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Реферат роботи 

«Нові поліфункціональні каталізатори процесів одержання і використання 

«зеленого» водню для новітньої енергетики і сучасного хімічного 

виробництва» 

Автори: к.х.н. О.О.Парійська, Д.О.Мазур  

 

Актуальність роботи. Однією з найважливіших задач розвитку сучасної 

економіки України і розвинених країн світу є декарбонізація і так званий 

"зелений" перехід" – відмова від процесів, що підвищують викиди вуглецю в 

атмосферу. Ключовою речовиною в альтернативній енергетиці та багатьох 

процесах тонкого і багатотонажного органічного синтезу є водень. Тенденції до 

декарбонізації економіки та хімічного виробництва в Україні відображено в 

Національній урядовій програмі “Енергетична незалежність та Зелений курс”, яка, 

серед іншого, передбачає будівництво ~15 ГВт електролізних потужностей для 

виробництво водню. Крім виробництва “зеленого” палива - водню, важливе 

значення також має використання цієї речовини у промисловості та господарстві. 

Водень наразі широко використовується для одержання цінних органічних 

речовин в процесах гідрування, зокрема, компонентів моторних палив, 

розчинників, а також в тонкому органічному синтезі активних речовин для 

фармацевтики і агрохімії. Створення нових матеріалів для одержання водню і 

його ефективного використання має важливе значення для повоєнного 

відновлення економіки України. 

Електрохімічне виділення водню є найбільш перспективним шляхом 

одержання “зеленого” водню високої чистоти з води. Процеси електрохімічного 

розкладу води потребують використання електрокаталізаторів для зниження 

перенапруги в цих процесах (тобто наближення потенціалу виділення водню до 

термодинамічно рівноважного значення, що веде до зменшення витрат енергії на 

виробництво 1 кубометру водню), а процеси гідрування органічних сполук 

потребують використання каталізаторів для зниження тиску і температури. Наразі 
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найкращі показники досягаються у випадку каталізаторів на основі платинових 

металів, але вони мають низку суттєвих недоліків – високу вартість, обумовлену 

обмеженістю світових ресурсів, а також токсичність, що особливо важливе при 

синтезі речовин для фармацевтичної промисловості, оскільки очищення речовин 

від залишків платинових металів до рівня, що відповідає вимогам до лікарських 

препаратів, є досить важкою задачею. Таким чином, актуальною задачею є пошук 

каталізаторів одержання водню та каталізаторів процесів хімічного виробництва 

за участю водню, що не містять платинових металів, розвиток фізико-хімічних 

засад розробки каталізаторів одержання і використання водню і визначення 

чинників, які впливають на ефективність таких систем. 

Як перспективні електрокаталізатори процесів виділення водню з води та 

каталізатори органічних реакцій за участю водню розглядаються композити 

наночастинок перехідних металів та їх сполук (карбіди, сульфіди, нітриди тощо) з 

вуглецевими матеріалами, такими, як графенові, доповані гетероатомами (N, S, P 

та інші). Варто відзначити, що досить часто матеріал, який є ефективним 

каталізатором виділення водню в електрохімічному процесі, має високу 

каталітичну активність і в процесі гідрування або відновлення за участю водню. 

Крім того, деякі з досліджених композитів є одночасно ефективними 

електрокаталізаторами відновлення кисню, та мають перспективу використання в 

якості електродів паливних комірок, що працюють на водні та кисні. 

На момент початку роботи, представленої на здобуття Премії Президента, 

роль окремих компонентів композитів вуглецевих матеріалів з наночастинками, 

що містять перехідні метали, або сполуками перехідних металів не була 

встановлена, зокрема, не була з'ясована роль вуглецевої складової композитів у 

прояві їх каталітичних властивостей. 

Мета роботи полягала у встановленні впливу складу і будови композитів 

наночастинок перехідних металів та їх сполук (карбіди, сульфіди, нітриди тощо) з 

вуглецевими матеріалами (графен та оксид графену; вуглець, допований 

гетероатомами N, S, P та іншими) на їх електрокаталітичні властивості в процесах 

виділення водню та каталітичні властивості в процесах гідрування ненасичених 
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органічних сполук воднем, та у створенні ефективних каталізаторів одержання 

водню в електрохімічних процесах та гідрування на основі таких композитів для 

використання в сучасній техніці і промисловості. 

Основні результати. Вперше виявлено можливість підвищення 

ефективності роботи систем системи кобальт-азот-вуглець (Co-N-C) за рахунок 

використання глибоких евтектичних розчинників (так званих DES) на основі 1-

бутил-3-метилімідазолію хлориду ([Bmim]Cl) або тетрафторборату ([Bmim]BF4) 

та гідратованого Co(NO3)2 або CoCl2 у складі сполук-попередників для піролізу 

замість суміші солі Co(II) з іонною рідиною. Перевагами використання DES як 

прекурсорів є високий вміст у них кобальту та азоту, а також здатність 

забезпечувати рівномірний розподіл атомів Co і N в електрокаталізаторі з 

урахуванням структури DES. Виявлено, що отримані композити мають високу 

каталітичну активність не лише в процесі електрохімічного виділення водню, але 

і в процесі відновлення кисню, і, таким чином, можуть бути використані як 

катодні матеріали для електрохімічних комірок, що працюють за рахунок 

споживання водню та кисню. Електрокаталітичні активність таких композитів в 

процесі відновлення кисню у лужному електроліті майже не поступаються 

каталізатору Pt/C. Крім того, розроблені Co-N-C системи характеризуються 

високою довготривалою електрохімічною стабільністю. 

Показано можливість використання полі-5-аміноіндолу разом з оксидом 

графену, багатошаровим графеном (MLG) або допованим азотом графеном для 

утворення композитів, які мають високу електрокаталітичну активність в реакції 

виділення водню з води та відновлення кисню. Використання 5-аміноіндолу з 

персульфатом амонію замість попередньо підготовленого полімеру дозволяє 

спростити синтез Co–N-C електрокаталізаторів. Встановлено, що тип 

графеноподібного прекурсора впливає на склад каталізаторів і співвідношення 

активних центрів, що призводить до відмінностей у їхній каталітичній дії в 

процесах виділення водню та відновлення кисню. Результати проведених 

досліджень дозволили зробити висновок, що одні й ті ж активні центри 

одержаних каталізаторів беруть участь як у виділенні водню, так і в відновленні 
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кисню. Заміна ацетиленової сажі на оксид графену в процесі утворення таких 

композитів веде до збільшення електрохімічно активної поверхні каталізатора і, 

як наслідок, покращення його струмових характеристик. 

Встановлено, що Co–N-C матеріали, утворені при піролізі сполук кобальту і 

полі-5-аміноіндолу, можуть виступати каталізаторами гідрування хіноліну та його 

монометилпохідних, забезпечуючи утворення 1,2,3,4-тетрагідрохінолінів з 

виходами 75-99 %. Висока ефективність таких систем зумовлена насамперед 

наявністю в їх складі центрів Co-Nx, аналогічних тим, що обумовлюють 

електрокаталітичну активність таких композитів. 

Показано здатність деяких азотвмісних супряжених полімерів  (полі-о-

фенілендіаміну, полі-5-аміноіндолу, полі-8-амінохіноліну) каталізувати 

електрохімічне виділення водню з водних кислих електролітів. Модифікування 

склографітового електрода  плівками полі-8-амінохіноліну, полі-о-фенілендіаміну 

та, особливо, полі-5-аміноіндолу веде не тільки до зменшення перенапруги 

виділення водню, але й до зменшення величини тафелевського нахилу та 

збільшення коефіцієнту переносу (основних критерієв визначення каталітичної 

активності електрокаталізаторів реакції виділення водню), що є ознакою прояву 

такими полімерами активності у реакції виділення водню і відкриває значні 

перспективи у використанні таких азотвмісних супряжених полімерів як 

компонентів нанокомпозитних електрокаталізаторів зазначеного процесу.  

Шляхом високотемпературної обробки гібридного композиту-попередника 

на основі полі-5-аміноіндолу, 12-фосформолібденової кислоти та відновленого 

оксиду графену (rGO) отримано карбонізований нанокомпозит, що складається з 

допованого атомами азоту і фосфору відновленого оксиду графену та 

наночастинок Mo2C і Mo2N. Встановлено, що такий композит може діяти як 

ефективний електрокаталізатор процесу виділення водню з води як з кислих, так і 

з лужних електролітів, та може бути використаний в електролізерах різного типу. 

Висока активність композиту на основі наночастинок Mo2C і Mo2N в 0,5 М H2SO4 

(η10 ~ 195 мВ; b ~ 60 мВ/порядок) і 1,0 М NaOH (η10 ~ 119 мВ; b ~ 57 мВ/порядок) 

може бути пов'язана з спільним каталітичним впливом різних активних центрів у 
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композиті (Mo2C, Mo2N, C/Nx, C/Px і ін.), які утворюються при його отриманні 

шляхом піролізу. Показана висока стабільність одержаного електрокаталізатору 

при тривалому функціонуванні в процесі виділення водню. Встановлено, що 

електрокаталізатори, отримані в аналогічних умовах, але з використанням 

попередника на основі 12-кремніймолібденової кислоти, або без оксиду графену, 

мають значно меншу активність в реакції виділення водню порівняно зі згаданим 

вище електрокаталізатором в електролітах з різним рН.  

Шляхом піролізу композитів-попередників на основі поліпіролу або полі-5-

аміноіндолу, ванадійзаміщеної фосформолібденової кислоти та rGO одержано 

нові Mo2C-вмісні гібридні електрокаталізатори реакції виділення водню, що 

уявляють собою N,P-допований відновлений GO з частинками Mo2C, допованого 

ванадієм (у випадку використання попередника на основі поліпіролу), або з 

частинками Mo2C і Mo2N допованих ванадієм (у випадку використання полі-5-

аміноіндолу). Встановлено, що допування атомами ванадію in situ сприяє 

зростанню електрокаталітичної активності одержаних композитів в процесі 

виділення водню з води, порівняно з аналогом, одержаним з використанням 

незаміщеної фосформолібденової кислоти, що проявляється у значному 

зменшенні перенапруги виділення водню, як в кислому, так і лужному 

електролітах, а також у анодному зміщенні потенціалу початку процесу. 

Шляхом піролізу комплексів Co(ІІ) з азотвмісними органічними лігандами, 

нанесених на аеросил (дисперсний SiO2) одержано композити, які містили 

наночастинки металічного кобальту та графеноподібну вуглецеву складову. За 

даними рентгенфотоелектронної спектроскопії композити також містили Co-N-C 

центри, які також можуть давати внесок в прояв каталітичної активності. 

Одержані композити виявили високу ефективність в процесі гідрування хіноліну і 

його похідних, та знайдено умови для одержання 1,2,3,4-тетрагідрохіноліну і 

заміщених похідних з майже кількісними виходами. Розроблено методики для 

препаративного одержання відповідних продуктів гідрування в мультиграмових 

кількостях.  
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Піролізом комплексів кобальту з імідазолом або тіосемікарбазоном 

фуранкарбальдегіду одержано композити, які виявили високу продуктивність в 

процесах каталітичного амінування ароматичних альдегідів амінами в 

присутності водню, а також гідрування хіноліну.  

Розроблено серію нікельвмісних композитів, які містять наночастинки 

нікелю на пористих носіях різної природи. Такі наночастинки нікелю одержано 

шляхом піролізу комплексів нікелю, нанесених на аеросил (в цьому випадку 

одночасно формується графеноподібний вуглецевий матеріал), або при розкладі 

комплексу нікелю(0) у присутності пористого активованого вугілля. Одержані 

композити є ефективними каталізаторами гідрування фурфуролу до 

фурфурилового спирту, що може знайти використання для одержання цінних 

органічних речовин (зокрема, компонентів моторних палив, розчинників тощо) з 

відновлювальної сировини. Показано, що одержані композити також можуть бути 

використані як каталізатори гідрування широкого ряду органічних сполук 

(алкени, алкіні, карбонільні сполуки, нітросполуки, гетероцикли) воднем, і 

можуть знайти використання в тонкому і великотонажному органічному синтезі.  

В роботі одержано результати світового рівня, що підтверджується 

репутацією наукових журналів, в яких опубліковано статті авторів. 

Новизна роботи. Вперше показано можливість композитів, які містять Co-

N-C центри поряд з наночастинками сульфіду кобальту, виступати як 

електрокалізатори реакцій виділення водню, відновлення кисню, та як 

каталізатори гідрування гетероциклічних сполук, та на основі аналізу 

експериментальних показано, що одні і ті ж центри можуть бути активними в цих 

різних процесах за участю водню. Вперше показано, що використання глибоких 

евтектичних розчинників замість іонних рідин як попередників для одержання 

Co-N-C композитів веде до суттєвого підвищення електрокаталітичної 

ефективності одержаних систем. Вперше встановлено, що допування ванадієм 

композитів на основі карбіду молібдену і відновленого оксиду графену сприяє 

зростанню їх електрокаталітичної активності в процесах виділення водню. На 

основі аналізу експериментальних даних висунуто припущення про те, що в 
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деяких випадках вуглецевий матеріал, який утворюється при піролізі комплексів 

кобальту з органічними лігандами, може виступати як захисна плівка, що 

запобігає окисненню наночастинок кобальту на повітрі, і сприяти їх високій 

каталітичній активності в процесах гідрування органічних сполук.  

Практичне значення роботи. В роботі розроблено низку композитів 

металвмісних наночастинок з вуглецевими матеріалами, які мають високу 

електрокаталітичну активність в процесах виділення водню, відновлення кисню, 

та можуть знайти використання як електродні матеріали для електролізерів для 

одержання водню, а також для паливних комірок, що виробляють електроенергію 

за рахунок споживання водню та кисню. Використання таких електродних 

матеріалів зменшить витрати енергії як у виділенні водню, так і в паливних 

комірках за рахунок зменшення перенапруги електрохімічних реакцій 

(наближення потенціалу до термодинамічно рівноважного). 

Композити, розроблені в роботі, також можуть знайти використання для 

каталітичного гідрування органічних сполук (зокрема, гетероциклів) в 

лабораторних і промислових масштабах на заміну системам на основі платинових 

металів, що має важливе значення для зменшення залежності вітчизняного 

хімічного виробництва від дорогих каталізаторів. 

До переваг розроблених композитів, крім високої електрокаталітичної та 

каталітичної активності, слід віднести відсутність платинових металів в їх складі, 

простоту одержання, можливість синтезу великих партій маетріалів. 

Крім того, в роботі розроблено ряд оригінальних електрохімічних методик 

одержання нових вуглецевих матеріалів, які можуть бути використані в медицині 

(для транспорту лікарських засобів в клітини або детоксикації). 

Кількість публікацій, які увійшли до роботи: До представленої роботи 

включено 45 наукових публікацій, в т.ч. 15 наукових статей (13 – у англомовних 

журналах, що входять до наукометричних баз Web of Science та Scopus). Ці праці 

отримали визнання міжнародної і вітчизняної наукової спільноти та цитуються в 

науковій літературі. Результати, наведені в роботі, було представлено на ряді 

наукових форумів, опубліковано в тезах 25 доповідей наукових конференцій та 
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симпозіумів, в т.ч. 21 міжнародній конференцій. Web of Science – 42/5, Scopus – 

46/5, Google Scholar – 63/6. Пріоритет і новизну розробок захищено 5 патентами 

України. 

Наукова робота на здобуття Премії Президента України подається вперше. 
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