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Исследована возможность электросинтеза формиата из СО2 при плотности тока 50–190 мА/см2 в
сернокислых водных растворах (рН 2–2.5), в газодиффузионном электроде со свинцовым электро-
катализатором, нанесенным на ацетиленовую сажу. Показано, что при соответствующем подборе
состава электролита можно вести процесс электросинтеза с параметрами, практически мало отли-
чающимися от таковых в щелочных растворах. Наибольший выход по току в 74% получен при по-
тенциале –1.89 В, плотности тока 150 мА/см2 в электролите: 0.5 М К2SO4 + 0.083 М Н2SO4.
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение концентрации двуокиси углерода
в атмосфере негативно сказывается на климате
земли, поэтому в настоящее время большое вни-
мание уделяется исследованиям по использова-
нию CO2 в различных областях производства, в
частности для производства ценных продуктов.
Одним из перспективных подходов к утилизации
двуокиси углерода является ее электрокаталити-
ческое восстановление с использованием возоб-
новляемых источников электроэнергии [1]. Для
получения муравьиной кислоты или ее соли из
CO2 необходимо использовать всего 2 электрона,
что является значительным преимуществом рас-
сматриваемого процесса перед восстановлением
двуокиси углерода до метанола, метана или эти-
лена [2, 3]. Восстановление CO2 до формиата про-
текает эффективно на металлах с высоким пере-
напряжением выделения водорода, таких как Pb,
Sn, Bi и т.п., по реакции [2, 3]:

Муравьиная кислота (формиат) является
очень ценным и безвредным для окружающей
среды сырьем для многих промышленных про-
цессов. Формиат – это один из наиболее интерес-
ных продуктов с точки зрения обратимого на-
копления энергии, и может быть использован в
топливных элементах для выработки электро-
энергии [4].

Низкая растворимость диоксида углерода в
водных растворах не позволяет получать высокий
выход формиата на плоских электродах. Исполь-
зование газодиффузионных электродов (ГДЭ)
способствует значительному увеличению выхода
по току формиата и увеличению производитель-
ности электролизеров [1–4].

Главным конкурирующим процессом являет-
ся выделение водорода. Для уменьшения скоро-
сти восстановления ионов водорода, в подавляю-
щем большинстве случаев, восстановление СО2
проводят в сильнощелочных электролитных си-
стемах [1–4]. При восстановлении СО2 образует-
ся большое количество ионов гидроксила, что
способствует выпадению в гидрофильных порах
твердых карбонатов и бикарбонатов щелочных
металлов, которые закупоривают поры, что при-
водит к уменьшению выхода по току и разруше-
нию электродов [5–7]. Использование кислых

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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электролитов позволяет нейтрализовать гидрок-
сил ионы до воды. Для уменьшения скорости вос-
становления водорода в кислые растворы добав-
ляют соли щелочных металлов, катионы которых
при катодной поляризации могут создавать на
поверхности электрода локальную щелочную
среду [5]. Кислые растворы используются при
электровосстановлении кислорода до Н2О2, эф-
фективность их действия зависит от плотности
тока и соотношения концентраций кислоты и со-
ли [8, 9].

Цель работы – показать возможность электро-
синтеза формиата из CO2 в ГДЭ со свинцовым
электрокатализатором, нанесенным на ацетиле-
новую сажу, в кислых водных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изготовления электродной массы исполь-
зовали ацетиленовую сажу А437Э, суспензию по-
литетрафторэтилена (фторопласт 4Д, ФТ) и аце-
тат свинца марки “ос. ч.” Использование ацети-
леновой сажи обусловлено ее большей
гидрофобностью по сравнению с другими марка-
ми саж. Технология изготовления массы анало-
гична приведенной в [9, 10]. Электродную массу
готовили совместной коагуляцией водных сус-
пензий ФТ и сажи. В отфильтрованную и промы-
тую массу с небольшим количеством воды, при
интенсивном перемешивании, добавляли ацетат
свинца (9% от веса массы). Полученную суспен-
зию выдерживали в течение 16 ч при комнатной
температуре, затем отфильтровывали, промыва-
ли небольшим количеством воды, сушили, разма-
лывали на ножевой мельнице и прогревали на
воздухе при 250°С в течение 1 ч. Содержание ФТ
в массе 40 мас. % Из этой массы в пресс-форме

изготавливали электроды в виде плоских дисков
толщиной 0.5 мм, общей пористостью около
60 об. % с помещенной в середину электрода, по-
крытой оловом, медной сеткой толщиной
0.15 мм. Электроды спекали при 360°С в течение
10 мин между пластинами из нержавеющей стали,
под давлением 0.2 кг/см2. Охлаждение электродов
проводили на воздухе также под нагрузкой. Надо
отметить, что при 280°С ацетат свинца разлагает-
ся до PbO.

Эксперименты по электровосстановлению
CO2 проводили в стеклянной ячейке-электроли-
зере фильтр-прессного типа при 20–25°С в галь-
ваностатическом режиме в течение 15 мин. Элек-
трод помещали в обойму из фторопласта, которая
находилась между газовой и католитной камера-
ми, так что его фронтальная сторона контактиро-
вала с электролитом. В газовую камеру подавали
аргон или двуокись углерода под давлением
400 мм. вод. ст. Избыток газов отводился в атмо-
сферу. Плотность тока электролиза рассчитывали
на единицу видимой фронтальной поверхности
электрода (5 см2). Потенциал электрода контро-
лировали на его фронтальной стороне относи-
тельно насыщенного хлоридсеребряного элек-
трода сравнения (ЭВЛ-1М1). В качестве католита
использовали водные растворы K2SO4 с Н2SO4,
анолита – раствор 1 М Н2SO4. Католит (26 мл) и
анолит разделяли катионообменной мембраной
МФ-4СК-100. Противоэлектрод – платиновая
пластина. Поляризационные кривые регистриро-
вали при скорости развертки потенциала 4 мВ/с.
Для определения концентрации формиата при-
меняли стандартный метод обратного титрования
перманганатом калия [11]. Выход по току (ВТ)
рассчитывали по формуле:

где ВТ – выход по току формиата (%), C – кон-
центрация формиата в католите (г/л), V – объем
католита (л), 53.6 – количество электричества,
необходимое для получения одного моля форми-
ата (А ч), M – молекулярная масса формиата (45 г),
Q – количество электричества пропущенного че-
рез электролизер (А ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из рис. 1, активность электрода в

присутствии CO2 больше, чем при выделении во-
дорода. Выделение водорода подавляется процес-
сом восстановлением CO2. Подобные кривые бы-
ли получены в щелочном электролите (0.5 М
КНСO3) [10]. Подобие поляризационных кри-
вых, полученных в кислых и щелочных растворах,
объясняется процессами, как описано во введе-
нии, способствующими образованию на рабочей
поверхности локальной щелочной среды.

( ) ( )[ ]= × ×ВТ 53.6 100%,CV MQ

Рис. 1. Поляризационные кривые, полученные в
присутствии CO2 (1) и аргона (2). Электролит: 0.5 М
К2SO4 + 0.083 М Н2SO4, рН ≈ 2.5.

0

80

60

40

20

1.2 1.81.61.4 2.0

i, мА/см2

–E, В

1 2



608

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

КОЛЯГИН, ТАРАН

В табл. 1 приведены результаты электросинте-
за формиата в кислых электролитах. Для сравне-
ния представлены результаты по электролизу в
щелочном растворе, полученные нами на таких
же электродах в [10]. Как видно из приведенных
данных, в кислых растворах при соответствую-
щем подборе состава электролита можно прово-
дить процесс электросинтеза с параметрами, не
отличающимися от таковых в щелочных раство-
рах [1–4, 10]. При увеличении плотности тока с 50
до 150 мА/см2 в кислых растворах увеличивается
ВТ. С увеличением плотности тока увеличивается
нарабатываемое количество ионов гидроксила,
что ведет к локальному повышению рН на рабо-
чей поверхности электрода и уменьшению скоро-
сти выделения водорода. Это происходит до тех
пор, пока не наступают ограничения по массопе-
реносу СО2 в зону реакции [5] (примеры 4 и 5 из
табл. 1).

При увеличении концентрации электролита и
увеличении соотношения концентраций [K+]/[Н–]
увеличивается ВТ формиата (примеры 3 и 4), что
обусловлено увеличением перенапряжения выде-
ления водорода из-за уменьшения предельных
токов диффузии и миграции катионов водорода,
увеличения соотношения поверхностных кон-
центраций катионов калия и водорода. Увеличе-
ние концентрации электролита несколько сни-
жает значение поляризации электрода за счет
уменьшения омических потерь. Замена щелочного
анолита на кислый уменьшает рН католита, види-
мо, из-за неидеальности мембраны, которая про-
пускает часть кислоты в катодное пространство.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность электросинтеза фор-
миата из СО2 в сернокислых водных растворах с
рН 2–2.5 в ГДЭ со свинцовым электрокатализа-
тором, нанесенным на ацетиленовую сажу, при

плотности тока 50–150 мА/см2. Полученные зна-
чения ВТ сравнимы с результатами, полученны-
ми в щелочных электролитах, которые обычно
используются при электровосстановлении СО2.
Результаты электролиза зависят от соотношения
концентраций соли и кислоты. Наибольший вы-
ход по току 74% получен при плотности тока
150 мА/см2 в растворе 0.5 K2SO4 + 0.083 Н2SO4.
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