железа, хрома и др., синтезиро
ванные в твердом или коллоидном состоянии, ката
литическое действие которых в основном зависит от 
способа синтеза. Плодотворным оказалось исполь
зование принципа гомогенного металлокомплексно
го катализа в приготовлении сложных каталитиче
ских композиций [4].

Важной областью применения электрохимиче
ского переноса электрона в реакциях с участием 
комплексов металлов, протекающих с образованием 
интермедиатов, является электрокатализ. Это на
правление интенсивно развивается в последние 15 
лет и сочетает в себе достоинства металлоком
плексного катализа и активации с помощью элек
трохимического переноса электрона. При проведе
нии реакции на электроде для переноса электрона 
не требуется дополнительных окислителей или вос
становителей и процесс протекает с высокой селек
тивностью. Модификация поверхности электрода с 
помощью металлокомплексов (или добавление их в 
раствор в качестве медиаторов) дает возможность 
проводить электрохимически активируемую реак
цию при гораздо меньших перенапряжениях [5, 6].

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
1.1. Методика проведения исследований

Исследование кинетики анодной конверсии эта
нола, катодного выделения водорода проводилось в 
щелочных (1-7 М NaOH) и кислых (0,1-1 М H2SO4) 
водно-этанольных растворах (0,1-8 М СчН5ОН), со
держащих, в ряде случаев, моно- и полиядерные 
гидроксокомплексы Fe(III), Cr(III), redox-систему 
Fe(II)/F e(III).

В качестве электродных использовались про
мышленно доступные материалы: стальная сетка 
марки Х18Н10Т с размерами ячейки 1,5 х 1,5 мм, 
графит марки МПГ, никелевая фольга, а также пла
тина. Электрохимические исследования проводи
лись в статических и динамических режимах поля
ризации. Значения электродных потенциалов при
ведены относительно нормального водородного 
электрода.

Исходные растворы железа (III) и хрома (III) го
товили соответственно растворением точной навес
ки железа марки «фарм», перекристаллизованной 
соли хрома (III) марки «хч» в концентрированных 
серной и азотной кислотах. Рабочие растворы гото
вили путем смешения определенных аликвот ис
ходных растворов железа (III), хрома (III), этанола 
(ректификат) и разбавлением их 0,05 моль/л H2SO4 
до получения электролитов заданной концентрации 
по металл-иону, сульфат-аниону и этанолу. Добав
лением раствора или навески NaOH при интенсив
ном перемешивании раствор доводили до заданного 
значения pH. Для определения влияния различных 
форм гидроксокомплексов Fe(III) и Сг(Ш) на про
цесс электролитического разложения этанола па-
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раллельно с рабочими растворами по той же методи
ке готовились фоновые растворы с той же концен
трацией сульфат-ионов и этанола, но не содержащие 
металл-ионов. Значения pH фоновых растворов соот
ветствовали кислотности рабочих растворов.

Для исследования процессов гидроксокомплек- 
сообразования использовали ряд физико
химических методов -  диализ, ультрафильтрацию, 
центрифугирование, pH-метрию и др. Метод диали
за с использованием полупроницаемых целлофано
вых мембран с диаметром пор 2,5-4,5 нм позволил 
определить соотношение неионных форм (много
ядерных форм металл-иона) и ионных форм (моно- 
ядерных форм металл-иона) в растворе.

Метод pH-метрии в сочетании с методами диа
лиза, ультрафильтрации, центрифугирования позво
лили определить условия нахождения в растворе 
гидролизованных неионных (многоядерных, колло
идных) форм многозарядных катионов в растворе и 
установить влияние и участие анионов.

Результаты опытов по диализу получены в виде 
коэффициентов диализа Кд, вычисленных по фор
муле:

[Mel
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( 1)

где [Ме]внутр — концентрация моноядерных форм 

металл-иона во «внутреннем» растворе, [Ме]внеш
— концентрация моноядерных и полиядерных форм 
металл-иона во «внешнем» растворе.

Полученные значения коэффициентов диализа 
использовали для определения доли железа (III) и 
хрома(Ш), находящегося в полиядерном состоянии 
в растворе. Расчет производили по формуле:

а р
1 -К г
1 + Кг

(2)

где Кд — коэффициент диализа.

1.2. Исследование кинетики анодной конверсии 
этанола и выделения водорода в сернокислых 
и щелочных средах

Термодинамическая оценка напряжения разло
жения этанола для стандартных условий в различ
ных средах, в том числе до промежуточных продук
тов (ацетальдегида, уксусной кислоты, этиленгли
коля и др.), показывает, что для всех процессов, 
включая конечные продукты конверсии этанола в 
водных растворах, его величина не превышала 0,1— 
0,7 В. Это более чем в 2 раза ниже напряжения раз
ложения воды на водород и кислород. Эксперимен
тальная величина напряжения разложения для эта- 
нольно-сульфатных электролитов для электродной 
пары нанопленочный платино-титановый элек
трод— анод, сталь Х18Н10Т — катод, по сравне
нию с расчетной выше на 0,25—0,3 В.

Термодинамические характеристики для сум
марной реакции конверсии этанола представлены 
ниже:

{С2Н5ОН} + 3 {Н20} 12е > 2(С02) + 6(Н2), (3)

АН°= -347,95 кДж/моль; AS°= -839,1 Дж/К; 
АЕ°= 0,085 В, где АН° — тепловой эффект реакции; 
AS° — изменение энтропии; АЕ° — напряжение раз
ложения.

С точки зрения термодинамических, экологиче
ских характеристик использование этанола в топ
ливных элементах более эффективно по сравнению 
с метанолом. Удельная энергия для этанола -
~8 кВт-ч/кг, для метанола----6,1 кВт-ч/кг [3]. Таким
образом, эффективность электрохимической кон
версии этанола и использование его как анодного 
деполяризатора определяется кинетическими фак
торами.

Вольтамперометрическими исследованиями ус
тановлено (рис. 1), что на платиновом электроде в 
сернокислом водно-этанольном электролите при 
прямой развертке потенциала увеличение анодного 
тока при потенциалах положительнее 0,8 В обу
словлено окислением этанола до С02, и далее воз
растание скорости анодного процесса связано с об
разованием ацетальдегида и выделением кислорода, 
что согласуется с данными работы [7].

Рис. 1. Потенциодинамические іЕ-крйвые для Pt электрода в 
1 М H2S 0 4, 1 М С2Н5ОН, 1 = 18 °С, v, В/с: 1 —  0,2; 2 — 0,1

Известно, что образование монослоя оксидов 
платины в сернокислых электролитах происходит 
при потенциале 0,7 В и продолжается до 1,4 В [7]:

Pt + Н20  Pt(OH) + Н+ + ё, (4)

Pt(OH) Pt(0)+ Н+ + ё. (5)

Наиболее вероятно, что при прямой развертке 
потенциала происходит диссоциативная адсорбция 
этанола на поверхности платины и окисление с уча
стием Pt(OH) (4):

Pt + СН3СН2ОН — Pt(R)a;ic + Н+, (6)

Pt(R)a.lc + Pt(OH) -*■ 2Pt + C02 + H+ + ё. (7)

По мере того, как поверхность платины полно
стью покрывается слоем ОН, т.е. создается барьер 
для адсорбции этанола, происходит образование 
Pt(OH)2, и скорость конверсии спирта снижается. 
При дальнейшей поляризации с появлением Pt(OH)4
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анодное окисление этанола приводит к образованию 
ацетальдегида [7]:

Pt(R)a;lc + Pt(OH)4 -► 2Pt + СН3СНО + Н+ + ё. (8)

При потенциалах положительнее 1,4—1,5 В су
щественную роль играют адсорбция сульфат-ионов, 
диффузионные ограничения по этанолу, и активи
зируется процесс выделения кислорода.

При обратной развертке потенциала окисление 
этанола происходит до тех пор, пока на поверхно
сти платинового электрода присутствует Pt(OH)4. 
Установлено, что Pt(OH)2 не является катализато
ром электроокисления спирта [7]. При достижении 
потенциалов существования электрокаталитически 
активного поверхностного соединения Pt(OH) реак
ция окисления этанола возобновляется (7), о чем 
свидетельствуют максимум анодного тока в области 
потенциалов 0,6 -  0,5 В (см. рис. Г). Вышеописан
ные предположения основаны на бифункциональ
ном механизме окисления этанола, т.е. адсорбции 
этанола на платине и последующем его окислении с 
участием соединений Р1(ОН)адс и Pt(IV).

В соответствии с данными работы [3] окисление 
этанола в щелочном электролите на RuNi- 
катализаторе протекает также по бифункциональ
ному механизму с образованием уксусной кислоты 
(ацетата) и ССЬ. При потенциале 0,23 В в основном 
образуется ССЬ [3]. Наиболее вероятно такая зако
номерность характерна и для платинового электро
да в щелочном этанольном электролите. Область 
максимальных анодных токов конверсии этанола 
соответствует потенциалам -0,6-ь +0,2 В (рис. 2).

Рис. 2. ЦВА г'Е-кривые для анодноокисленного платинового 
электрода, 7 М NaOH + 1 М С2Н5ОН, t = 18 °С, v = 0,05 В/с: 1 —  
предварительная выдержка в 7 М NaOH+1 М С2П+)Н; 2 —  при 
циклировании; 3 — окисление при +1,0 В в 7 М NaOH; 4 — 
окисление при +1,0 В в 7 М NaOH+1 М С2Н5ОН; 5 — окисление 
при +2,2 В в 1 М H2S 0 4

С целью образования поверхностных соедине
ний проведена предварительная анодная обработка 
платинового электрода в течение 20 мин в кислых и 
щелочных электролитах при различных анодных 
потенциалах, которая привела к некоторому сниже
нию максимумов анодных токов конверсии этанола 
в щелочном растворе (рис. 2). Для обработанного и 
необработанного платинового электрода при мно

гократном циклировании максимумы анодных то
ков уменьшаются и совпадают. Вероятно, образо
вавшиеся поверхностные кислородные соединения 
платины различной стехиометрии в этом случае 
препятствуют адсорбции этанола. При обратной 
развертке потенциала максимумам токов окисления 
этанола преимущественно до ССЬ соответствуют 
более электроотрицательные потенциалы на ~0,2 В.

В щелочном концентрированном растворе эта
нола увеличение температуры электролиза до 40 °С 
приводит к возрастанию максимумов анодного тока 
конверсии спирта на платиновом электроде в 3 -  
4 раза. Величины эффективных энергий активации 
анодного процесса в щелочных растворах этанола, 
составили: для никелевого электрода 45,5 -
21.4 кДж/моль в интервале потенциалов 0,7 -  1,1 В, 
для стали Х18Н10Т 35,1 -  14,3 кДж/моль при 0,8 -  
1,2 В и для графитового электрода 95,6 -
37.4 кДж/моль при 0,8 -  1,5 В. Значения энергий 
активации, а также уменьшение их с ростом поля
ризации свидетельствуют о замедленности кинети
ческой стадии.

Порядки реакции анодной конверсии этанола 
для никелевого электрода составили 0,5 -  0,2, для 
графита — 0,6 -  0,4 в области потенциалов 0,8 -  
1,0 В. Снижение порядков реакции с увеличением 
потенциала для исследуемых электродов в щелоч
ных растворах свидетельствует об изменении меха
низма. Анодный процесс может включать медлен
ную стадию, молекулярность которой равна уста
новленному общему порядку. Величины порядков 
реакции меньшие 1 указывают на участие в анод
ном процессе промежуточных продуктов.

Перенапряжение выделения водорода на плати
новом электроде в щелочных этанольных электро
литах с увеличением концентрации NaOH снижает
ся на 0,5 -  0,7 В при комнатной температуре.

В щелочном электролите в присутствии этанола 
для графитового электрода характерны значительно 
более высокие анодные токи (рис. 3). Причем в ще
лочных электролитах анодные токи в докислород- 
ной области в присутствии этанола в 4 раза выше, 
чем в сернокислом.

Рис. 3. Потенциодинамические циклические іЕ-крйвые для 
графитового электрода; / = 18 °С, v = 0,1 В/с: 1 — 1 М NaOH; 
2 — 1 М NaOH в этаноле
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Анодная конверсия этанола на никелевом элек
троде происходит с участием электрохимически 
генерируемого соединения NiOOH. В результате 
реакции с NiOOH происходит дегидрогенизация 
этанола с образованием промежуточного продукта- 
интермедиата [8]. Наиболее вероятным продуктом 
анодной конверсии этанола на никелевом электроде 
являются С02, СН3СООН [8].

На никелевом электроде в щелочном растворе 
этанола (рис. 4) анодные токи появляются при более 
положительных потенциалах, по сравнению с вод
ным щелочным электролитом. В присутствии эта
нола на кривой нет характерных пиков растворения 
никеля.

— t М ЫаОН [водны й раствор)

Рис. 4. Потенциодинамические циклические /Е-кривые для 
никелевого электрода: t = 18 °С, V = ОД В/с

При потенциалах 0,35 — 0,4 В, соответствую
щих образованию NiOOH, происходит резкое воз
растание анодного тока, что свидетельствует об 
интенсивном окислении этанола (рис. 4). На /Е- 
кривой для этанол содержащего электролита (рис. 4) 
отсутствуют максимумы тока образования ацеталь
дегида, т.е. основными продуктами конверсии эта
нола являются С02 и СН3СООН. Лимитирующей 
стадией в этом случае может являться адсорбция 
промежуточных продуктов-интермедиатов, а также 
окисление Ni(OH)2 до NiOOH.

Таким образом, в щелочных растворах по срав
нению с кислыми начало процесса анодной конвер
сии этанола смещено в электроотрицательную об
ласть на 1 -  1,2 В и напряжение разложения его не 
превышает 0,4 В, что в 3 раза ниже по сравнению с 
напряжением разложения воды при комнатной тем
пературе.

Некоторые закономерности влияния металл- 
ионов на процесс анодной конверсии этанола и диа
лиза этанольно-сульфатных водных электролитов 
через целлофановую мембрану от pH представлены 
на рис. 5, 6.

Увеличение токов конверсии этанола в присут
ствии металл-ионов наблюдается, начиная с тех 
значений pH электролита, при которых происходит 
образование полиядерных гидроксокомплексов же

Рис. 5. Зависимость величины тока конверсии этанола и доли 
полиядерных форм Fe(III) от pH раствора

леза в растворе (рис. 5). Возрастание доли поли
ядерных форм железа в растворе с увеличением pH 
не сопровождается пропорциональным возрастани
ем токов конверсии этанола. Следовательно, ката
литическими свойствами в реакциях конверсии эта
нола обладают первичные полиядерные гидроксо- 
комплексы Fe(III) небольшой степени ядерности.

Наиболее вероятно, что первичные полиядерные 
гидроксокомплексы Fe(III) образуют поверхност
ные комплексы с переносом заряда (ПКПЗ) при ад
сорбции на поверхности анода этанола, воды, т.е. 
кислородсодержащих частиц. Образование ПКПЗ в 
таких средах обусловлено конкурирующей адсорб
цией, переносом части заряда неподеленной пары 
электронов воды, этанола в свободную зону метал
лических анодов. Глубина этого процесса зависит 
от потенциала электрода. При малых потенциалах 
преимущественная ориентация адсорбированных 
кислородсодержащих молекул атомом кислорода к 
поверхности электрода должна исчезать, что повле
чет за собой разрушение слоя ПКПЗ. Необходимо 
отметить, что присутствие ПКПЗ в водных, водно- 
этанольных электролитах увеличивает их протоно
донорную активность.

Ионы Fe(III) и моноядерные гидроксокомплексы 
железа практически не влияют на изменение вели
чины токов конверсии, следовательно, маловероят
но их каталитическое действие (рис. 5).

Аналогичная зависимость выявлена и в случае 
хрома (рис. 6), наибольшие токи конверсии этанола 
наблюдаются в области полиядерного гидролиза 
Сг(Ш). Величина токов конверсии в этом случае 
значительно меньше по сравнению с присутствием 
гидроксокомплексов Fe(III).

Необходимо отметить, что в сульфатно- 
этанольном электролите при pH 5,56 гидроксоком
плексы Сг(ПГ) преимущественно до 60 % находятся 
в полиядерной форме. Полученные эксперимен
тальные результаты позволяют определить катали
тически активную форму металл-иона.

В настоящее время отсутствуют данные о влия
нии восстановителей и окислителей на гидролити
ческое поведение ионов Fe(III) в растворах. Восста-
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Рис. 6. Зависимость величины тока конверсии этанола от pH 
раствора

новление Fe(III) до Fe(II) исключает образование 
полиядерных гидроксокомплексов в растворах. В 
этой связи представляет интерес исследование 
влияния восстановителей, окислителей, конкретно 
RedOx-потенциала, системы на образование поли
ядерных гидроксокомплексов Fe(III), поскольку 
металл-ионы могут участвовать как в катодном, так 
и в анодном процессах.

Кроме того, такие окислители как Сг042”, Мп04 
представляют собой анионные формы и присутст
вуют в промышленных электролитах электролиза 
воды. Влияние таких окислителей на способность 
Fe(III) образовывать полиядерные гидроксоформы 
представляет интерес для расширения представле
ний о влиянии природы аниона на каталитическую 
активность полиядерных гидроксокомплексов ме
талл-ионов в растворах.

При совместном присутствии в составе электро
лита аниона-комплексообразователя и этанола, 
процесс гидролиза металл-иона с образованием по
лиядерных гидроксокомплексов в растворе приоб
ретает весьма сложный характер.

Из экспериментальных результатов следует, что 
присутствие в этанольно-сульфатных растворах 
гидроксокомплексов Fe(III), Cr(III) смещает потен
циал начала конверсии этанола в электроотрица
тельную область на 0,1 -  0,2 В. При этом токи кон
версии этанола увеличиваются в 2 -  8 раза (рис. 7).

Рис. 7. Потенциодинамические іЕ-крйвые для Pt электрода, 
v = 0,05 В/с, ? = 20 °С: 7 —  0,05 М H2S 04, 3 М С2Н5ОН, [Fe(III)] = 
0,05 М, pH = 4; 2 — 0,05 М H2S 04, 3 М С2Н5ОН, pH = 3,5

Установлено, что при постоянном содержании 
сульфат-ионов в водно-этанольном электролите 
([S042 ]= 5-10 2 М, pH = 2,65 -  3,0) увеличение кон
центрации этанола до 1,5 -  2 М приводит к резкому 
возрастанию скорости электрохимической конвер
сии. При дальнейшем увеличении содержания эта
нола в электролите от 2 до 8 М изменение скорости 
анодного процесса незначительно. Это может сви
детельствовать о том, что лимитирующей является 
кинетическая стадия.

Как следует из зависимости (рис. 8) в области 
pH = 2,85 -  3,05 существования в электролите поли
ядерных гидроксокомплексов Fe(III) максимальный 
ток анодной конверсии этанола возрастает линейно 
с увеличением содержания спирта.

Рис. 8. Зависимости тока и потенциала анодной конверсии 
этанола от концентрации этанола в присутствии Fe(III), [S042-]— 
510 2 М, pH = 2,85 -  3,05, [Fe(III)] -  М 0 “3 М

Для низкоконцентрированных этанольно-суль
фатных электролитов (рис. 9) при увеличении pH, 
величина максимального тока разложения этанола 
достигает предельного значения порядка 
1,7 мА/см2. Это указывает на диффузионные огра
ничения по этанолу. С увеличением pH (рис. 9) пе
ренапряжение анодного процесса снижается на 
0,05-0,06 В.

Рис. 9. Зависимости электрокинетических параметров кон
версии этанола от pH раствора в низкоконцентрированном эта- 
нольно-сульфатном электролите, t = 20 °С, [S042‘] —5 -10-2 М, 
[С2Н5ОН]-0,1 М

В концентрированном растворе этанола (рис. 10) 
высокая скорость его конверсии достигается в более 
широкой области pH даже при низких содержаниях 
Fe(III). Существенное снижение скорости конвер
сии происходит в области pH более 3,5. Это соот
ветствует, как отмечалось выше, образованию кол
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лоидных соединений Fe(III), которые, в свою оче
редь, адсорбируясь, экранируют рабочую поверх
ность анода.

2
! г, AJcЫ
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Рис. 10. Электрокинетические параметры конверсии этанола 
в зависимости от pH при повышенном содержании этанола, 
[С2Н5ОН]-8М, [S042 ] 510 2 М, [Fe(III)] 110 3 М

Совместное присутствие в электролите ионов 
Fe(II) и Fe(III) оказывает наиболее сильное катали
тическое воздействие (рис. 11) на анодный процесс 
конверсии этанола.

Рис. 11. Зависимость анодной плотности тока конверсии эта
нола от pH в присутствии Fe(III), Fe(II), [С2Н5ОН] -  8М, [SO42 ] -  
5• 10 2 М, [Fe(III)] -  1-КГ3 М, [Fe(II)]- МО-3 М

Сравнивая максимальную скорость конверсии 
этанола при содержании в электролите Fe(III)— 
5-10 3 М (см. рис. 5) и скорость конверсии при со
вместном присутствии в электролите Fe(II) и Fe(III) 
(рис. 11), видно, что значения анодных плотностей 
тока конверсии практически совпадают, несмотря 
на то, что суммарное содержание двух форм железа 
в последнем случае составляет всего лишь 2■ 10 3 М. 
Как отмечалось выше, совместное присутствие 
Fe(II) и Fe(III) исключает образование полиядерных 
гидроксокомплексов. В связи с этим, можно выска
зать предположение, что наличие RedOx-системы 
Fe(II)/Fe(III) (Е°=+0,76 В) в электролите наиболее 
активно способствует образованию поверхностных 
комплексов переноса заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведения комплексных исследо
ваний (стационарный и нестационарный электро
лиз, диализ, ионный обмен, pH-метрия, центрифу
гирование) установлено, что наиболее эффектив
ными катализаторами анодной конверсии этанола в 
слабокислых этанольно-сульфатных средах являют
ся RedOx-системы Fe(III)/Fe(II) и гидроксокомплек- 
сы Fe(III), Cr(III) со степенью ядерности 2.

Установлено, что присутствие в исследуемых 
электролитах гидроксокомплексов Fe(III), Cr(III) 
практически не оказывает влияния на перенапряже
ние катодного выделения водорода, которое в ос
новном зависит от pH среды.

Для промышленного щелочного электролита 
(7 М NaOH) с содержанием этанола 1 М общее пе
ренапряжение электродных процессов в сумме сни
жается на 0,5 -  0,8 В по сравнению с концентриро
ванным раствором этанола.
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