
Как правило, источни-
ками загрязнения ат-
мосферы являются

промышленные предприятия
и технологические установки.
Вследствие ухудшения эколо-
гического состояния атмо-
сферы специалистами актив-
но разрабатываются эффек-
тивные способы очистки от-
ходящих газов объектов неф-

тегазовой и металлургической
промышленности от наиболее
распространенных токсичных
компонентов. К недостаткам
применяемых реагентных ме-
тодов относятся образование
шламов, сложность техноло-
гических схем и значитель-
ный расход дорогостоящих
реагентов. В настоящее время
в процессах очистки газовых

выбросов в мире все большее
место занимают каталитиче-
ские технологии. 

Наибольший интерес пред-
ставляют способы окисления,
основанные на использовании
экологически чистого окисли-
теля – молекулярного кисло-
рода. Основная сложность сво-
дится к его активации, так как
O2 в стандартных условиях ма-
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Определены оптимальные параметры каталитической очистки отходящих газов от SO2 и CO2 в растворах трифторуксусной кислоты. По-
казано, что очистка дымовых газов от диоксида углерода и диоксида серы при использовании растворов трифторуксусной кислоты как
катализатора проводится при комнатной температуре и атмосферном давлении с эффективностью 100 %. Процесс очистки газов от
диоксидов серы и углерода ведется в неагрессивной среде растворов трифторуксусной кислоты (ТФК). Установлена возможность уве-
личения поглощающей способности реакционной среды путем прокачивания отходящих газов через растворы трифторуксусной кисло-
ты. При этом загрязняющие отходящие газы – токсичные оксиды серы и углерода – превращаются в высшие олигомеры (оксиды), а за-
тем, в результате взаимодействия их с водой, присутствующей непосредственно в реакционной среде – водном растворе ТФК, в соот-
ветствующие кислоты. Образование эфиров трифторуксусной кислоты в меньшей степени приводит к повышению поглотительной спо-
собности реакционной среды, снижению количества стадий регенераций, упрощению процесса отделения побочных продуктов, и, как
следствие, упрощению процесса их утилизации благодаря отсутствию необходимости очистки последних от указанных эфиров.

Ключевые слова: очистка газовых выбросов, кислые газы, диоксид углерода, очистка от кислых газов, диоксид серы,
каталитическая очистка, трифторуксусная кислота, дымовые газы, катализатор, раствор трифторуксусной кислоты, ТФК

The optimal parameters of catalytic purification of flue gases from SO2 and CO2 in trifluoroacetic acid solutions are determined. It is shown that flue
gas cleaning from carbon dioxide and sulfur dioxide using trifluoroacetic acid solutions as a catalyst is carried out at room temperature and atmos-
pheric pressure with an efficiency of 100%. The process of gas purification from sulfur dioxide and carbon dioxide is carried out in a non-aggres-
sive medium of trifluoroacetic acid (TFA) solutions. The possibility of increasing the absorption capacity of the reaction medium by pumping the ex-
haust gases through trifluoroacetic acid solutions has been established. At the same time, polluting waste gases — toxic sulfur and carbon oxides
— are converted into higher oligomers (oxides), and then, as a result of their interaction with water, present directly in the reaction medium — TFA
aqueous solution, into the corresponding acids. The formation of trifluoroacetic acid esters to a lesser extent leads to an increase in the absorptiv-
ity of the reaction medium, a reduction in the number of regeneration stages, a simplified separation of by-products, and, consequently, a simplifi-
cation of their utilization process due to the absence of the need to purify the latter from these esters.
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ло реакционноспособен. Хи-
мическое взаимодействие
обычного кислорода, элек-
тронное состояние которого
является триплетным, с боль-
шинством неорганических и
органических молекул в основ-
ном синглетном состоянии
протекает крайне медленно из-
за запрета по спину (закон
Вигнера требует, чтобы сохра-
нялся суммарный спиновый
момент системы) [1]. По этой
причине каталитические реак-
ции окисления с использовани-
ем дикислорода обычно прово-
дят на гетерогенных контактах
при достаточно высоких темпе-
ратурах, когда протекает либо
диссоциативная адсорбция с об-
разованием реакционноспособ-
ных монокислородных радика-
лов (О·, HO·), либо в окислении
участвует собственный струк-
турный кислород катализатора,
достаточно подвижный и уча-
ствующий в окислении по ста-
дийному механизму [2].

Трифторуксусная кислота
(ТФК) широко используется в
органическом синтезе как рас-
творитель при проведении
окислительных реакций [3—5],
что связано с ее способностью
растворять молекулярный кис-
лород. В работе [1] установле-
но, что трифторуксусная кис-
лота способна также активиро-
вать молекулярный кислород.

В данной работе предлагает-
ся каталитический способ очи-
стки отходящих дымовых газов
от СО и кислых компонентов,
таких как SO2 и CO2, с примене-
нием растворов трифторуксус-
ной кислоты. Преимуществом
предлагаемого подхода является
очистка дымовых газов, не тре-
бующая больших эксплуата-
ционных расходов, вследствие
проведения процесса при низ-
ких температурах и атмосфер-
ном давлении, а также исполь-
зование достаточно неагрессив-
ной среды растворов ТФК.

Экспериментальная часть

Абсорбцию диоксидов угле-
рода и серы в растворах триф-
торуксусной кислоты исследо-
вали при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении.

TФК предварительно отгоняли
(Ткип = 72,4 °С) и чистоту конт-
ролировали методом УФ-
спектроскопии. Количество
непрореагировавших газов на
выходе из системы определя-
ли путем потенциометриче-
ского титрования на приборе
"Эксперт-001-3" с помощью
рабочего электрода и стеклян-
ного электрода сравнения.
Ошибка определения состав -
ляет ±0,03 %. 

Количество прореагировав-
шего СO2 и SO2 рассчитывали
по результатам титрования за
время пропускания отходящих
газов через ловушку. Специ-
фика такой методики опреде-
ления абсорбции диоксидов
серы и углерода ТФК заклю-
чается в том, что поскольку в
реакционную систему подают-
ся чистые СО2 и SO2, то в за-
висимости от скорости подачи
(от 2 до 30 мл/мин) при пол-
ной абсорбции диоксида в
барботёре газовый поток в
течение 5—25 мин на выходе
из системы вообще не реги-
стрируется. 

Водный раствор ТФК насы-
щали кислородом прокачкой
через его объем воздуха или га-
зообразного кислорода.

Обсуждение результатов
Теоретическое рассмотре-

ние позволяет сделать вывод,
что активными интермедиата-
ми реакции различных суб-
стратов молекулярным кисло-
родом в среде трифторуксус-
ной кислоты могут быть либо
гидропероксидные радикалы,
либо радикальные пары
CF3COO· + OOH·. Таким обра-
зом, взаимодействие раство-
ренного молекулярного кисло-
рода с трифторуксусной кисло-
той можно представить сле-
дующим образом:

CF3COOH + 3О2 = CF3COO· +
+ НО2

·. (1)
Образующийся гидроперок-

сидный радикал реагирует с
органическим или неорганиче-
ским субстратом: 

RH + НО2
· = R· + Н2О2; (2)

R· + НО2
· = ROOH. (3)

Действительно, как показа-
но в литературе [6] методом

ИК-спектроскопии, взаимо-
действия различных субстратов
(SO2, СО, СО2, алкены и др.) с
ТФК приводят к образованию
пероксогрупп. Однако при рас-
смотрении возможных путей
превращения органических и
неорганических субстратов в
ТФК основную роль отводили
только гидропероксидному ра-
дикалу, не акцентируя внима-
ние на другом потенциально
активном компоненте иссле-
дуемых систем – радикале
CF3COO·. Если предположить,
что радикал CF3COO· может
взаимодействовать с перокси-
дом водорода: 

Н2О2 + CF3COO· =
= CF3COO— + Н2О2

+·, (4)
то после депротонирования ка-
тион-радикала пероксида
водорода

Н2О2
+· + CF3COOH =

= CF3COOH2
+ + НО2

· (5)
в системе возможно образова-
ние радикалов НО2

·. 
Были проведены неэмпири-

ческие расчеты методом МР2
(метод ab initio теории возму-
щений) термодинамических
параметров указанной после-
довательности элементарных
реакций (5) и (6) с учетом
влияния сольватации методом
PCM (поляризуемая модель
континуума).

Расчёты показали, что в
среде жидкой трифторуксусной
кислоты возможно образова-
ние катион-радикала H2O2

+·,
который далее, взаимодействуя
с молекулой CF3COOH, может
депротонироваться в результа-
те слабо эндотермичной реак-
ции (32 кДж/моль) с образова-
нием гидропероксидного ради-
кала. Реакции (4) и (5) замы-
кают каталитический цикл, в
результате которого превраще-
ние субстрата растворенным
молекулярным кислородом в
трифторуксусной кислоте мо-
жет быть представлено суммар-
ным процессом

CF3COOH
RH + 3O2 —————→ OOH, (6) 

в котором кислота CF3COOH
выполняет функцию катализа-
тора. Другая ее важная функ-
ция состоит в том, что она мо-
жет аккумулировать повышен-
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ные концентрации молекуляр-
ного кислорода [4]. 

Необходимо отметить, что
для протекания этих реакций,
как и в случае AlCl3 (кислоты
Льюиса, катализатор Фриделя-
Крафтса), необходимо неболь-
шое количество воды. 

Реакция SO2 для водных
растворов ТФК протекает по
следующей схеме: 

;(7)

.(8)

Сочетание пероксогрупп и
серы (VI) отвечает формульной
единице SO4, т.е. ангидрида
кислоты Каро. После гидроли-
за при легком нагревании были
получены Н2SO4 и Н2О2:

; (9)

.(10)

Взаимодействие СО2 для
водных растворов ТФК: 

СО2 + Н2О ↔ НСО3
— + 

+ Н+; (11)
НСО3

— НО·
2 → НСО·

3 +
+ НО2

— → СО·
3
— + Н2О2; (12)

2СО·
3
— → С2О4

2— + О2. (13)
Образование щавелевой

кислоты было показано каче-
ственной реакцией на оксалат-
ион (образование СаС2О4) и
подтверждено хроматографиче-
ским анализом.

Роль TФК заключается в
образовании промежуточного
карбоксильного радикала, ре-
комбинация которого приво-
дит к обнаружению C2H2O4.

ТФК может рассматривать-
ся как катализатор, активи-
рующий растворенный O2, рас-
ход которого можно компенси-
ровать путем насыщения реак-

ционной среды кислородом
воздуха. 

В данной работе было опре-
делено влияние концентрации
трифторуксусной кислоты на
абсорбцию SO2 и СО2.

Как видно из рис. 1, а мак-
симальной абсорбционной
емкостью по SО2 обладают
5 М растворы, далее при уве-
личении концентрации рас-
творов количество поглощен-
ного SО2 несколько уменьша-
ется (с 1,28 до 0,94 М), что
может быть связано с пони-
жением степени диссоциации
кислоты, и, как следствие, с
уменьшением концентрации
протонов. 

Количество абсорбирован-
ного СO2 при разных концент-
рациях раствора ТФК приведе-
но на рис. 1, б.

В диапазоне концентраций
от 0,1 до 10,5 М, как это вид-
но из рис. 1, б, абсорбция ме-
няется мало: от 0,45 до 0,56
моль СО2, но для безводной
TФК абсорбция заметно воз-
растает – на 40 %, что может
быть связано с протеканием
реакций олигомеризации
СО2. Действительно, в спек-
трах MALDI-TOF сухого ос -
татка продуктов превращения
CO2 наблюдаются сигналы с
массой молекулярного катио-
на 376, 409 и 440, которым
могут соответствовать соеди-
нения с брутто-формулой
С8О15Н7⋅НО2, С8О15Н7⋅2НО2 и
С8О15Н5⋅3НО2.

Таким образом, в результате
проведенных исследований
выявлена способность трифто-
руксусной кислоты проводить
превращение СО2 с образова-
нием щавелевой кислоты, что
позволит использовать подоб-
ные системы для очистки газо-
вых выбросов даже при ком-
натной температуре и атмо-
сферном давлении. 

Ранее было показано, что в
растворах трифторуксусной
кислоты происходит окисление
СО до СО2 с выходом не менее
97 %. Также было установлено,
что растворы вполне эффек-
тивно поглощают оксиды азота
с образованием азотной кисло-
ты [7]. 

а)

б)

Рис. 1. Количество абсорбированного SО2 (а) и СО2 (б) при разных
концентрациях раствора ТФК (С)
The amount of absorbed SO2 (a) and CO2 (b) at different concentrations of the solu-
tion of TPA (C)



На основании полученных
данных предлагается способ
низкотемпературной катали-
тической очистки отходящих
газов объектов нефтегазовой
и металлургической промыш-
ленностей, связанных со
сжиганием углеводородного
топлива, от оксидов углерода
и диоксида серы. Этот способ
включает прокачивание пото-
ка очищаемых газов через
коллектор, заполненный
5,0—10,0 М водным раство-
ром трифторуксусной кисло-
ты. После насыщения в отра-
ботанный раствор подается
воздух для регенерации ката-
литических свойств и отде-
ляются образовавшиеся по-
бочные продукты путем от-
стаивания, затем производит-
ся утилизация последних. В
момент регенерации одного

коллектора поток газа на-
правляется на второй коллек-
тор. Это позволяет проводить
процесс очистки газов в ме-
нее агрессивной среде, увели-
чить поглощающую способ-
ность реакционной среды,
упростить процессы отделе-
ния и утилизации образую-
щихся побочных продуктов. 

На основании представлен-
ных данных становятся оче-
видными следующие преиму-
щества предлагаемого способа
очистки газовых выбросов с
использованием трифторуксус-
ной кислоты:

l способ позволяет осу-
ществлять очистку от СО, СО2

и SO2 независимо от концент-
рации в выбросах;

l эффективность очистки
газовых выбросов составляет
100 %;

l низкие энергозатраты
(реакция протекает с высокой
эффективностью при 20 °С и
атмосферном давлении). Отхо-
дящие дымовые газы предва-
рительно охлаждают, исполь-
зуя энерготехнологические
принципы, например на обо-
грев жилых помещений, теп-
лиц и др.

l простота регенерации,
которая заключается в насы-
щении системы кислородом
воздуха;

l получение ценных про-
дуктов (щавелевой кислоты) и
возможных присадок к мотор-
ному топливу.

Таким образом, использо-
вание трифторуксусной кис-
лоты позволит проводить вы-
сокоэффективную очистку от
СО, СО2 и SO2 уже при 20 °С
и атмосферном давлении.
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