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Исследована кинетика абсорбции (хемосорбции) диоксида углерода водным раство-

ром карбоната лития при температуре 293 К и в интервале давления 8,0·103 – 3,2·104 Па. 

Отсутствие торможения реакции растворением диоксида углерода, т.е. протекание ре-

акции в кинетической области, доказано проведением экспериментов по установлению 

зависимости скорости процесса от интенсивности перемешивания раствора: определено 

напряжение, подаваемое на двигатель мешалки, начиная с которого кинетические кривые 

поглощения СО2 сливались друг с другом, т.е. скорость абсорбции СО2 переставала зави-

сеть от интенсивности перемешивания – достигалась т.н. максимальная скорость аб-

сорбции. Влияние концентрации карбоната лития на скорость абсорбции исследовали 

при постоянном давлении диоксида углерода 1,6·104 Па, было установлено, что начальная 

скорость реакции практически не зависела от исходной концентрации (нулевой порядок 

реакции). Однако, по мере накопления продукта реакции происходило ее замедление: нуле-

вой порядок реакции переходил в первый. Зависимость скорости реакции от давления уг-

лекислого газа определяли при одинаковой начальной концентрации раствора карбоната 

лития 0,2027 М и различном давлении. Установили, что с увеличением давления скорость 

процесса линейно возрастала – наблюдался первый порядок по диоксиду углерода. Для объ-

яснения найденных закономерностей предложена схема механизма реакции, из которой 

выведено кинетическое уравнение. Вычислены эффективные константы скорости аб-

сорбции. На основании предложенного механизма реакции объяснено торможение абсорб-

ции продуктом реакции: его добавление смещает абсорбционно-химическое равновесие, 

снижая тем самым концентрацию ионов водорода. Полученное кинетическое уравнение 

может служить основой для расчета и оптимизации работы промышленных абсорберов 

диоксида углерода. 
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The kinetics of absorption (chemisorption) of carbon dioxide by an aqueous solution of 
lithium carbonate at a temperature of 293 K and in the pressure range 8.0·103 – 3.2·104 Pa was 
studied. Lack of inhibition of the reaction by dissolving carbon dioxide, i.e. the occurrence of the 
reaction in the kinetic region was proven by conducting experiments to establish the dependence 
of the process rate on the intensity of stirring the solution. The voltage supplied to the stirrer motor 
was determined, starting from which the kinetic curves of CO2 absorption merged with each other, 
i.e. the rate of CO2 absorption ceased to depend on the intensity of mixing - the so-called maximum 
absorption rate. The effect of lithium carbonate concentration on the absorption rate was studied 
at a constant carbon dioxide pressure of 1.6·104 Pa. It was found that the initial reaction rate was 
practically independent on the initial concentration (zero order reaction). However, as the reaction 
product accumulated, it slowed down: the zero order of the reaction passed into the first. The de-
pendence of the reaction rate on carbon dioxide pressure was determined at the same initial con-
centration of lithium carbonate solution 0.2027 M and different pressures. It was found that with 
increasing pressure the rate of the process increased linearly. First order on carbon dioxide con-
centration was observed. To explain the observed patterns, a diagram of the reaction mechanism is 
proposed, from which the kinetic equation was derived. The effective absorption rate constants were 
calculated. Based on the proposed reaction mechanism, the inhibition of absorption by the reaction 
product is explained. Its addition shifts the absorption-chemical equilibrium, thereby reducing the 
concentration of hydrogen ions. The resulting kinetic equation can serve as the basis for calculat-
ing and optimizing the operation of industrial carbon dioxide absorbers. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Широкое распространение в промышлен-

ности получили процессы извлечения из газовых 

смесей углекислого газа [1-2], который может ис-

пользоваться как сырье для химических синтезов, 

например, для получения карбамида. 

Процессы абсорбции СО2 из газовой фазы 

предъявляют противоречивые требования к свой-

ствам хемосорбентов. С одной стороны, предпо-

чтительно их сильное сродство к СО2 и высокая по-

глотительная способность, но с другой стороны, 

чем выше эти показатели, тем труднее проходит 

регенерация хемосорбента и тем выше расход 

энергии на осуществление процесса в целом.  

Из промышленных хемосорбентов наи-

большей емкостью обладает моноэтаноламин, 

но его растворы имеют высокую коррозионную 

активность. 

           Широко распространен метод абсорбции уг-

лекислого газа раствором щелочи. Скорость реак-

ции определяется стадией взаимодействия диок-

сида углерода и гидроксильных ионов. При из-

бытке ионов ОН-
 можно считать, что реакция имеет 

псевдопервый порядок. 

Известным абсорбентом является водный 

раствор поташа К2СО3, но его применение ограни-

чено тем обстоятельством, что продукт реакции  

гидрокарбонат калия в 3,3 раза менее растворим, 

чем исходный карбонат, что приводит к выпаде-

нию осадка в ходе абсорбции. Растворы поташа к 

тому же коррозионно активны. В этой связи пер-

спективным поглотителем двуокиси углерода мо-

жет служить система H2OLi2CO3 [3]. При пропус-

кании двуокиси углерода через водную суспензию 

Li2СО3 происходит ее растворение вследствие об-

разования более растворимого гидрокарбоната ли-

тия по уравнению: 
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Li2СО3 + СО2 + Н2О = 2LiHCO3 (1) 
Образующийся гидрокарбонат лития LiHCO3 

менее устойчив по сравнению с гидрокарбонатами 
других щелочных металлов: он легко разлагается 
при нагревании его раствора с выделением Li2СО3, 
регенерируя тем самым исходный абсорбент. Про-
стотой регенерации и обусловлен интерес к приме-
нению именно карбоната лития в качестве перспек-
тивного поглотителя СО2.  

В литературе имеется множество работ, по-
священных поглощению СО2 водными растворами 
гидроксидов и карбонатов щелочных или щелоч-
ноземельных металлов, а также растворами раз-
личных аминов. В большинстве из них, например, 
[4-25] обсуждаются технологические особенности 
процесса и его моделирование, в некоторых рабо-
тах [26, 27] изучена кинетика процесса, а также во-
просы межфазного массообмена при хемосорбции 
диоксида углерода растворами щелочи с примене-
нием мембранного микробарботажного аппарата 
[15]. Кинетика поглощения углекислого газа вод-
ными растворами карбоната лития ранее не иссле-
довалась. 

Поэтому данная работа посвящена исследо-
ванию кинетики абсорбции СО2 водными раство-
рами карбоната лития как основы для использова-
ния его в качестве хемосорбента. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Опыты проводили при 293 К на установке, 
позволяющей исследовать кинетику абсорбции 
СО2 при постоянном давлении PCO2 газа в интер-

вале 8,0103-3,2104 Па (точность поддержания дав-

ления  9102 Па). Давление измеряли деформаци-
онным мембранным вакуумметром фирмы Vernier 
(США), подключенным к компьютерной измери-
тельной системе. Время считывания сигнала в каж-
дом опыте составляло 1/1000 от общей продолжи-
тельности процесса и задавалось автоматически. 

Абсорбером служил конический стеклян-
ный стакан с притертой пробкой, в который поме-
щали водный раствор Li2CO3 заданной начальной 
концентрации CLi2CO3 = 0,2027 М. Перемешивание 
производили с помощью магнитной мешалки. 

Для экспериментов использовали порошко-
образные Li2CO3 и LiHCO3 квалификации ХЧ 
(«Химспектр»). Диоксид углерода подавали в реак-
тор из баллона [29]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения области протекания про-

цесса (диффузионная или кинетическая) провели 

серию экспериментов при постоянном давлении 

диоксида углерода (PCO2 = 1,6·104 Па) с раствором 

карбоната лития с концентрацией CLi2CO3 = 0,2027 М 

при различной скорости вращения мешалки. Было 

установлено, что при скоростях вращения мешалки, 

соответствующих напряжению U  35 B, подавае-

мом на двигатель мешалки, точки кинетических 

кривых поглощения СО2 практически сливались 

друг с другом, т.е. скорость абсорбции СО2 пере-

ставала зависеть от интенсивности перемешива-

ния. Это свидетельствовало об отсутствии тормо-

жения реакции растворением СО2 в жидкости, т.е. 

лимитирующей стадией являлась химическая реак-

ция между раствором карбоната лития и растворен-

ным СО2. Все последующие опыты проводили при 

напряжении U = 45 В.  

Для исследования влияния концентрации 

продукта на скорость протекания реакции к рас-

твору одной и той же начальной концентрации 

Li2CO3 добавляли различные количества гидрокар-

боната лития.  

Установили, что с увеличением концентра-

ции LiHCO3 скорость процесса замедляется, т.е. про-

дукт тормозит реакцию. Предварительно можно 

предположить, что влияние продукта обусловлено 

высаливающим эффектом, т.е. снижением равно-

весной концентрации СО2 в растворе.  

При постоянном давлении PCO2 = 1,6104 Па 

исследовали зависимость скорости реакции от 

начальной концентрации карбоната лития. Резуль-

таты представлены на рис. 1.  
 

 
Рис. 1. Зависимость количества поглощенного углекислого 

газа от времени процесса при постоянном давлении CO2 и 

различных концентрациях Li2CO3 в растворе: 1 – 0,0675 М,  

2 – 0,135 М, 3 – 0,2027 М 

Fig. 1. Dependence of the amount of absorbed carbon dioxide on 

the process time at a constant pressure of CO2 and various con-

centrations of Li2CO3 solution: 1 – 0.0675 М, 2 – 0.135 М,  

3 – 0.2027 М 
 

Видно, что при малых временах реакции 
скорость практически не зависит от исходной кон-
центрации карбоната лития: на начальном участке 
кривые группируются вдоль одной линии (нулевой 
порядок реакции). Однако, далее кинетические кри-
вые по мере протекания процесса расходятся, т.е. 
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накопление LiHCO3 в растворе приводит к замед-
лению реакции. По этой причине имеет смысл 
определять порядок реакции n не по концентрации 

Li2CO3, а по отношению концентраций 2 3

3

Li CO

LiHCO

n
C

C

 
 
 
 

. 

С этой целью, учитывая стехиометрию реакции, 
кривые рис.1 преобразовали в кинетические кри-
вые вида СLi2CO3 = f(t). Путем их дифференцирова-
ния вычислили скорость реакции r при различном 
времени t и СLi2CO3. Концентрацию LiHCO3 рассчи-
тывали, исходя из материального баланса реакции.  

Оказалось, что при всех исследованных 
начальных концентрациях Li2CO3 полученные дан-
ные группируются вдоль прямых. Это означает, 
что скорость реакции пропорциональна соотноше-

нию концентраций 2 3

3

Li CO

LiHCO

n
C

C

 
 
 
 

 с порядком реакции 

n, равным 1. 
Для исследования зависимости скорости 

реакции от давления углекислого газа опыты про-
водили при одинаковой начальной концентрации 
раствора карбоната лития СLi2CO3 = 0,2027 М и раз-
личном давлении СО2 над ним. Наблюдали, что с 
увеличением давления скорость процесса возрас-
тает (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость количества поглощенного углекислого 
газа от времени процесса при концентрации Li2CO3 в рас-

творе 0,2027 М и при различных давлениях CO2: 1 – 120 мм 
рт. ст., 2 – 180 мм рт. ст., 3 – 240 мм рт. ст 

Fig. 2. Dependence of the amount of absorbed carbon dioxide on 
the process time at a constant concentration of Li2CO3 solution 
and various pressures of CO2: 1 – 120 mm Hg, 2 – 180 mm Hg,  

3 – mm Hg 

 

Для определения порядка реакции по СО2 

полученные кинетические кривые преобразовали в 

зависимости вида СLi2CO3 = f(t). Графическим диф-

ференцированием последних вычислили скорость 

реакции r при различных t и давлениях СО2. Полу-

ченные результаты дали линейную зависимость r 

от 














3

32LiC

liHCO

CO

C
 с различными угловыми коэффициен-

тами  при различных давлениях PCO2. Оказалось, что 

вычисленные значения  в координатах  = f(PCO2) 

группируются вдоль прямой, это свидетельствует о 

первом порядке реакции по СО2. 

С учетом установленных порядков реакции 

по компонентам эмпирическое кинетическое урав-

нение реакции имеет вид: 

2

3

32

CO

LiHCO

CoLi

эфф C
C

C
kr  ,

       

(2)

 
где kэфф – эффективная константа скорости ре-

акции. 

Полученное уравнение и кинетические за-

кономерности процесса можно объяснить следую-

щей схемой механизма реакции. Все соли, участву-

ющие в реакции (1) – сильные электролиты, диссо-

цирующие полностью на ионы в водных растворах. 

Тогда реакцию (1) можно записать в ионной форме: 

СО3
2- + СО2 + Н2О = 2HCO3

1
  (3) 

Далее вместо концентраций солей CLi2CO3 и 

CLiHCO3 будут фигурировать концентрации соответ-

ствующих ионов в форме [CO3
2-] и [HCO3

1-]. 

Реакция (3) сложная, она складывается из 

нескольких элементарных стадий, ее возможные 

стадии: 

СО2 + Н2О  HCO3
1- + Н+

  (4) 

Образующийся ион Н+ взаимодействует с 

растворенным в воде Li2CO3 по уравнению: 

Н+ + CO3
2- HCO3

1-
   (5) 

Возможна также реакция растворенного в 

воде СО2 с ионом ОН-, образующимся в результате 

гидролиза аниона CO3
2-: 

СО2 + ОН-  HCO3
1-

   (6) 

CO3
2- + Н2О  HCO3

1- + ОН-
  (7) 

В отсутствие в воде растворенного карбо-

ната лития имеет место только реакция (4), которая 

протекает быстро, но равновесие сильно смещено 

в сторону исходных веществ (рН раствора слабо 

отличается от 7). Гидролиз (7) протекает неглубоко 

и вклад реакции (6) в накопление в растворе ионов 

HCO3
1- пренебрежимо мал. Следовательно, лими-

тирующей стадией процесса абсорбции (3) явля-

ется стадия (5)  растворенные в воде ионы CO3
2- 

медленно взаимодействуют с образовавшимися в 

реакции (4) ионами Н+, которые в отсутствие CO3
2- 

давали бы в воде ионы гидроксония Н3О+. При этом 

равновесие реакции (4) по мере связывания Н+ сме-

щается вправо.  
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Тогда скорость всего процесса равна: 

r = k5 [H+] [
2

3СО 
]  (8) 

Применяя метод стационарных концентра-

ций, можно получить уравнение для концентрации 

ионов Н+: 

][][

]][[
][

1

34

2

35

224












HCOkCOk

OHCOk
H

 
Индексы при константах скоростей k обо-

значают номера стадий 4 – 7. Тогда, учитывая (8), 

получаем кинетическое уравнение процесса аб-

сорбции (уравнение 9):   

][][

]][][[
1

34

2

35

2

32245












HCOkCOk

COOHCOkk
r .

  
(9)

 
При достаточно высоких концентрациях 

[HCO3
1-] (начиная с которых кривые на рис. 1 рас-

ходятся), принимая во внимание медленность ста-

дии (5), можно записать:  

][][ 1

34

2

35





  HCOkCOk ,  (10) 

Учитывая условие (10), из (9) получаем кине-

тическое уравнение, аналогичное эмпирическому (2): 








][
][

]][[
21

34

2

3245 CO
HCOk
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(11)

 

При этом ][
][

245

4

245 OHKk
k

OHkk
kэфф 



, где 

K4 – константа равновесия стадии 4.  

Становится понятным механизм торможе-

ния абсорбции СО2 добавленным LiНСО3 – он сме-

щает абсорбционно-химическое равновесие (4), 

снижая тем самым концентрацию ионов Н+. Тормо-

жение происходит по аналогии со смещением ад-

сорбционно-химического равновесия в двухста-

дийных гетерогенно-каталитических реакциях, 

например, реакции синтеза аммиака, когда добав-

ляемый аммиак тормозит реакцию [25]. 

Уравнение (9) позволяет объяснить найден-

ный в эксперименте нулевой порядок по Li2СО3 

при низких концентрациях [HCO3
1-] (когда точки 

на рис. 1 еще группируются вдоль единой кривой). 

Действительно, в этом случае можно принять, что 

][][ 1

34

2

35





  HCOkCOk , тогда: 

]][[ 224 COOHkr   
Т.е. при малых [HCO3

1-] полученное уравне-

ние (9) предполагает нулевой порядок по Li2СО3 и 

первый по СО2, что и имеет место в экспериментах.  

Зная скорости абсорбции при различных 

концентрациях CLi2CO3, CLiHCO3
 

и давлении СО2, 

можно определить эффективную константу скоро-

сти kэфф по уравнению (2). Концентрации диоксида 

углерода вычислили по константе Генри КГ =  

= 6,12710-3 дм3Памоль-1 при 293 К. В таблице 

приведены результаты определения kэфф при раз-

личных начальных концентрациях Li2CO3. 

 
Таблица 

Эффективные константы скорости kэфф уравнения 

(2) при различных начальных концентрациях Li2CO3 

Table. Effective rate constants kэфф of equation (2) at 

various concentrations of Li2CO3 

CLi2CO3, М kэфф, с-1 

0,0675 0,6690,005 

0,135 0,6200,004 

0,203 0,5880,003 

 

Согласно расчетным данным, значения kэфф 

близки друг к другу даже при столь широком варь-

ировании концентраций реагентов. Некоторое сни-

жение эффективной константы с ростом [CO3
2-] 

также можно объяснить представленным механиз-

мом процесса. Действительно, kэфф = k5K4H2O, то-

гда с увеличением концентрации карбоната лития, 

снижается концентрация воды, что и уменьшает 

константу скорости. 

ВЫВОДЫ 

Исследована кинетика абсорбции двуокиси 

углерода водными растворами карбоната лития 

при различных его концентрациях и давлениях 

СО2. На основании предложенного механизма про-

цесса получено эмпирическое кинетическое урав-

нение. Торможение хемосорбции диоксида угле-

рода образующимся или искусственно добавлен-

ным гидрокарбонатом лития происходит вслед-

ствие смещения абсорбционно-химического рав-

новесия раствора СО2 в воде. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 

The authors declare the absence a conflict of 
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