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Наведено результати досліджень електрохімічного відновлення Li2CO3 в розплавле-
ній еквімолярній суміші хлоридів натрію та калію в різних газових середовищах (по-
вітря, аргон, діоксид вуглецю). Відновлення Li2CO3 до вуглецю на повітрі відбувається 
через стадію попередньої хімічної реакції кислотно-основного типу з утворенням двох 
електрохімічно активних частинок СО2 і LixСО3

2-x за потенціалів –0,8 та –1,7,  відпо-
відно, відносно Pb|PbCl2 електрода порівняння. Обидва процеси незворотні, причо-
му лімітуючою стадією відновлення LixСО3

2-x є дифузія деполяризатора до поверхні 
електрода. В атмосфері аргону та СО2 у процесі електровідновлення бере участь лише 
LixСО3

2-x. Методами РФА, СЕМ та КР-спектроскопії встановлено, що катодний про-
дукт – це аморфний вуглець із високою розупорядкованістю. Агломеровані частинки 
складаються з деградованих графенових структур із приблизним розміром кристалі-
тів – 30–40 нм.

Ключові слова: карбонат літію, електровідновлення, розплави солей, вуглецеві 
нано матеріали.

ВСТУП. Вивченню особливостей елект-
ровиділення вуглецю із карбонатних і 
галогенідно-карбонатних розплавів при-
свячено великий цикл робіт, починаючи 
з поч. ХХ ст. Встановлено, що за певних 
умов електролізу на катоді формується 
фаза вуглецю у вигляді плівок або поро-
шків із 100% виходом за струмом або утво-
рюється монооксид вуглецю СО. В остан-
ні 10 років цей напрям досліджень набув 
особливої актуальності і привертає увагу 

провідних наукових центрів світу [1–10]. 
Це пов’язано з перспективою вирішення 
за допомогою цього процесу важливого 
екологічного завдання – утилізації діокси-
ду вуглецю, що входить до складу парни-
кового газу.

На сьогодні відомо, що для отримання 
вуглецю використовують термічно нестійкі 
карбонати першої і другої груп періодич-
ної системи, а саме: Li2CO3, Na2CO3, MgCO3, 
CaCO3, BaCO3 [11–16]. Багато питань що до  
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морфології, структури і дис персності вуг-
лецевих продуктів відновлення однознач-
но не розкрито й досі. Найчастіше вивча-
ли електровідновлення карбонату літію 
як в чисто карбонатних, так і змішаних 
галогенідно-карбонатних розплавах, але 
літературні відомості з електровиділен-
ня вуглецю із Li2CO3 містять цілу низку 
розбіжностей. Наприклад, не визначено 
єдиного механізму, за яким відбувається 
електровідновлення Li2CO3, точно не вста-
новлено потенціали, за яких утворюється 
вуглець, не враховано вплив катіонного 
оточення на особливості розряду карбо-
нат-аніону та морфологічні і структурні 
властивості вуглецевих фаз, не з’ясова-
но, які електрохімічні частинки беруть 
участь у процесі тощо. Метою роботи 
було вивчення процесу електровіднов-
лення Li2CO3 на фоні розплавленої суміші  
NaCl–KCl у широкому діапазоні концен-
трацій Li2CO3 (1,0–15,0×10-4  моль/см3), 
швидкостей поляризації (0,02–0,10  мВ/с) 
та різних газових атмосферах (повітря, ар-
гон та СО2).

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Особливості електровіднов-
лення Li2CO3 вивчали методом циклічної 
вольтамперометрії за температури 750  °С, 
швидкостях поляризації – V = 0,1, 0,05, та 
0,02 В/с, у широкому діапазоні потенціалів. 
Дослідження проводили на повітрі, в ат-
мосферах аргону і СО2 у кварцовій та ста-
левій (розробленій для роботи під тиском) 
комірках (рис. 1).

Робочими електродами (катодами) слу-
гували платинові голчасті та пластинчасті 
електроди площею ~0,24 і ~3,6 см2 відповід-
но. Як анод (допоміжний електрод) вико-

ристовували скловуглецеві (СВ) пластини, 
площа поверхні яких була значно більшою 
за поверхню катода. Електродами порівнян-
ня (ЕП) були Pt квазіобернений (Pt|O2/O

2-) 
та свинцевий (Pb|PbCl2) електроди. Для 
розплавленого електроліту використову-
вали скловуглецеві, алундові чи платинові 
тиглі. Електрохімічні комірки розташову-
вали у печі «СШОЛ–1.1.6» із вертикальною 
нагрівальною шахтою, термостатування 
якої забезпечували за допомогою електро-
нного потенціометра «КВП–1503» та пла-
тино-платинородієвої термопари як датчи-
ка температури.

Фоновим електролітом слугувала роз-
плавлена еквімолярна суміш солей NaCl–
KCl (1:1). NaCl та KCl (кваліфікації «х. ч.»)  
попередньо сушили за температури 150 °C 
упродовж 12 годин із подальшим сплавлян-
ням у платиновому тиглі за температури 
700 °С. Охолоджений розплав розтирали 
в агатовій ступці і повторно висушува-
ли. Li2CO3 («х. ч.»), висушували упродовж 
24 го дин за температури 200 °С.

Для вольтамперометричних досліджень 
та проведення електролізів використовува-
ли потенціостат «ПИ–50–1» із програмато-
ром «ПР–8». Реєстрацію вольтамперограм 
здійснювали на двокоординатному прила-
ді «ЛКД–4» із подальшим оцифруванням 
за допомогою програмного забезпечення 
«GetData Graph Digitizer 2.26».

Продукти відновлення характеризували 
методами РФА (дифрактометр «ДРОН–3М», 
СuКα–випромінення), СЕМ (растровий 
елект ронний мікроскоп «JEOL JSM–35») та 
спектроскопії КРС («Renishaw inVia Raman 
Microscope», Ne–He-лазер із довжиною 
хвилі 633 нм).
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Рис. 1. (а) – Схема сталевої герметичної 
установки для роботи під тиском: 1 – стальний 
реактор автоклавного типу; 2 – кварцовий 
стакан; 3 – тигель; 4 – індикаторний електрод; 
5 – електрод порівняння; 6  – термопара; 
7 – струмопровід; 8 – водяне охолодження 
реактора; 9 – клапан скидання тиску в камері;  
10 – з’єднувальний шланг; 11 – кран регу лю вання 
подачі газу; 12 – стальний ресивер (V  = 2 л); 
13 – манометр. 

(б) – Схема кварцової електрохімічної 
ко  мірки для роботи в газовій атмосфері: 
1 – кварцовий стакан; 2 – штуцер для ва-
куумування; 3 – кільце з різьбою; 4 – стальна 
гайка; 5 – фторопластова втулка; 6 – кільце із 
вакуумної гуми; 7 – кільце із фторопласта; 8 – 
пробки з вакуумної гуми; 9 – індикаторний 
електрод; 10 – електрод порівняння; 11 – 
струмопроводи до анода; 12 – термопара; 13 – 
трубка для подачі солей; 14 – стопорне кільце; 
15 – термостійкі шайби; 16 – алундові трубки. 

Результати вольтамперометричних до-
сліджень відновлення карбонату літію в ат-
мосфері повітря наведено на рис. 2. Аналіз 
отриманих результатів показав, що розряд 
фонового електроліту з виділенням луж-
ного металу починається за потенціалу  
~ -1,8 В відносно Pb|PbCl2 ЕП (крива 1). Жод-
них додаткових хвиль на вольтамперограмі 
не реєструється, що свідчить про відсут-
ність сторонніх домішок. У розплав NaCl–
KCl послідовно (по 0,25×10-3 моль/см3) 
до давали Li2CO3, починаючи з концентра-
ції 0,1×10-3 моль/см3. Інтервал між зніман-
ням вольтамперограм за різних концентра-
цій становив не менше 10 хв.

Рис. 2. Вольтамперограми розплаву Na,K|Cl 
(1), що містив Li2CO3: (2) – 0,5, (3) – 1,0, (4) –  
1,5 × 10-3 моль/см3. t = 750 °С; V = 0,1 В/с;  
Sк = 3,6 см2; Pb|PbCl2 ЕП; атмосфера повітря. 
Вставка – залежність сили струму від концен-
трації Li2CO3.

За концентрації у фоновому розплаві 
0,5×10-3  моль/см3 Li2CO3 в катодній облас-
ті потенціалів на вольтамперограмі реєст-
рують дві хвилі К1 і К2 при Еп/2 = -0,45 та -1,6 В  
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відповідно (крива 2). На зворотному ході 
вольтамперограми, в анодній області, їм 
відповідають хвилі А1 та А2 (Еп/2 = +0,2 та 
-1,2 В відповідно), що характеризують окис-
нення продуктів катодного відновлення. 
Подальше збільшення концентрації Li2CO3 
у розплаві (рис. 2, криві 3, 4) зумовлює 
зростання висоти як катодної хвилі К2, так 
і анодної А2, що їй відповідає. Висота хвиль 
К1 і А1 залишається практично незмінною.  
Відбувається незначне зміщення потенціа-
лів катодних і анодних хвиль у позитивну 
область. Процес, якому відповідає хви-
ля К2, контролюється швидкістю достав-
ки деполяризатора до поверхні електро-
да, оскільки при збільшенні концентрації 
Li2CO3 у розплаві (криві 3–4) відбувається 
прямо пропорційне зростання сили стру-
му, що відповідає пікам цих хвиль (рис. 2, 
вставка).

Рис. 3. Вольтамперограми розплавленої су-
міші Na,K|Cl–Li2CO3 (0,75×10-3 моль/см3) в різ-
них інтервалах сканування потенціалу. t = 750 °С; 
Sк = 0,24 см2; Pt|O2/O

2- ЕП; атмосфера повітря.

Якщо циклічну вольтамперограму за-
писати в інтервалі розгортки потенціа-
лів, який не досягає потенціалу хвилі К2 
(-2,25  В), наприклад, в інтервалі від 0 до 
-1,2 В (пунктирна лінія, рис. 3), то, як і у ви-
падку, коли вольтамперограму записували 
в інтервалі потенціалів від 0 до -2,25 В (су-
цільна лінія, рис. 3), в анодній області при 
Еп/2 = -0,45 В (відносно Pt|O2/O

2- ЕП) також 
реєструють одну хвилю. Це свідчить на ко-
ристь того, що хвиля А1 характеризує окис-
нення продукту, утвореного в інтервалі по-
тенціалів хвилі К1.

Наявність добре відтворюваних хвиль 
на вольтамперограмах дозволяє оцінити лі-
мітуючі стадії електродного процесу і деякі 
його параметри. Характер стадії перенесен-
ня заряду визначали за загальноприйняти-
ми критеріями, а саме:

– із залежності потенціалу напівпіку 
катодної хвилі від швидкості поляризації 
(критерій Делахея [17]): 

Eп/2 = -CRT/αnαF - ln(D1/2)RT/αnαF + 
+ ln(k0

s)RT/αnαF - ln(αnαv
1/2)RT/αnαF)  (1)

де Eп/2 – потенціал напівпіку, В; С – концентра-
ція деполяризатора, моль/см3; R – універсаль-
на газова стала, Дж⁄моль∙К; Т – температура, 
К; α – коефіцієнт переносу; nα – кількість елек-
тронів, які беруть участь в електродному про-
цесі; F – стала Фарадея, Кл/моль; D – коефіці-
єнт дифузії, см2/с; k0

s – гетерогенна константа 
швидкості електродного процесу; v – швид-
кість поляризації, В/с.

– за значеннями потенціалу півширини 
піку (ΔE = Eпк - Eпк/2) (критерій Матсуди – 
Аябе [18]):

ΔЕ = 1,857 RT / αnαF                  (2)
Зменшення швидкості сканування по-

тенціалу (рис. 4) зумовлює зменшення сили 
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струму, що відповідає пікам катодних та 
анодних хвиль, і зміщення потенціалу обох 
хвиль у позитивну область. Згідно діагнос-
тичного критерію Делахея це свідчить про 
те, що електрохімічні процеси в цьому ін-
тервалі потенціалів незворотні. Із рівняння 
Матсуди – Аябе розраховано коефіцієнти 
переносу заряду, для хвиль К1 і К2 вони до-
рівнюють 0,26 та 0,41 відповідно. 

Рис. 4. Вольтамперограми розплавленої сумі-
ші Na,K|Cl–Li2CO3 (0,75×10-3 моль/см3) за різних 
швидкостей сканування. t = 750 °С; Sк = 0,24 см2; 
атмосфера повітря

Дещо інший характер мають вольтам-
перограми відновлення Li2CO3 в атмосфе-
рі аргону та вуглекислого газу під тиском. 
За концентрації Li2CO3 0,75×10-3  моль/см3 

у розплаві на вольтамперограмах в атмос-
фері аргону (рис. 5, а) фіксують лише одну 
катодну (Еп/2 = -1,5 В) хвилю К2, а на зворот-
ному ході розгортки потенціалу відповідну 
їй анодну А2 (Еп/2 = -0,7 В) хвилю (потенці-
али вказано відносно Pb|PbCl2 ЕП). За змі-

ни атмосфери з повітря на СО2 і поступо-
вому збільшенні його тиску над розплавом 
(рис. 5, б) висота хвилі К1 зменшується і за 
тиску 0,5 МПа її практично не реєструють, 
у той час як висота хвиль К2 і А2 збільшу-
ється.

Рис. 5. Вольтамперограми розплавленої 
суміші Na,K|Cl–Li2CO3 (0,75×10-3  моль/см3) в 
атмосфері аргону (а), повітря та вуглекислого 
газу за тиску 0,5 МПа (б). t = 750 °С, V = 0,1 В/с, 
Sк = 3,6 см2, Pb|PbCl2 ЕП.
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Із метою ідентифікації продуктів елект-
ровідновлення (природи катодних хвиль) 
проведено потенціостатичні електролізи 
(t = 750 °С) за потенціалів Е1 = -1,0 В (ік1 = 
0,08  А/см2) та Е2 = -1,8  В (ік2 = 0,15  А/см2) 
на повітрі. В обох випадках після електро-
лізу тривалістю 2 години на катоді утворю-
валися темні сольові «груші» – тверда су-

міш продуктів електролізу та електроліту 
(рис. 6, а). Сольова складова «груші» добре 
розчинялася у гарячій дистильованій воді, 
при цьому на дні стакана залишався дис-
персний чорний порошок, який відмива-
ли при кип’ятінні до негативної реакції на 
хлорид-йон. Отриманий порошок сушили 
за температури 105–130 °С на повітрі.

Рис. 6. Фото Pt катода до та після електролізу (а), рентгенівські дифрактограми (б), СЕМ-
зображення (в) та Раман-спектри (г) катодних продуктів, одержаних електролізом розплавленої 
суміші Na,K|Cl–Li2CO3 (2×10-3 моль/см3) при потенціалах, що відповідають різним хвилям 
вольтамперограм за температури 750 °С.
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Методом РФА (рис. 6, б) встановлено, що 
катодний продукт в обох випадках – аморф-
ний вуглець. Про аморфність вуглецю свід-
чить той факт, що на дифрактограмах ре-
єструють розмитий (за 2θ–21°) та слабкови-
ражений (за 43°) піки (гало), характерні для 
аморфно-кристалічного вуглецю (графіту). 

Морфологію та структуру електролітич-
них порошків вуглецю вивчали методами 
СЕМ та КР-спектроскопії. Із зображень 
СЕМ (рис. 6, в) видно, що агломеровані час-
тинки складаються з деградованих графі-
тових структур. Загальний вигляд нагадує 
модель «пом’ятого паперу».

Методом КРС встановлено, що вуглець, 
який одержаний за різних потенціалів (-1,0 
та -1,8  В), має високу розупорядкованість 
(дефектність). На це вказує висока інтен-
сивність піку D (частота 1318–1327  см-1), 
який пов’язаний з порушенням графено-
вої структури, а також високі значення 
співвідношення інтенсивності піків D та G 
(рис. 6 г). Середній розмір кристалітів вуг-
лецевого продукту складає 30–40 нм (розра-
ховано за формулою Tuinstra – Koenig [19]).

Відміни у морфології (рис. 6, в), харак-
тер Раман-спектрів (рис. 6, г) продуктів 
відновлення дають підстави вважати, що за 
зазначених умов (різниця потенціалів від-
новлення 0,8 В) вуглець утворюється на ка-
тоді з 2-х різних електрохімічно активних 
частинок (ЕХАЧ).

На основі аналізу цих експерименталь-
них даних можна запропонувати наступ-
ний механізм електровідновлення Li2CO3 у 
хлоридному розплаві.

Перша катодна хвиля К1 відповідає елект-
ровідновленню СО2. Цей процес можна 
описати загальним рівнянням (1):

3CO2 + 4ē → С + 2СО3
2- .                  (1)

СО2 утворюється в результаті термічної 
дисоціації Li2CO3 за хімічною реакцією (2), 
спрощене рівняння якої можна записати в 
іонному вигляді (3):

Li2CO3 ⇄ Li2O + CO2                    (2)
СО3

2- ⇄ СО2 + О2- .                    (3)
Рівноваги (2) і (3) чутливі до змін газо-

вого середовища над розплавом, оскільки в 
інертному середовищі аргону та в атмосфе-
рі СО2, на вольтамперограмах (рис. 5) фік-
сують лише катодну хвилю К2 (Еп/2 = -1,5 В) 
і відповідну їй анодну хвилю А2 (Еп/2 = 
-0,7 В), а хвилі К1 та А1 відсутні. Відсутність 
цих хвиль пояснюється тим, що при зміні 
атмосфери відбувається зміщення рівноваг 
(2) і (3) у ліву сторону.

За потенціалу катодної хвилі К2 відбува-
ється електровідновлення Li2CO3 (ЕХАЧ  – 
LixСО3

2-x) з утворенням вуглецю за реак-
цією (4):

CO3
2- + 4ē → C + 3O2- .                (4)

Це підтверджено літературними дани-
ми. Делімарський  Ю.  К. із співр. [20] при 
дослідженні електровідновлення Li2CO3 у 
хлоридному розплаві на повітрі, метода-
ми осцилографічної полярографії та хро-
нопотенціометрії припустили, що процес 
електровідновлення СО3

2- є ступінчастим із 
попередньою кінетичною реакцією кислот-
но-основного типу. Підтвердженням цього 
факту також є робота колективу авторів 
Кунмінського університету науки і техно-
логій [21]. Методом термогравіметрії вони 
встановили, що процес дисоціації карбо-
нату літію дуже залежить від атмосфери, в 
якій проводять розкладання. 

Підтвердженням зроблених висновків 
можна також вважати результати робіт 
[6–16], оскільки на вольтамперограмах, 
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отриманих авторами зазначених статей, у 
розплавах, що містять карбонат літію, за-
фіксовано катодні хвилі, які відповідали 
утворенню вуглецевих структур за потен-
ціалів, близьких до встановлених нами. На 
відміну від виконаних нами досліджень, ав-
тори робіт [6–16] експерименти проводили 
лише в атмосфері аргону, тому катодну хви-
лю К1 не реєстрували.

Як вказано вище, електрохімічні про-
цеси (1) та (4) є незворотними, оскільки 
потенціал обох хвиль зі зміною швидкості 
сканування змінюються, а також різниця 
між потенціалами (ЕпК1 - ЕпА1) і (ЕпК2 - ЕпА2) 
значно більша, ніж для 4-х електронного 
оборотного переносу заряду.

За потенціалів анодних хвиль А1 та А2 
відбуваються такі перетворення:

С + 2СО3
2- → 3СО2 + 4ē,               (5)

С + 2О2- → СО2 + 4ē.                  (6)
Не виключено, що під час електролізу 

можна утворити карбід літію Li2C2 у резуль-
таті сумісного електровідновлення іонів лі-
тію та карбонату, який за температур, ви-
щих за 650 °С, може розкладатися на літій 
і вуглець.

Вихід вуглецю за струмом при електролізі 
становив 40–60%. Це могло бути наслідком 
втрат при відмиванні продуктів відновлен-
ня водою (не більше 3–5 мас.%); побічних 
реакцій на катоді: хімічним відновленням 
карбонат-йонів (CO3

2- + С → СО2 +СО) та/
або вуглекислого газу (CO2 +С → 2СО); 
окисненням на аноді одержаного вуглецю, 
оскільки електродні простори не ізольовані 
один від одного.

ВИСНОВКИ. Електрохімічне відновлен-
ня карбонату літію є складним процесом, 
що супроводжується низкою можливих 

побічних реакцій. Перебіг цього процесу 
(склад ЕХАЧ та область потенціалів від-
новлення) залежить від атмосфери газово-
го середовища над розплавом і протікає в 
повітряній атмосфері через стадію попере-
дньої хімічної реакції кислотно-основного 
типу з утворенням електрохімічно актив-
них частинок СО2 і LixСО3

2-x, які відновлю-
ються за різних потенціалів: –0,8 та –1,7 В  
(Pb|PbCl2 ЕП) відповідно. В атмосфері арго-
ну та вуглекислого газу за великого тиску 
процес протікає через утворення катіонно-
го комплексу LixСО3

2-x, який відновлюється 
до вуглецю.

Ця публікація підтримана джерелом 
фінансування Національної акаде-
мії наук України № 0118U003438.
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Recently, preparation of carbon materials by 
molten salt electrolysis has been demonstrated 
as a promising way of carbon capture, utiliza-
tion and storage. This paper discusses the results 
of studies on the mechanism of carbon electro-
deposition reactions in molten carbonate salts, 
especially voltammetric investigations. A CV 
study of the electroreduction of Li2CO3 against 
the background electrolyte NaCl–KCl was car-
ried out. It was found that the electroreduction 
of Li2CO3 to carbon occurs through the stage 
of a preliminary chemical reaction of acid-base 
type with forming of electrochemically active 
particles – CO2 and LixCO3

2-x at potentials of 
-0.8 and -1.7 V (against Pb|PbCl2 reference 
electrode), respectively. Both processes are ir-
reversible, and the electroreduction of LixCO3

2-x 
takes place with diffusion control of the deliv-
ery of the depolarizer to the electrode surface. 
Electrolysis of melts have been carried out un-
der potentiostatic conditions in an air atmo-
sphere at different potentials (E = -1.0 and 
-1.8 V) at the temperature 750°C. The product 
yield was 40–60%. Compositions, morpholog-
ical and structural peculiarities of carbon pro-
ducts have been studied by XRD analyses, SEM 
and Raman spectroscopy. XRD study shows 
that a symmetrical halo occurs at 2θ ~21 and 
43°, suggesting that obtained carbon materials 
are amorphous. The ratio of the intensities of  
D and G bands (ID/IG) on Raman spectra was > 
1 that indicates the extent of defects and impu-
rities in the electrolytic carbon or the pre sence 
of ultrathin carbon. Agglomerated particles 
consist of degraded graphite structures with an 
approximate crystallite size of 30–40 nm. Their 
general appearance resembles the model of 
"crumpled paper".

The electroreduction of Li2CO3 to carbon 
in molten salts presented in this study is envi-

ronmentally benign and affordable, providing 
a promising route for the production carbon 
nanomaterials. Also, this work highlights the 
possibility of using Li2CO3 as a precursor of 
high-temperature electrochemical synthesis of 
various carbonaceous materials, in particular, 
tungsten carbides.

Keywords: lithium carbonate, electrore-
duction, molten salts, carbon nanomaterials.
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