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Изучены каталитические свойства углеродных нановолокон, модифицированных щелочными ме­
таллами, в реакции разложения муравьиной кислоты. Установлено, что каталитическая активность 
растет в ряду 4% LiOH/УНВ, 4% NaOH/УНВ, 4% KOH/УНВ, т.е. чем выше оснóвность щелочно­
го металла, тем выше активность катализатора. Природа щелочного металла слабо влияет на селек­
тивность в реакции разложения муравьиной кислоты на УНВ. Протекает преимущественно реакция 
дегидрирования муравьиной кислоты с образованием H2 и СО2. В случае катализаторов KOH/УНВ 
с  помощью ряда физических методов исследования показано, что щелочная обработка приводит 
к модификации поверхности УНВ ионами калия, которые в виде функциональных групп равномерно 
распределены по углеродной поверхности; кроме того, при повышенном содержании нанесенного 
гидроксида калия присутствуют наночастицы гидрокарбоната калия. 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Водородная энергетика – отрасль энергети­

ки, основанная на применении водорода в ка­
честве средства для зарядки, транспортировки, 
производства и потребления энергии. Водород 
выбран как наиболее распространенный элемент 
в космосе, теплота его сгорания максимальная, 
а продуктом сгорания в кислороде является вода. 
Водород, получаемый из возобновляемых ресур­
сов, – многообещающий потенциальный источ­
ник чистой энергии. 

С помощью низкотемпературных топливных 
элементов молекулярный водород можно эффек­
тивно использовать для производства электро­
энергии. К сожалению, физические свойства водо­
рода затрудняют его хранение и транспортировку. 
Интерес к  водороду как высокоэффективному 
и экологически чистому источнику энергии обу­
славливает необходимость поиска удобных и безо­
пасных способов его хранения и транспортировки. 

Разработка материалов, обратимо поглоща­
ющих и выделяющих водород, далека до завер­
шения. В  качестве носителей водорода были 
предложены следующие соединения: боран 
аммиака  (БА), метанол, аммиак, гидразинги­
драт и жидкие органические носители водоро­
да (LOHC). 

Боран аммиака  – химическое соединение 
с  формулой H3NBH3. Бесцветное или белое 
твердое вещество представляет собой простей­
шее молекулярное соединение бор–азот–гидрид. 
Он привлек внимание исследователей как источ­
ник водородного топлива [1]. Генерация водоро­
да в результате гидролиза борана аммиака (БА) 
протекает на гетерогенных катализаторах. Эф­
фективное выделение водорода при гидролизе БА 
происходит на наночастицах рутения на углерод­
ном носителе. Препятствием для практического 
применения борана аммиака является его малая 
доступность.

	 	

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%BB%D1%8C_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%BC%D1%8B%D1%88%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B4%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B5%D0%BF%D0%BB%D0%BE%D1%82%D0%B0_%D1%81%D0%B3%D0%BE%D1%80%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://en.wikipedia.org/wiki/Boron
https://en.wikipedia.org/wiki/Nitrogen
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydride
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Метанол можно использовать в качестве мате­
риала для хранения водорода и транспортировки, 
поскольку при комнатной температуре он пред­
ставляет собой жидкость и содержит 12.6% водо­
рода [2–4]. Риформинг метанола осуществляют 
путем его разложения по реакции:

СН3ОН → СО + 2Н2.                    (I)

Однако современный метод получения водо­
рода из метанола (риформинг метанола) осущест­
вляется при высоких температурах (более 200°С) 
и высоких давлениях (25–50 бар), что ограни­
чивает возможности его применения. Основная 
проблема риформинга метанола – это дезактива­
ция катализаторов в результате зауглероживания. 
Процесс разложения метанола неэффективен 
вследствие образования большого количества 
ядовитого монооксида углерода, который при 
использовании в топливных элементах дезакти­
вирует платиновые электроды.

Аммиак является безуглеродным носите­
лем, который обеспечивает высокую плотность 
энергии [5, 6]. В жидком аммиаке содержится 
в 1.7 раз больше водорода, чем в жидком водо­
роде. Транспорт энергии водорода в аммиачном 
виде в 20 раз дешевле транспортировки сжатого 
эквивалентного количества водорода. Таким об­
разом, предполагается, что аммиак с его нала­
женной транспортной сетью мог бы обеспечить 
практичную систему следующего поколения 
для транспортировки энергии, хранения и при­
менения для выработки электроэнергии. Для 
генерации водорода из аммиака необходимы 
высокоэффективные катализаторы. Лучшими 
свойствами обладают рутениевые катализаторы, 
высокая удельная производительность которых 
по водороду при достаточной степени разложе­
ния аммиака достигается при температурах про­
цесса 440–500°C. Соответственно к недостаткам 
аммиачного метода получения водорода отно­
сятся высокие температуры процесса и высокая 
стоимость катализатора. 

Гидразингидрат (N2H4 · H2O) можно исполь­
зовать в качестве источника водорода, учитывая 
высокое содержание водорода (8.0 мас. %), тер­
мическую стабильность и нахождение в жидком 
состоянии при комнатной температуре [7, 8]. 
Водород легко выделяется в процессе каталити­
ческого разложения гидразингидрата, которое 
может идти по двум маршрутам: 

N2H4 → N2 + 2H2,                       (II)

N2H4 → 1/3N2 + 4/3NH3.               (III)

Полное разложение (II) является идеальным 
способом получения водорода. При неполном 
разложении (III) образуется аммиак, который не 
только снижает выход водорода, но и отравля­
ет катализаторы топливных элементов, а также 
окружающую среду. Чтобы реализовать коммер­
ческое применение гидразингидрата в качестве 
материала для производства водорода весьма 
желательны высокоэффективные катализато­
ры для его полного разложения. Следует также 
отметить, что гидразингидрат токсичен, и его 
трудно синтезировать из молекулярного азота.

Технология хранения водорода с использова­
нием жидкого органического носителя (Liquid 
Organic Hydrogen Carrier, LOHC) обеспечивает 
решение задачи хранения и  транспортировки 
водорода за счет химического связывания. Два 
ключевых процесса технологии LOHC – это ги­
дрирование и дегидрирование органического но­
сителя, в качестве которого выступают в основ­
ном ароматические соединения. Еще в 1980-х гг. 
было предложено применять толуол [9, 10]. Гра­
виметрическая плотность хранения водорода 
в метилциклогексане составляет 6.1 мас. %. По­
глощение водорода происходит в  каталитиче­
ской реакции гидрирования толуола (LOHC–). 
Реакцию ведут при давлениях 30–50  бар, тем­
пературах 150–200°С. В  результате гидрирова­
ния образуется соответствующее насыщенное 
соединение (LOHC+). Дегидрирование метил­
циклогексана проводят при температуре 350°C 
с  использованием катализатора Pt/Al2O3 [11]. 
Вся система известна как метилциклогексан-то­
луол-водородная система [12–14]. 

В последнее время среди жидких органических 
переносчиков водорода (LOHC) особое внима­
ние привлекает муравьиная кислота (МК). Свя­
зано это с тем, что МК характеризуется высоким 
содержанием водорода (4.4 мас. %), химической 
стабильностью и нетоксичностью. Кроме того, 
муравьиную кислоту можно производить путем 
переработки биомассы [15, 16]. МК может быть 
синтезирована путем химических превращений 
целлюлозы [17, 18]. В разложении МК наиболее 
широко изучены гетерогенные катализаторы 
на основе благородных металлов, таких как Pd, 
Pt, Au, Ru, Ag и их сплавов [19–26]. Благород­
ные металлы демонстрируют высокую актив­
ность и селективность в разложении муравьиной 
кислоты. Однако эти катализаторы дорогие, что 
ограничивает их широкое применение. Поэто­
му проводятся исследования катализаторов на 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/energy-transportation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/power-generation
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Синтез УНВ и катализаторов на их основе
УНВ были получены путем разложения мета­

на на катализаторе Ni–Cu/Al2O3 при температуре 
650°C [37–42]. 

В реакции разложения муравьиной кислоты 
исследовали как исходные синтезированные 
УНВ, так и УНВ, поверхность которых была мо­
дифицирована щелочными добавками. Синтез 
МеOH/УНВ проводили пропиткой УНВ водны­
ми растворами 1.5 мас. % МеOH (где Ме – Na, K, 
Li). Раствор выпаривали и образец сушили при 
90‒100°C. 

2.2. Использованные реактивы и материалы
В работе применяли такие реактивы как му­

равьиная кислота (ч. д. а., ГОСТ 5848-73), гидроо­
киси натрия (ч. д. а., ГОСТ 2263-79), калия (ч. д. а., 
ГОСТ 24363-80) и лития (ч. д. а., ТУ 6-09-37-
63-85).

Для хроматографического анализа использо­
вали газы следующей чистоты: аргон (99.998%), 
водород (99.99%) и гелий (99.995%).

2.3. Методика проведения реакции разложения 
муравьиной кислоты 

Реакцию разложения муравьиной кислоты 
изучали с помощью лабораторной установки, схе­
ма которой представлена на рис. 1. Основными 
частями установки являются реактор, установ­
ленный в печь, хроматограф для анализа газовой 
смеси на выходе из реактора, барботер и регуля­
тор расхода газа.

Реактор помещали в печь. Печь разогревали 
до необходимой температуры. Аргон насыща­
ли парами муравьиной кислоты, проходящими 
через стеклянную емкость (барботер) с жидкой 
муравьиной кислотой. Далее газ-носитель, насы­
щенный парами муравьиной кислоты, поступал 
в реактор. 

Разложение муравьиной кислоты в  газовой 
фазе может происходить по двум маршрутам: по 
реакции дегидрогенизации с образованием Н2 
и СО2 (IV) и по реакции дегидратации с образо­
ванием СО и H2O (V):

НСООН(газ) → Н2 + СО2, 
ΔrН°298 = –14.7 кДж/моль,           

  (IV)

НСООН(газ) → Н2O + СО, 
ΔrН°298 = 26.5 кДж/моль.         

    (V)

основе переходных металлов [27–33], которые, 
однако, уступают по активности и селективно­
сти  катализаторам на основе благородных ме­
таллов.

В последние годы большое внимание уделя­
ется карбокатализу. Каталитическую активность 
углеродных наноматериалов обеспечивает их 
способность стабилизировать свободные ради­
калы [34] и наличие кислотно-оснóвных центров 
на углеродной поверхности [35]. Углеродные ка­
тализаторы недороги и легкодоступны. Наиболее 
подходящим материалом для создания катализа­
тора разложения муравьиной кислоты являются 
углеродные нановолокна (УНВ), которые обла­
дают высокой удельной поверхностью и развитой 
пористостью. Проведенные ранее эксперимен­
ты по разложению муравьиной кислоты на УНВ 
показали, что они способны вести разложение 
муравьиной кислоты преимущественно с образо­
ванием водорода и углекислого газа [36]. В то же 
время активность УНВ невысока, т.к. углеродная 
поверхность обладает незначительным количе­
ством кислотно-оснóвных центров. Разложение 
муравьиной кислоты на металлах происходит по 
гомолитическому механизму. Однако муравьи­
ная кислота имеет кислотный характер и долж­
на интенсивно взаимодействовать с оснóвными 
центрами. Для увеличения количества и  силы 
оснóвных центров на углеродной поверхности 
проводилась щелочная обработка УНВ. Установ­
лено [36], что щелочная обработка УНВ в раство­
ре гидроксида натрия приводит к существенному 
повышению каталитической активности в раз­
ложении муравьиной кислоты, а  также незна­
чительно увеличивает селективность реакции, 
идущей с  образованием водорода и  CO2. Для 
сравнения были изучены каталитические свой­
ства образцов УНВ(NaOH) и 0.2% Pt/УНВ в раз­
ложении муравьиной кислоты [36]. Установлено, 
что активность катализатора 0.2% Pt/УНВ незна­
чительно превышает активность и селективность 
УНВ(NaOH). 

Как известно, электроотрицательность щелоч­
ных элементов уменьшается от лития до калия. 
Таким образом, сила щелочей возрастает в сле­
дующей последовательности: гидроксид лития, 
гидроксид натрия, гидроксид калия. Поэтому ин­
тересно было исследовать влияние гидроксидов 
щелочных металлов на каталитическую актив­
ность и селективность углеродных нановолокон, 
обработанных в различных щелочах, в реакции 
разложения муравьиной кислоты. 
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Конверсию (Х) МК находили как отношение 
суммы концентраций СО и  СО2 к  начальной 
концентрации МК. Начальная концентрация 
муравьиной кислоты составляла 2%.

X
C C

C
=

+СО СО

МК

2 .                         (1) 

Селективность образования СО2 (Н2) рассчи­
тывали как отношение концентрации СО2 к сум­
ме концентраций СО и СО2. 

S
C

C C
=

+
СО

СО СО

2

2

.                         (2)

2.4. Физико-химические методы исследования 
катализаторов 

Газохроматографический анализ продуктов 
реакции. Маршрут реакции разложения му­
равьиной кислоты зависит от используемого 
катализатора. Состав газообразных продуктов 
анализировали с помощью газового хроматогра­
фа ГХ-1000 (ХРОМОС, Россия). Хроматографи­
ческий метод низкочувствителен к СО, поэтому 
окись углерода перед анализом подавали в мета­
натор для преобразования в метан. 

Электронно-микроскопические исследования. 
Структуру и микроструктуру образцов изучали ме­

тодом просвечивающей электронной микроско­
пии высокого разрешения (ПЭМВР) с примене­
нием электронного микроскопа ThemisZ (Thermo 
Fisher Scientific, США) c ускоряющим напряже­
нием 200 кВ и предельным разрешением по ре­
шетке 0.07 нм. Запись изображений осуществляли 
с помощью ПЗС матрицы Ceta 16 (Thermo Fisher 
Scientific, США). 

Рентгеноспектральные исследования. РФЭ-спек­
тры регистрировали на фотоэлектронном спек­
трометре фирмы SPECS (Германия) с использо­
ванием излучения AlKa (hn = 1486.6 эВ, 150 Вт). 
Шкала энергий связи (Есв) была предварительно 
откалибрована по положению пиков остовных 
уровней золота и меди Au4f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 
(932.67 эВ). Как обзорные спектры, так и отдель­
ные спектральные регионы (Pt4f, C1s, N1s и O1s) 
записывали при энергии пропускания анализато­
ра – 20 эВ. Спектральный анализ и деконволюция 
измеренных фотоэлектронных спектров прово­
дилась с помощью программы XPS Peak 4.1 [43]. 

Рентгенофазовые исследования. Фазовый со­
став образцов исследовали рентгенографическим 
методом. Дифракционные данные были получе­
ны на дифрактометре ARL X’TRA (Thermo Fisher 
Scientific, Швейцария) с использованием излуче­
ния CuKα с длиной волны 1.54184Å сканировани­
ем по точкам. 

РРГ

Ar

1

2

3

4 5

Рис. 1. Схема лабораторной установки для изучения разложения МК: 1 – барботер с муравьиной кислотой; 2 – реактор; 
3 – печь; 4 – хроматограф; 5 – ПК. 
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Исследование поверхности и пористости образ-
ца. Удельную поверхность и пористость получа­
емых образцов исследовали методом Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) с  помощью прибора 
ASAP-2400 (Micromeritics, США). 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Каталитическое разложение муравьиной 
кислоты на УНВ, модифицированных различными 

щелочными металлами
Результаты по каталитическому разложению 

муравьиной кислоты на УНВ, модифицирован­
ных щелочными металлами (литием, натрием 
и калием), представлены на рис. 2. Природа ще­
лочного металла слабо влияет на селективность 
реакции разложения муравьиной кислоты на 
УНВ. Идет преимущественно реакция дегидри­
рования муравьиной кислоты с образованием H2 
и СО2.

Из рис. 2 видно, что распад 50% муравьиной 
кислоты на углекислый газ и водород на образ­
це 4% LiOH/УНВ происходит при 233°С, на 4% 
NaOH/УНВ – при 221°С,  на 4% KOH/УНВ – при 
212°С. Таким образом, каталитическая активность 
возрастает в последовательности: 4% LiOH/УНВ, 
4% NaOH/УНВ, 4% KOH/УНВ. Следовательно, 

чем выше оснóвность щелочного металла, тем 
выше активность катализатора. В  связи с  этим 
были изучены образцы КОН/УНВ с различным 
содержанием щелочного металла калия.

3.2. Термическое и каталитическое разложение 
муравьиной кислоты на УНВ и катализаторах 

KOH/УНВ
Поскольку гидроксид калия обладает более 

сильными оснóвными свойствами по сравнению 
с гидроксидами лития и натрия, то были проведены 
детальные кинетические исследования активности 
и селективности катализаторов KOH/УНВ в реак­
ции разложения муравьиной кислоты. Результаты 
по термическому и каталитическому разложению 
муравьиной кислоты на УНВ и  катализаторах 
KOH/УНВ представлены на рис. 3. 

При термическом процессе муравьиная кис­
лота полностью разлагается до углекислого газа 
и  водорода при 450°C, причем селективность 
в образовании водорода снижается с 99 до 91% 
с увеличением конверсии. При каталитическом 
разложении муравьиной кислоты на УНВ полная 
конверсия наблюдается при более низкой (420°С) 
температуре. Селективность уменьшается по 
сравнению с термическим процессом и состав­
ляет 99–87% в зависимости от степени конверсии 
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Рис. 2. Разложение муравьиной кислоты на УНВ, модифицированных щелочными металлами.
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Рис. 3. Зависимости конверсии от температуры при термическом (1) и каталитическом разложении муравьиной кислоты 
на УНВ (2), 1% KOH/УНВ (3), 2% KOH/УНВ (4) и 4% KOH/УНВ (5).
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов KOH/УНВ с различным содержанием гидроксида калия: 1 – УНВ; 2 – 0.6% KOH/УНВ; 
3 – 1% KOH/УНВ; 4 – 2% KOH/УНВ; 5 – 4% KOH/УНВ. Обозначения: с – графит; х – гидрокарбонат калия; м – остатки 
Ni–Cu-катализатора, на котором выращивали УНВ.
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муравьиной кислоты. Т.е. в присутствии УНВ ак­
тивность растет, а селективность немного падает. 

Активность катализатора резко возрастает 
при создании оснóвных центров на углеродной 
поверхности после обработки в щелочи (KOH). 
Из рис. 3 видно, что кинетические кривые кон­
версии муравьиной кислоты над катализаторами  
KOH/УНВ смещаются в низкотемпературную об­
ласть по сравнению с исходными УНВ. Степень 
смещения зависит от концентрации гидроксида 
калия в  катализаторе. Распад 50% муравьиной 
кислоты на углекислый газ и водород на образ­
це 4% KOH/УНВ происходит при 212°С, на 2%  
KOH/УНВ – при 226°С, на 1% KOH/УНВ – при 
244°С, на УНВ – при 310°С, а при термическом 
распаде – при 336°С. Особенно сильно каталити­
ческая активность растет при увеличении концен­
трации KOH в катализаторе от 0 до 1%, дальнейшее 
повышение концентрации KOH до 4% оказывает 

менее заметный эффект. На всех катализаторах 
KOH/УНВ идет преимущественно реакция деги­
дрирования муравьиной кислоты с образованием 
H2 и СО2. 

3.3. Рентгеновское исследование УНВ после 
щелочной обработки в растворе KOH 

На УНВ был нанесен гидроксид калия в коли­
честве 0.6, 1, 2 и 4 мас. %. На рис. 4 представлены 
дифракционные картины исследованных образцов. 

Исходный образец УНВ содержит рефлексы 
графита и рефлексы, относящиеся к никель-мед­
ному сплаву. Наличие никель-медного сплава 
объясняется присутствием в образцах остатков 
катализатора роста УНВ. Из рис. 4 также видно, 
что при добавлении 0.6 мас. % гидроксида калия 
к  УНВ на дифрактограммах дополнительные 
максимумы не наблюдаются. Увеличение коли­
чества нанесенного гидроксида калия приводит 

20 нм1 мкм

500 нм

С К

500 нм 500 нм

С(а) (б) (в)

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки исходных углеродных нановолокон при разном увеличении.

Рис. 6. HAADF-изображение образца 4% КOH/УНВ (а), картирование по углероду (б) и по углероду и калию (в).
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лия до 4 мас. % приводит к значительному росту 
интенсивности пиков гидрокарбоната. 

Из сопоставления кинетических и рентгенов­
ских данных следует, что каталитическая актив­
ность меняется не симбатно с  концентрацией 
фазы гидрокарбоната калия. Действительно, уве­
личение концентрации нанесенного гидроксида 
калия от 0 до 2% приводит к появлению следовых 
количеств фазы гидрокарбоната калия, тогда как 
каталитическая активность возрастает значитель­
но. Наоборот, изменение концентрации нане­
сенного гидроксида калия от 2 до 4% приводит 
к резкому росту количества фазы гидрокарбоната 
калия, а каталитическая активность повышается 
незначительно. 

Каталитическая активность не меняется 
симбатно концентрации гидрокарбоната калия 
в катализаторе. Следовательно, можно предпо­
ложить, что в катализаторе калий присутствует 
не только в виде гидрокарбоната калия, а также 
в  виде функциональных групп на углеродной 
поверхности УНВ. В связи с этим были прове­
дены электронно-микроскопические и  РФЭС 
исследования состояния калия в катализаторе 
4% KOH/УНВ.

10 нм

КНСО3

Рис. 7. Электронно-микроскопический снимок образца 
катализатора 4% КOH/УНВ при высоком увеличении.
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Рис. 8. РФЭ-спектры C1s и K2p образца 4% КOH/УНВ.

к появлению на рентгенограмме небольших мак­
симумов гидрокарбоната калия, а не гидроксида 
калия. На воздухе гидроксид калия взаимодей­
ствует с СО2 с образованием гидрокарбоната. По­
вышение количества нанесенного гидроксида ка­
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Рис. 9. РФЭ-спектр O1s образца 4% КOH/УНВ.

Таблица 1. Вклад индивидуальных состояний углерода в общий спектр C1s образца углеродного волокна, мо­
дифицированного гидроксидом калия

Образец –C=C, % –C–OH, –C–O–C, % –C=O, % –O–C=O, %
4% КOH/УНВ 73.7 16.4 4.7 5.2
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3.4. Электронно-микроскопическое исследование 
углеродных нановолокон УНВ после щелочной 

обработки в растворе KOH 
На рис. 5 приведен электронно-микроскопи­

ческий снимок УНВ, использовавшихся в работе. 
На снимке можно увидеть стопчатое расположе­
ние базальных плоскостей графита. Удельная 
поверхность УНВ равна 100 м2/г, а их диаметр 
составляет 40–200 нм. 

Из рис. 6 видно, что калий в катализаторе 4% 
КOH/УНВ равномерно распределен по УНВ 
и находится в высокодисперсном состоянии. Ос­
новная часть калия находится в виде функцио­
нальных групп на поверхности углерода, вероят­
но всего, С–О–K-групп:

Κ
|

Ο
|

C — C — C — C — C

Кроме того, в образце 4% КOH/УНВ наблю­
даются наночастицы гидрокарбоната калия, что 
согласуется с  результатами рентгенофазового 
анализа. Размер наночастиц гидрокарбоната ка­
лия составляет 3–10 нм (рис. 7). 

Таким образом, гидроксид калия стабилизиру­
ется в разных состояниях: при низких концентра­
циях, наиболее вероятно, в виде С–О–K-групп, 
а при высокой концентрации появляются нано­
частицы гидрокарбоната калия.

3.5. Исследование методом РФЭС углеродных 
нановолокон, модифицированных гидроксидом 

калия

На рис. 8 представлены РФЭ-спектры C1s 
и K2p для образца 4% КOH/УНВ. Анализ фото­
электронного спектра C1s позволяет сделать вы­
вод о том, что интенсивный пик со значением 
энергии связи 284.5 эВ относится к графитопо­
добному углероду (sp2-гибридизация).
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В спектре также присутствуют пики, соответ­
ствующие углероду, содержащему в своем составе 
кислородсодержащие функциональные группы 
(C=O, C–O, C–OH, O–C=O). Вклад этих состо­
яний в общий спектр C1s приведен в табл. 1. 

Дополнительно в спектре наблюдается пик, 
характерный для калия (K2p3/2). Однако он пе­
рекрывается с сателлитом от углерода, связанного 
с электронным переходом π → π*. В этом случае 
корректное определение содержания калия на 
поверхности существенно затруднено. Поэтому 
дополнительно был записан пик калия (K2s), ко­
торый и был использован для этой цели.

На рис. 9 представлен спектр O1s изучен­
ного образца. Разложение на индивидуальные 
компоненты показало присутствие в  спектре 
O1s пиков со значениями энергии связи 530.1 
и 531.5 эВ, характерных для калия в составе K2CO3 
и KHCO3 [44], что согласуется с рентгеновскими 
данными. Широкий пик с Есв около 533 эВ отно­
сится к кислороду в составе углеродсодержащих 
функциональных групп (C–O, C–OH, O–C=O). 

Состав поверхности углеродного нановолок­
на, модифицированного гидроксидом калия, по­
казан в табл. 2.

На основании проведенных исследований 
можно высказать предположение о механизме ре­
акции разложения муравьиной кислоты. Как вид­
но из кинетических исследований, сила оснóвных 
центров щелочных металлов оказывает влияние 
на активность катализаторов МеОН/УНВ, сле­
довательно, лимитирующей стадией реакции 
разложения муравьиной кислоты является вза­
имодействие муравьиной кислоты с щелочным 
металлом, стабилизированным на углеродной 
поверхности УНВ (Me–O–C). 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены эксперименты по разложению му­

равьиной кислоты на углеродных нановолокнах 
(УНВ) с целью получения чистого водорода. По­
казано, что углеродные нановолокна способны 
вести разложение муравьиной кислоты преиму­
щественно с образованием водорода и углекис­
лого газа. Изучена каталитическая активность 
углеродных нановолокон, модифицированных 

щелочными металлами. Установлено, что ката­
литическая активность образцов растет в после­
довательности: 4% LiOH/УНВ, 4% NaOH/УНВ, 
4% KOH/УНВ, – т.е. чем выше оснóвность щелоч­
ного металла, тем более активный катализатор. 
Следовательно, лимитирующей стадией реакции 
разложения муравьиной кислоты является вза­
имодействие муравьиной кислоты с щелочным 
металлом, стабилизированным на углеродной 
поверхности УНВ в виде функциональных групп 
Me–O–C. Природа щелочного металла слабо 
влияет на селективность в реакции разложения 
муравьиной кислоты УНВ. Так, преимуществен­
но протекает реакция дегидрирования муравьи­
ной кислоты с образованием H2 и СО2. Методами 
рентгенофазового анализа, РФЭС и электронной 
микроскопии для катализаторов KOH/УНВ по­
казано, что щелочная обработка приводит к мо­
дификации поверхности УНВ ионами калия, ко­
торые в виде функциональных групп равномерно 
распределены по углеродной поверхности; кроме 
того, при повышенном содержании нанесенного 
гидроксида калия присутствуют наночастицы ги­
дрокарбоната калия. 
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Effect of the Nature of Alkali Metal on the Activity of Carbon Nanofibers  
in the Catalytic Decomposition of Formic Asid 

V. V. Chesnokov1, *, I. P. Prosvirin1, E. Yu. Gerasimov1, and A. S. Miliushina1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, ave. Acad. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: chesn@catalysis.ru

The catalytic activity of carbon nanofibers modified by alkali metals in the reaction of formic acid decomposition 
has been studied. It was found that the catalytic activity increases in the sequence: 4% LiOH/CNF,  
4% NaOH/CNF, 4% KOH/CNF, that is, the higher the basicity of the alkali metal, the higher the catalyst activity. 
The nature of the alkali metal has little effect on the selectivity in the reaction of formic acid decomposition on 
CNF. It is mainly the dehydrogenation reaction of formic acid with the formation of H2 and CO2. In the case of 
KOH/CNF catalysts it is shown by a number of physical methods of investigation that alkaline treatment leads 
to modification of the CNF surface by potassium ions, which are uniformly distributed on the carbon surface 
in the form of functional groups; in addition, nanoparticles of potassium hydrogen carbonate are present at an 
increased content of applied potassium hydroxide. 

Keywords: formic acid, decomposition, carbon nanofibers, alkaline treatment, potassium hydroxide
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