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ВВЕДЕНИЕ

Формальдегид � один из многотоннажных
продуктов современной органической химии.
Он широко используется в химической про-
мышленности, а также в медицинской прак-
тике в качестве дезинфицирующего средства.
Естественно, что формальдегид является и
одним из наиболее широко распространенных
органических загрязнителей гидросферы. В
зависимости от происхождения в технологи-
ческом процессе промышленные стоки могут
содержать различные концентрации формаль-
дегида. В настоящее время большое внима-
ние уделяется разработке эффективной тех-
нологии его удаления из промышленных и
бытовых сточных вод [1].

Известно, что в щелочной среде формаль-
дегид окисляется пероксидом водорода с об-
разованием формиат-иона [2]:

2НСНО + –
2H O  + ОН�

® 2НСОО� + Н2О +Н2- (1)

Однако окисление формальдегида до му-
равьиной кислоты, также являющейся силь-
ным токсикантом, не решает проблему очис-
тки формальдегидсодержащих стоков. Реше-
нием этой проблемы было бы полное окисле-
ние формальдегида до CO2 и H2O, т. е. его
минерализация. Известно, что минерализация
формальдегида возможна в кислых растворах
Н2О2 в присутствии ионов двухвалентного
железа (реактив Фентона) [3], где происхо-
дит образование гидроксильных радикалов по
реакции [4]
Fe2+ + H2O2 ®  Fe3+ + OH� + OH· (2)

Гидроксильные радикалы могут эффектив-
но окислять формальдегид до CO2 и H2O че-
рез промежуточное образование муравьиной
кислоты [1]. Одна из возможных схем окисле-
ния приведена ниже [4]:
Н2С=О + OH· ®  Н_C=О + Н2О (3)
Н_C=О + OH· ®  НСООН (4)
НСООН + OH· ®  О=C_ОН + Н2О (5)
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Аннотация
Изучено непрямое электрохимическое окисление формальдегида пероксидом водорода, генериро-

ванным из кислорода в газодиффузионном гидрофобизированном сажевом катоде, в присутствии солей
железа в кислых растворах электролита и аэробных условиях. Исследовано влияние на конверсию фор-
мальдегида ряда факторов: температуры, скорости генерации H2O2, pH среды, концентрации ионов
Fe(II) и состава фонового электролита.
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О=C_ОН + OH· ®  CO2 + Н2О (6)
Возможна также реализация системы Раф-

фа, в которой катализатором окисления фор-
мальдегида пероксидом водорода является ион
трехвалентного железа [4].

В ряде работ приведены примеры окисле-
ния формальдегида при начальной концент-
рации его в электролите 0.013�0.5 г/л в кис-
лой среде пероксидом водорода, генерирован-
ным из кислорода на катоде из монолитного
графита [3] при плотности тока 5 А/м2 и про-
точном трехмерном сетчатом катоде из стек-
лоуглерода [5] при плотности тока 176 А/м2
[6]. В этом случае степень конверсии формаль-
дегида в другие продукты составляет 26�75%
в течение одного часа, что недостаточно для
практического применения. Использование та-
ких электродов не позволяет увеличить плот-
ность тока восстановления кислорода из-за
низкой его растворимости в водных раство-
рах. При увеличении плотности тока проис-
ходит рост поляризации электрода до потен-
циала выделения водорода. Значительное уве-
личение плотности тока восстановления кис-
лорода до пероксида водорода возможно при
использовании пористых газодиффузионных
гидрофобизированных электродов [7]. Ранее [8]
нами было показано, что в щелочных вод-
ных растворах формальдегид окисляется до
муравьиной кислоты [2] in situ –

2H O , генери-
рованным из кислорода в сажевом газодиф-
фузионном гидрофобизированном катоде при
плотностях тока до 2000 А/м2.

В данной работе рассматривается возмож-
ность применения пористых сажевых гидро-
фобизированных электродов для интенсифи-
кации процесса окисления формальдегида в
кислых растворах в присутствии ионов же-
леза. С этой целью изучено влияние темпе-
ратуры, скорости генерации H2O2, концент-
рации ионов Fe(II), состава фонового элект-
ролита и pH среды на конверсию формаль-
дегида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Условия проведения экспериментов, уст-
ройство электролизера и изготовление элек-
тродов подобны описанным в работах [8, 9].
Гидрофобизированные электроды изготавли-

вали из ацетиленовой сажи А-437Э и сус-
пензии фторопласта 4Д в виде плоских дис-
ков с пористостью 65 % (по объему) и тол-
щиной 0.8�0.9 мм. Массовая доля фтороплас-
та в электродной массе составляла 40 %. Пе-
ред экспериментами электроды пропитывали
электролитом под током. Кислород подавали
в электрод непрерывно через кислородную ка-
меру при атмосферном давлении с небольшим
избытком, который отводили в атмосферу. Ка-
тодное и анодное пространство разделяли ка-
тионообменной мембраной МФ-4СК-100.

В качестве католита (20 мл) использовали
водные растворы: 0.1М K2SO4 + 0.4М H2SO4
(pH 1.8); 0.45М K2SO4 + 0.05М H2SO4 (pH 2.2);
0.05 М K2SO4 + 0.0025М H2SO4 (pH 3.2); 0.1М
K2SO4 + 0.001М H2SO4 (pH 3.2); 0.495М K2SO4
+ 0.005М  H2SO4  (pH 3.2);  0.4975М  K2SO4 +
0.0025М H2SO4 (pH 4.2). Анолит � 1М H2SO4,
анод � платиновая пластинка. Во всех экспе-
риментах католит постоянно перемешивали
барботированием кислородом через катодную
камеру. Соль железа FeSO4 ×7H2O добавляли
в католит до электролиза. Потенциал элект-
рода измеряли относительно насыщенного
хлорсеребряного электрода сравнения. Плот-
ность тока рассчитывали на единицу види-
мой фронтальной поверхности электрода,
площадь которой составляла 5 см2.

Потенциодинамические поляризационные
кривые снимали при скорости развертки по-
тенциала 4 мВ/с. Препаративный электро-
лиз осуществляли в гальваностатическом ре-
жиме. Основную часть экспериментов прово-
дили в течение 1 ч в электролите с рН 3.2
(0.495М K2SO4 + 0.005М H2SO4) при 60 °С,
плотности тока 500 А/м2 и концентрации
ионов железа 5 ×10�4 моль/л. Иные условия
проведения экспериментов оговорены отдель-
но. Потенциал электрода во всех случаях на-
ходился в пределах �0.4 ...�0.6 В.

Окисляли модельные растворы с исходной
концентрацией формальдегида в католите 4�
33 г/л. Концентрацию формальдегида опре-
деляли с помощью хромотроповой кислоты
[10] при l = 570 нм. Оптические измерения
проводили на фотоэлектрическом колоримет-
ре КФ-77. Наличие муравьиной кислоты в
католите, которая является промежуточным
продуктом окисления формальдегида, опре-
деляли качественной реакцией [11], углекис-
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лый газ, выделяющийся во время электроли-
за, � по помутнению известковой воды при
пропускании через нее газов, выходящих из
катодной камеры [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В связи с тем, что в литературе имеется
мало сведений об электровосстановлении кис-
лорода до H2O2 в сажевых газодиффузион-
ных электродах в кислой среде, нами была
исследована устойчивость катодного процес-
са генерации H2O2 в газодиффузионном элек-
троде в присутствии формальдегида и ионов
Fe(II) в объеме католита. Из сравнения поля-
ризационных кривых (рис. 1), полученных без
кислорода и в его присутствии, видно, что по-
давляющая часть тока идет на восстановле-
ние кислорода, а не на выделение водорода.
Присутствие в католите формальдегида и
ионов Fe(II) не влияет на ход поляризацион-
ной кривой. Выход по току Н2О2 без железа и
формальдегида при плотности тока 500 А/м2
и температуре 20 °С за 1 и 7 ч электролиза
составил 95 и 70 % соответственно. В при-
сутствии формальдегида и ионов железа при
60 °С доля тока, идущего на восстановление
кислорода до Н2О2, определенная газометри-
чески [13] в начале всех экспериментов, рав-
нялась 95�98 %.

На рис. 2 показано влияние температуры
на конверсию формальдегида. Видно, что при
повышении температуры до 60 °С конверсия
растет, а далее не меняется, поэтому все
последующие эксперименты были выполне-
ны при 60 °С.

В табл. 1 приведены результаты экспери-
ментов, проведенных в различных условиях.
Во всех экспериментах после электролиза в
католите установлено наличие муравьиной
кислоты. Обнаружено также выделение из
католита  углекислого  газа.  При начальной

Рис. 2. Влияние температуры на конверсию формальде-
гида. Начальная концентрация формальдегида 4 г/л.

Рис. 1. Поляризационные кривые в присутствии (1, 2) и в
отсутствие кислорода (3) в католите состава 0.495М
K2SO4 + 0.005М H2SO4 (1, 3) и с добавкой ионов железа
([Fe2+] = 5×10�4 моль/л) и формальдегида ([CH2O] = 5 г/л)
(2).

[Fe2+], моль/л

ТАБЛИЦА 1
Результаты экспериментов по окислению формальдегида в различных условиях при постоянном количестве
пропущенного электричества (0.25 А ×ч)

Электролит  рН

0.495М K2SO4 + 0.005М H2SO4 500 5 2.5 ×10�4�10�3 3.2 90�94 1
То же 250�2000 6 5 ×10�4 3.2 90�94 2�0.25
0.05�0.495М K2SO4 +
0.001�0.005М H2SO4 500 5 5 ×10�4 3.2 90�94 1

0.4М K2SO4 + 0.1М H2SO4 500 5 5 ×10�4 1.8 64 1
0.45М K2SO4 + 0.05М H2SO4 500 5 5 ×10�4 2.2 70 1
0.4975М K2SO4 + 0.0025М H2SO4 500 5 5 ×10�4 4.2 90 1

Плотность
тока, А/м2

[СН2О],
г/л

Конверсия
СН2О, %

Время  элект-
ролиза, ч
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концентрации формальдегида 4�6 г/л выде-
ление углекислого газа наблюдалось в конце
первого часа электролиза, а при концентра-
ции 33 г/л � через 1.5 ч.

Как видно из табл. 1, уменьшение концен-
трации ионов железа в 4 раза и сульфата ка-
лия в 10 раз не сказывается на конверсии
формальдегида, что является положительным
фактором при использовании этого процесса
в экологическом плане. Увеличение плотнос-
ти тока от 250 до 2000 А/м2 также не влияет
на степень конверсии формальдегида, но при-
водит к интенсификации процесса его окис-
ления, так как увеличивается скорость гене-
рации H2O2 с 0.079 до 0.634 г/ч соответствен-
но. Таким образом, скорость окисления фор-
мальдегида непосредственно контролируется
скоростью образования H2O2. Оптимальные
условия для окисления формальдегида реа-
лизуются в диапазоне pH 3�4.

Кинетические кривые окисления формаль-
дегида приведены на рис. 3. Видно, что за 3 ч
электролиза концентрация формальдегида в
католите снижается до 0.05 г/л с начальной
концентрации 6 г/л и за 6 ч � до 0.07 г/л с
начальной концентрации 33 г/л. Конверсия
формальдегида составила 99.8 %, а скорость
конверсии за первый час � 5.52 и 22 г/(л×ч)
при концентрации формальдегида 6 и 33 г/л

соответственно, тогда как на электродах из
графита [3] и стеклоуглерода [5] наибольшая
скорость окисления формальдегида составля-
ла 0.13 г/(л×ч).

Наличие углекислого газа в продуктах окис-
ления формальдегида свидетельствует о про-
текании процесса минерализации, но для пол-
ного окисления всего формальдегида до уг-
лекислого газа и воды необходимы дальней-
шие исследования по оптимизации условий
электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что применение сажевых
гидрофобизированных электродов для интен-
сификации процесса непрямого электрохими-
ческого окисления формальдегида in situ пе-
роксидом водорода, электрохимически гене-
рированным из кислорода, в присутствии со-
лей железа в кислых растворах позволяет
поднять плотность тока по сравнению с элек-
тродами из графита и стеклоуглерода более
чем в 10 раз.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1A. P. Murphy, W. J. Boegli, M. K. Price, C. D. Moody,
Environ. Sci. Technol., 23 (1989) 166.

2М. Е. Позин, Перекись водорода и перекисные соеди-
нения, Госкомиздат, Москва�Ленинград, 1951.

3Do Jing-Shan, Chen Chin-Pin, J. Electrochem. Soc.,
140 (1993) 1632.

4А. Я. Сычев, В. Г. Исак, Успехи химии, 64 (1995) 1183.
5С. P. de Leon, D. Pletcher, J. Appl. Electrochem., 25
(1995) 307.

6A. Alvarez-Gallegos, D. Pletcher, Electrochim. Acta, 44
(1998) 853.

7В. Л. Корниенко, Г. А. Колягин, Ю. В. Салтыков, ЖПХ,
72 (1999) 353.

8И. С. Васильева, Г. А. Колягин, В. Л. Корниенко, Там
же, 73 (2000) 103.

9В. Л. Корниенко, Г. А. Колягин, И. С. Васильева, Хи-
мия в интересах устойчивого развития, 7 (1999) 681.

10 Ю. Ю. Лурье, Унифицированные методы анализа вод,
Химия, Москва, 1971.

11 Р. Полюдек-Фабини, Т. Бейрик, Органический ана-
лиз, Химия, Ленинград, 1981.

12 В. Н. Алексеев, Курс качественного химического по-
лумикроанализа, Химия, Москва, 1973.

13Г. А. Колягин, В. Л. Корниенко, ЖПХ, 70 (1997) 500.

Рис. 3. Кинетические кривые окисления формальдегида
при его начальных концентрациях 33 (1) и 6 г/л (2).


