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А БС О РБЕН ТЫ  КИСЛОРОДА НА ОСНОВЕ 
КООРДИНАЦИОННЫ Х СОЕДИНЕНИЙ КОБАЛЬТА(И)

С ДИАМ ИНАМ И КАК ЭЛЕМ ЕНТЫ  
ПРОТИВОПОЖ АРНЫ Х СИСТЕМ
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Более 30% пожаров развиваются в замкнутых или изолированных 
объемах. Снижение в них концентрации кислорода до ~14% при наличии 
обычных горючих материалов, или до ~5% при наличии материалов с 
низким нижним концентрационным пределом воспламенения, 
значительно затруднит возникновение и распространение пожара. В 
качестве средств уменьшения концентрации кислорода интерес 
представляют химические сорбенты кислорода. Рассмотрены процессы 
абсорбции кислорода растворами координационных соединений 
кобальта(П) c азотсодержащими лигандами 1,1-фенантролином и 
этилендиамином. Показано, что увеличение донорной силы атомов азота 
в лигандах способствует как увеличению скорости абсорбции кислорода, 
так и емкостных характеристик абсорбентов. В лабораторной установке 
установлено снижение концентрации кислорода в воздухе до 14% в 
течение нескольких десятков секунд. Минимальная остаточная 
концентрации кислорода в условиях проведенных экспериментов 
составила 1.7% О2.
Ключевые слова: система пожаротушения, двухвалентный кобальт, 
фенантролин, этилендиамин, аммиак, кислород, абсорбция.

Введение
Н а и б о л е е  р а с п р о с т р а н е н н ы м и  и с т о ч н и к а м и  в о з н и к н о в е н и я  

ч р е з в ы ч а й н ы х  с и т у а ц и й  т е х н о г е н н о г о  х а р а к т е р а  я в л я ю т с я  п о ж а р ы  и  

в з р ы в ы  [ 1 - 3 ] .  П р и  э т о м  д о  3 6 %  п о ж а р о в  п р о и с х о д я т  в  и з о л и р о в а н н ы х  

о б ъ е к т а х ,  р а с п о л о ж е н н ы х  н а  п р о м ы ш л е н н ы х  п р е д п р и я т и я х ,  н а  

т р а н с п о р т е ,  в  ш а х т а х ,  г о р н ы х  в ы р а б о т к а х ,  м е т р о п о л и т е н а х ;  в  з д а н и я х  и  

с о о р у ж е н и я х  ж и л о г о ,  с о ц и а л ь н о - б ы т о в о г о  и  к у л ь т у р н о г о  н а з н а ч е н и я ,  

о б ъ е к т а х ,  и с п о л ь з у ю щ и х  л е г к о в о с п л а м е н я ю щ и е с я  в е щ е с т в а  [ 4 ] .  С и с т е м а  

п о ж а р о т у ш е н и я  -  о д н о  и з  с а м ы х  э ф ф е к т и в н ы х  с р е д с т в  б о р ь б ы  с  

п о ж а р а м и  н а  и х  н а ч а л ь н о й  с т а д и и  [ 5 ] .  Г о р е н и е  б о л ь ш и н с т в а  в е щ е с т в
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п р е к р а щ а е т с я  п р и  с н и ж е н и и  с о д е р ж а н и я  к и с л о р о д а  в  о к р у ж а ю щ е й  с р е д е  

д о  1 2 - 1 5 %  ( о б ъ е м н ы х )  и  д о  ~ 5 %  д л я  в е щ е с т в  с  ш и р о к и м и  

к о н ц е н т р а ц и о н н ы м и  п р е д е л а м и  в о с п л а м е н е н и я  ( в о д о р о д ,  а ц е т и л е н ) ,  а  

т а к ж е  м е т а л л о в  ( к а л и й ,  н а т р и й  и  д р . ) ,  н е к о т о р ы х  г и д р и д о в  м е т а л л о в  и  

м е т а л л о о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  [ 6 ] .  В с л е д с т в и е  э т о г о  и н т е р е с  м о г у т  

в ы з ы в а т ь  с и с т е м ы  п о ж а р о т у ш е н и я ,  в  к о т о р ы х  к и с л о р о д  в  п о ж а р о о п а с н о й  

з о н е  б у д е т  у д а л я т ь с я  ф и з и ч е с к и м и  и л и  х и м и ч е с к и м и  с п о с о б а м и .  И з  

ф и з и ч е с к и х  м е т о д о в  м о ж н о  в ы д е л и т ь  м е м б р а н н ы й  м е т о д  р а з д е л е н и я  

в о з д у х а  [ 7 - 9 ]  и  м е т о д  к о р о т к о ц и к л о в о й  а д с о р б ц и и  [ 1 0 ] .  О д н а к о  о н и  

х а р а к т е р и з у ю т с я  с л о ж н ы м  о б о р у д о в а н и е м ,  з н а ч и т е л ь н ы м  р а с х о д о м  

э л е к т р о э н е р г и и  и  м а л о й  с к о р о с т ь ю  п р о ц е с с а .  П е р с п е к т и в н ы м и  

п р е д с т а в л я е т с я  м е т о д  а д с о р б ц и и  к и с л о р о д а  х и м и ч е с к и м и  р е а г е н т а м и .  

С а м ы м и  э ф ф е к т и в н ы м и  п р и р о д н ы м и  с о е д и н е н и я м и ,  с п о с о б н ы м и  

с в я з ы в а т ь  к и с л о р о д ,  я в л я ю т с я  к о м п л е к с ы  н а  о с н о в е  ж е л е з а ,  т а к и е  к а к  

г е м о г л о б и н  и  м и о г л о б и н  [ 1 1 ] ,  г е м э р и т р и н  [ 1 2 ] ,  н а  о с н о в е  м е д и  -  

г е м о ц и а н и н  ( г о л у б а я  к р о в ь )  [ 1 3 ] .  И з  и з в е с т н ы х  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  

с и н т е т и ч е с к и х  с о е д и н е н и й ,  с в я з ы в а ю щ и х  м о л е к у л я р н ы й  к и с л о р о д ,  

б о л ь ш у ю  ч а с т ь  с о с т а в л я ю т  к о о р д и н а ц и о н н ы е  с о е д и н е н и я  

д в у х в а л е н т н о г о  к о б а л ь т а ( П )  с  р а з л и ч н ы м и  а з о т с о д е р ж а щ и м и  

х и м и ч е с к и м и  с о е д и н е н и я м и - л и г а н д а м и :  а м и н а м и ,  а м и н о к и с л о т а м и ,  

п о р ф и р и н а м и  и  д р .  [ 1 4 ,  1 5 ] .  Э т и  с о е д и н е н и я  р а н е е  р а с с м а т р и в а л и с ь  к а к  

м о д е л и  п р и р о д н ы х  п е р е н о с ч и к о в  к и с л о р о д а  и  в е щ е с т в а  д л я  р а з д е л е н и я  

в о з д у х а .  К и с л о р о д  т а к и м и  с о е д и н е н и я м и  а б с о р б и р у е т с я  п р и  п о н и ж е н н о й  

т е м п е р а т у р е  и  в ы д е л я е т с я  п р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  и л и  с н и ж е н и и  

д а в л е н и я .  О д н а к о  н е о б р а т и м о е  о к и с л е н и е  к о б а л ь т а ( П )  в  к о б а л ь т ( Ш )  

р е з к о  с у з и л о  о б л а с т ь  п р и м е н е н и я  э т и х  с о е д и н е н и й  к а к  п е р е н о с ч и к о в  

к и с л о р о д а  д л я  п р а к т и ч е с к и х  ц е л е й .  В м е с т е  с  т е м  п р о ч н о е  с в я з ы в а н и е  

к и с л о р о д а  я в л я е т с я  п о л о ж и т е л ь н ы м  ф а к т о м  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  

а б с о р б е н т о в  в  с и с т е м а х  п р о т и в о п о ж а р н о й  з а щ и т ы ,  к о г д а  н е о б х о д и м о  

и м е н н о  б ы с т р о е  и  п р о ч н о е  с в я з ы в а н и е  к и с л о р о д а .  К а к  о т м е ч е н о  в ы ш е ,  в  

с о с т а в  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с о е д и н е н и й  к о б а л ь т а ,  с о р б и р у ю щ и х  

м о л е к у л я р н ы й  к и с л о р о д ,  в х о д я т  о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я ,  к о т о р ы е  

м о г у т  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а т ь с я  у с т о й ч и в о с т ь ю  п р и  д л и т е л ь н о м  х р а н е н и и  

и  п о в ы ш е н н о й  т е м п е р а т у р е .  В  к а ч е с т в е  у с т о й ч и в ы х  о р г а н и ч е с к и х  

л и г а н д о в ,  о б р а з у ю щ и х  к о о р д и н а ц и о н н ы е  с о е д и н е н и я  с  к о б а л ь т о м  н а м и  

в ы б р а н ы  т а к и е  д и а м и н ы  к а к  1 , 1 0 - ф е н а н т р о л и н  C 12H 8N 2 ( P h e n )  и  

э т и л е н д и а м и н  H 2N C H 2C H 2N H 2 ( E n ) .

В  [ 1 6 ]  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  и з м е н е н и е  с в е т л о - ж е л т о й  о к р а с к и  

а н а э р о б н о г о  р а с т в о р а  д и ф е н а н т р о л и н о в о г о  к о м п л е к с а  [ ^ P h e ^ ^ O ^ ] ^  

н а  т е м н о - к о р и ч н е в у ю  в  п р и с у т с т в и и  О 2 о б у с л о в л е н о  о б р а з о в а н и е м  в  

в о д н о м  р а с т в о р е  к и с л о р о д с о д е р ж а щ е г о  к о м п л е к с а  ( з а р я д ы  о п у щ е н ы )  

п р е д с т а в л е н н о г о  н а  р и с .  1.
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Рис. 1. Дифенантролиновый комплекс кобальта(П) с кислородом

Данный комплекс является малоустойчивым. В присутствии 
щелочи происходит его стабилизация, что обусловлено образованием в 
водном растворе катиона состава [(СоPhen2)2(p-О2,p-ОН)]3+ с двумя 
мостиками, что схематически представлено на рис. 2.

02 \

< ж (

Рис. 2. Схема фенантролинового и этилендиаминового комплексов кобальта с 
молекулярным кислородом в присутствии щелочи

Аналогичными свойствами обладает комплекс двухвалентного 
кобальта с этилендиамином (рис. 2). В течение некоторого времени 
обратимо связанный кислород в составе комплексов окисляет 
двухвалентный кобальт до трехвалентного состояния.

Ц ель работы -  выяснение возможности использования 
комплексов двухвалентного кобальта с 1,10-фенантролином и 
этилендиамином в качестве абсорбентов для снижения концентрации 
кислорода воздуха до пожаробезопасного уровня.

М атериалы  и методы
В работе в качестве комплексообразователя использовались соли 

кобальта: Co(NO3)2 6H2O («ч. д. а.», ГОСТ 4528-78), C0 CI2 6H2O («ч. д. 
а.», ГОСТ 4525-77). Содержание кобальта в кристаллогидратах 
уточнялось комплексонометрическим титрованием растворов солей 
кобальта трилоном Б, и найденная поправка учитывалась при 
приготовлении растворов. В качестве лигандов использовались: 1,10- 
фенантролин -  C12H8N2 («ч. д. а.», ТУ6-09-40-2472-87), этилендиамин -  
H2NCH2CH2NH2 («ч. д. а.», ТУ 2636-160-44493179-2013), аммиак («х. ч», 
ГОСТ 3760-79).

В качестве абсорбентов изучались системы с мольным 
соотношением Со(П);Рйеи равным 1:2 и 1:1 и системы с мольным 
соотношением ^ ( I I^ E n  равным 1:2.0 и 1:2.5. Данные системы в ряде
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э к с п е р и м е н т о в  м о д и ф и ц и р о в а л и с ь  д о б а в л е н и е м  р а с с ч и т а н н ы х  

к о л и ч е с т в  а м м и а к а .

А б с о р б ц и я  к и с л о р о д а  и з у ч а л а с ь  н а  у с т а н о в к е ,  с х е м а  к о т о р о й  

п р е д с т а в л е н а  н а  р и с .  3 .  И з м е р и т е л ь н а я  я ч е й к а  1 р а с п о л а г а л а с ь  в  

с т е к л я н н о й  е м к о с т и  5 , в  к о т о р у ю  и з  т е р м о с т а т а  п о д а в а л а с ь  в о д а  с  

т е м п е р а т у р о й  2 0 ° C .  Р а с т в о р  д л я  а б с о р б ц и и  к и с л о р о д а  г о т о в и л с я  п у т е м  

р а с т в о р е н и я  р а с с ч и т а н н о г о  к о л и ч е с т в а  ф е н а н т р о л и н а  в  

о б е с к и с л о р о ж е н н о м  р а с т в о р е  с о л и  к о б а л ь т а ,  в  к о т о р ы й  п е р е д  

и з м е р е н и я м и  ш п р и ц о м  4  ( р и с .  3 )  в н о с и л с я  р а с т в о р  щ е л о ч и  и л и  а м м и а к а .  

Р а с т в о р  к о б а л ь т а  с  э т и л е н д и а м и н о м  г о т о в и л с я  н е п о с р е д с т в е н н о  в  

и з м е р и т е л ь н о й  я ч е й к е  1 п у т е м  в н е с е н и я  р а с т в о р а  э т и л е н д и а м и н а  ( и л и  

с м е с и  э т и л е н д и а м и н а  с  а м м и а к о м )  ш п р и ц о м  4  в  р а с с ч и т а н н ы й  о б ъ е м  

р а с т в о р а  с о л и  к о б а л ь т а  п р и  в к л ю ч е н н о й  м е ш а л к е .  С о о т н о ш е н и е  о б ъ е м о в  

р е а г е н т о в  и  и х  к о н ц е н т р а ц и я  р а с с ч и т ы в а л и с ь  т а к и м  о б р а з о м ,  ч т о б ы  

к о н ц е н т р а ц и я  и о н а  к о б а л ь т а  в  р а с т в о р а х  а б с о р б е н т о в  с о с т а в л я л а  0 . 4  

м о л ь /л ,  а  о б щ и й  о б ъ е м  р а с т в о р а  а б с о р б е н т а  в  и з м е р и т е л ь н о й  я ч е й к е  

я в л я л с я  п о с т о я н н ы м .  С о о т н о ш е н и е  о б ъ е м о в  р а с т в о р а  а б с о р б е н т а  и  

в о з д у х а  н а д  р а с т в о р о м  с о с т а в л я л о  1 : 1 7 .  С у м м а р н о е  в р е м я  и з м е р е н и я  в  

о п ы т е  б ы л о  о г р а н и ч е н о  д е с я т ь ю  м и н у т а м и .

Рис. 3. Схема лабораторной установки для определения характеристик 
жидкофазных абсорбентов кислорода. 1 -  измерительная ячейка; 2- магнитная 
мешалка; 3 -  якорь; 4 -  шприц; 5 -  термостатируемая емкость; 6 -  трехходовой 

кран; 7 -  датчик давления; 8 -  микроконтроллер с USB адаптером; 9 -  
компьютер; 10 -  газоанализатор МИК-М-01

П о г л о щ е н и е  к и с л о р о д а  с о п р о в о ж д а е т с я  п о н и ж е н и е м  д а в л е н и я  в  

и з м е р и т е л ь н о й  я ч е й к е .  И с х о д я  и з  и с х о д н о г о  с о д е р ж а н и я  к и с л о р о д а  в  

в о з д у х е  р а в н о м  2 0 .8 %  о б . ,  т е к у щ а я  к о н ц е н т р а ц и я  к и с л о р о д а  в  г а з о в о й  

ф а з е  н а д  а д с о р б е н т о м  р а с с ч и т ы в а л а с ь  м и к р о к о н т р о л л е р о м  п о  

п о к а з а н и я м  б ы с т р о д е й с т в у ю щ е г о  д а т ч и к а  д а в л е н и я  п о  у р а в н е н и ю :
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%02 = 2 0 .8 - 100х(Р 0 рт)

р0
где Ро -  исходное давление в измерительной ячейке, Рт- текущее 
давление в ячейке.

Результаты расчета концентрации О2 выводились вместе с 
показаниями давления в измерительной ячейке на дисплей компьютера в 
виде графиков с сохранением численных значений в файл. Остаточная 
концентрация кислорода по окончанию опыта уточнялась 
газоанализатором МИК-М-01.

Результаты  и их обсуждение
Предварительными опытами было установлено, что при 

выбранной для эксперимента концентрации иона кобальта равной 
0.4 моль/л природа используемой в эксперименте соли кобальта на 
результаты измерений приборнофиксируемого влияния не оказывает.

Абсорбция О2 системой C o(II)-Phen-N aO H . В нейтральной 
среде система Co(II)-Phen как в соотношении Co(II):Phen=1:2, так и в 
соотношении Co(II):Phen=1:1 практически в значимых количествах О2 не 
поглощает. При добавлении в систему Co(II)-Phen гидроксида натрия 
NaOH абсорбционная способность существенно возрастает (табл. 1). Из 
приведенных данных следует, что при небольшой концентрации NaOH 
(0.02 моль/л) система Co(II)-Phen обладает низкой емкостью 
недостаточной для снижения концентрации кислорода до уровня 
достаточного для локализации пламени.

Таблица 1.
Экспериментальные характеристики взаимодействия системы Co(II)-Phen- 

NaOH с О2. Мольное соотношение Co(II):Phen = 1:2

Концентрация, моль/л Остаточная 
концентрация О2, %

Удельная емкость 
по кислороду, ^ 
м3/м3раствораCo(II) Phen NaOH

0.40 0.80

0.02 18.19 0.41
0.06 12.64 1.24
0.10 10.97 1.46
0.20 10.22 1.49

^ при нормальных условиях

При увеличении содержания NaOH емкость системы по О2 
значительно увеличивается. В условиях эксперимента удается понизить 
концентрацию О2 в воздухе до 14-15%, которая достаточна для

134



Вестник Тверского государственного университета. Серия «Химия». 2026. № 3 (65)

п р е к р а щ е н и я  п р о ц е с с а  г о р е н и я .  П р и м е р  к и н е т и ч е с к о й  к р и в о й  

п о г л о щ е н и я  О 2 п р и  и с п о л ь з о в а н и и  ж и д к о ф а з н о г о  а б с о р б е н т а  С о ( П ) -  

P h e n - N a O H  п р е д с т а в л е н  н а  р и с .  4 .  С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  п о н и ж е н и е  О 2 
д о  1 4 %  п р о и с х о д и т  т о л ь к о  н а  8  м и н у т е  э к с п е р и м е н т а .

Рис. 4 -  Абсорбция О2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов Со(II):Phen:NaOH = 1:2:0.06. Сплошная линия -  

концентрация кислорода, пунктирная линия -  давление в системе. Цена 
деления по оси абсцисс -  1 мин.

В  ц е л о м ,  м о ж н о  о т м е т и т ь ,  ч т о  с и с т е м а  C o ( I I ) - P h e n - N a O H  

о б л а д а е т  д о с т а т о ч н о  в ы с о к о й  а б с о р б ц и о н н о й  е м к о с т ь ю ,  н о  м а л о й  

с к о р о с т ь ю  п о г л о щ е н и я  О 2. П р и ч и н а  н и з к о й  с к о р о с т и  м о ж е т  з а к л ю ч а т ь с я  

к а к  в  с л а б ы х  д о н о р н ы х  с в о й с т в а х  а т о м о в  а з о т а  ф е н а н т р о л и н а ,  

н е д о с т а т о ч н ы х  д л я  с о з д а н и я  н а  а т о м е  к о б а л ь т а  э л е к т р о н н о й  п л о т н о с т и  

н е о б х о д и м о й  д л я  ф и к с а ц и и  О 2, т а к  и  в  н е о б х о д и м о с т и  с т а б и л и з а ц и и  

к и с л о р о д н о г о  к о м п л е к с а  м о с т и к о в о й  О Н - г р у п п о й .  П о с л е д н е е  

п о д т в е р ж д а е т с я  у л у ч ш е н и е м  а б с о р б ц и о н н ы х  х а р а к т е р и с т и к  с и с т е м ы  с  

у в е л и ч е н и е м  с о д е р ж а н и я  щ е л о ч и  д о  н е к о т о р о г о  о п т и м а л ь н о г о  у р о в н я  

( т а б л .  1 ) . П р и  э т о м  к и с л о р о д  с в я з ы в а е т с я  к о м п л е к с о м  н е о б р а т и м о  

в с л е д с т в и е  о к и с л е н и я  C o + 2 в  C o + 3 . П р и  и з б ы т к е  щ е л о ч и  п р о и с х о д и т  

р а з р у ш е н и е  а б с о р б е н т а  с  в ы п а д е н и е м  к о б а л ь т а  в  о с а д о к  в  в и д е  

г и д р о к с и д а  С о ( О Н ) 2.

Абсорбция О2 системой C o(II)-Phen-N H 3. С  ц е л ь ю  п о в ы ш е н и я  

э л е к т р о н н о й  п л о т н о с т и  н а  а т о м е  к о б а л ь т а  в  с и с т е м у  ^ ( I Q - P h e n  

д о п о л н и т е л ь н о  д о б а в л я л с я  N H 3, с о д е р ж а щ и й  а т о м  а з о т а  с  с и л ь н ы м и  

э л е к т р о н о д о н о р н ы м и  с в о й с т в а м и .  П р е д п о л о ж и т е л ь н о  н а  п е р в о й  с т а д и и
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сорбции кислорода, определяющей общую скорость процесса, идет 
образование комплекса, содержащего в составе молекулярный кислород, 
схематически представленного на рис. 5, с последующим его 
превращением в комплекс трехвалентного кобальта.

NH,

Рис. 5. Схема дифенантролинового комплекса кобальта с кислородом в
присутствии аммиака

Образование данного комплекса не требует его стабилизации ОН- 
группой. На рис. 6 представлена типичная кривая абсорбции O2 системой 
Co(II)-Phen-NH3, в которой поддерживалось мольное соотношение 
Co(II):Phen = 1:2. Сопоставление кривых представленных на рис. 4 и 
рис. 6 однозначно показывает увеличение скорости процесса абсорбции 
при замене ОН-группы на NH3. При этом с увеличением содержания NH3 
наблюдается как увеличение скорости абсорбции, так и количество 
абсорбируемого O2 (табл. 2). При мольном соотношении компонентов в 
абсорбенте С о(П )^еп :К Н з = 1:2:1.25 время понижения содержания О2 
до 14% в условиях эксперимента составило 3-3.5 мин. (рис. 6).

Рис. 6. Абсорбция O2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов ^ ( I I ^ h e n ^ H  = 1:2:1.25. Пунктирная линия -  

давление в системе. Цена деления по оси абсцисс -  1 мин.
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Рис. 7. Абсорбция O2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов Со(П):РЬеп:КИз = 1:1:4.5. Пунктирная линия -  

давление в системе. Цена деления по оси абсцисс -  1 мин.

У в е л и ч е н и е  к о л и ч е с т в а  м о л е к у л  N H 3 в  к о м п л е к с е ,

п р е д с т а в л е н н о м  н а  р и с .  5 ,  п у т е м  з а м е н ы  м о л е к у л ы  ф е н а н т р о л и н а  н а  

а м м и а к  п о з в о л и л о  е щ е  б о л е е  у в е л и ч и т ь  э ф ф е к т и в н о с т ь  а б с о р б е н т а  

к и с л о р о д а .  Т а к  п р и  м о л ь н о м  с о о т н о ш е н и и  к о м п о н е н т о в  в  а б с о р б е н т е  

С о ( 1 1 ) : Р Ь е п : К Н з  =  1 : 1 : 4 .5  в р е м я  с н и ж е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  О 2 д о  1 4 %  

с о с т а в и л о  5 0  с  ( р и с .  7 ) .  П р и  э т о м  о с т а т о ч н а я  к о н ц е н т р а ц и я  к и с л о р о д а  в  

и з м е р и т е л ь н о й  с и с т е м е  д о с т и г л а  у р о в н я  ~ 3 % .  П р и  д а л ь н е й ш е м  

у в е л и ч е н и и  с о д е р ж а н и я  N H 3 о с т а т о ч н а я  к о н ц е н т р а ц и я  О 2 в  г а з о в о й  ф а з е  

с н и з и л а с ь  д о  1 .6 8 %  ( т а б л .  2 ) .  О б о б щ е н н ы е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  

к о л и ч е с т в е н н ы х  х а р а к т е р и с т и к  в з а и м о д е й с т в и я  с и с т е м ы  C o ( I I ) - P h e n -  

N H 3 с  О 2 в о з д у х а  в  у с л о в и я х  э к с п е р и м е н т а  п р и в е д е н ы  в  т а б л .  2 .

Таблица 2.
Экспериментальные данные количественных характеристик поглощения О2

системой Co(II)-Phen-NH3

Концентрация, моль/л Остаточная 
концентрация О2, %

Удельная емкость 
по кислороду, 

м3 02 /м3раствораCo(II) Phen NH3

Мольное соотношение Co(II):Phen = 1:2

0.40 0.80

0.1 12.42 1.29
0.3 10.14 1.62
0.5 8.43 1.84
1.0 7.88 1.99
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1.5 5.06 2.12
Мольное соотношение Co(II):Phen = 1:1

0.40 0.40 1.8 3,06 2,29
0.40 0.40 2.7 1,68 2,26

Абсорбция О2 системой Co(II)-En. Г р а ф и к и  а б с о р б ц и и  О 2 в  

и з м е р и т е л ь н о й  с и с т е м е  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  а б с о р б е н т а  C o ( I I ) - E n  

п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с .  8 ,  9 .

Н а  р и с .  8  в и д н о ,  ч т о  в  с и с т е м е  с  м о л ь н ы м  с о о т н о ш е н и е м  

к о м п о н е н т о в  в  а б с о р б е н т е  С о ( П ) : Е п = 1 : 2  н а б л ю д а е т с я  б ы с т р о е  с н и ж е н и е  

с о д е р ж а н и я  О 2 д о  к о н ц е н т р а ц и и  1 4 %  з а  ~ 7 0  с . К о н ц е н т р а ц и я  О 2 в  

и з м е р и т е л ь н о й  с и с т е м е  л а б о р а т о р н о й  у с т а н о в к и  в  к о н ц е  о п ы т а  с о с т а в и л а  

м е н е е  6 % . П р и  у в е л и ч е н и и  с о д е р ж а н и я  E n  д о  с о о т н о ш е н и я  к о м п о н е н т о в  

в  а б с о р б е н т е  С о ( П ) : Е п  =  1 : 2 .5  н а б л ю д а е т с я  у в е л и ч е н и е  в р е м е н и  

д о с т и ж е н и я  о г н е т у ш а щ е й  к о н ц е н т р а ц и и  д о  9 5  с ,  а  т а к ж е  у в е л и ч е н и е  

о с т а т о ч н о й  к о н ц е н т р а ц и и  О г  д о  6 .2 2 % ,  ч т о  м о ж н о  н а б л ю д а т ь  н а  р и с .  9 .

Рис. 8. Абсорбция O2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов Co(II):En = 1:2. Пунктирная линия -  давление в 

системе. Цена деления по оси абсцисс -  1 мин.
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Рис. 9. Абсорбция O2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов ^ (Ity E n  = 1:2.5. Пунктирная линия -  давление в 

системе. Цена деления по оси абсцисс -  1 мин.

И з  п о л у ч е н н ы х  д а н н ы х  с л е д у е т ,  ч т о  с и с т е м а  C o ( I I ) - E n  д о с т а т о ч н а  

э ф ф е к т и в н а .  С к о р о с т и  а б с о р б ц и и  к и с л о р о д а  и  е м к о с т н ы е  

х а р а к т е р и с т и к и  а б с о р б е н т а  п о з в о л я ю т  и с с л е д о в а т ь  в о з м о ж н о с т ь  е е  

п р а к т и ч е с к о г о  п р и м е н е н и я .

Абсорбция О2 системой C o(II)-En-N H 3. Д л я  и з у ч е н и я  

в о з м о ж н о с т и  у в е л и ч е н и я  е м к о с т н ы х  и  к и н е т и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  

ж и д к о ф а з н о г о  а б с о р б е н т а  C o ( I I ) - E n  в  с и с т е м у  б ы л  д о б а в л е н  т р е т и й  

к о м п о н е н т  N H 3. В  т а б л и ц е  п р и в е д е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  

к о л и ч е с т в е н н ы х  х а р а к т е р и с т и к  в з а и м о д е й с т в и я  с и с т е м  C o ( I I ) - E n  и  

C o ( I I ) - E n - N H 3 с  к и с л о р о д о м  в о з д у х а .

Таблица 3.
Экспериментальные данные количественных характеристик поглощения 

системами Co(II)-En и Co(II)-En-NH3 с О2 воздуха

Концентрация, моль/л Остаточная 
концентрация О2, %

Удельная емкость 
по кислороду, 

м3 02/м3 раствораCo(II) En NH3

0.40 0.80

0.4 5.42 1.914

1.0 3.30 2.070

2.0 4.15 1.816

3.0 4.98 1.606

4.0 7.60 1.243

0.40 0.80 - 5.73 1.94
0.40 1.00 - 6.22 1.80
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А н а л и з  п р и в е д е н н ы х  в  т а б л и ц е  3  д а н н ы х  п о к а з ы в а е т ,  ч т о  в  

о т л и ч и е  о т  р а с с м о т р е н н ы х  р а н е е  с и с т е м ,  н е з н а ч и т е л ь н о е  д о б а в л е н и е  

N H 3 в  с и с т е м у  C o ( I I ) - E n  н е  о к а з ы в а е т  с у щ е с т в е н н о г о  в л и я н и я  н а  п р о ц е с с  

а б с о р б ц и и  О 2 ( р и с  1 0 ) .  П р и  и з б ы т к е  N H 3 с о р б ц и о н н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  

д а ж е  у м е н ь ш а ю т с я ,  ч т о ,  в е р о я т н о ,  о б у с л о в л е н о  б л о к и р о в к о й  

к о о р д и н а ц и о н н ы х  м е с т  у  и о н а  к о б а л ь т а  м о л е к у л о й  N H 3 п р и  

в з а и м о д е й с т в и и  С о +2 с  м о л е к у л о й  к и с л о р о д а .

Рис.10. Абсорбция O2 из воздуха раствором абсорбента с мольным 
соотношением компонентов Со(11):Еп:КНз = 1:2:2.5. Пунктирная линия -  

давление в системе. Цена деления по оси абсцисс -  1 мин.

В р е м я  д о с т и ж е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  О 2 р а в н о й  1 4 %  д л я  с и с т е м  

к о б а л ь т - э т и л е н д и а м и н  в  у с л о в и я х  э к с п е р и м е н т а  с о с т а в и л о  о к о л о  6 0  с . 

П р и  э т о м  у д е л ь н а я  е м к о с т ь  п о  к и с л о р о д у  в  и з у ч е н н ы х  с и с т е м а х  

с о д е р ж а щ и х  э т и л е н д и а м и н  н а х о д и л а с ь  в  п р е д е л а х  1 2 0 0 - 2 0 0 0  д м 3 О 2 н а  1 

м 3 р а с т в о р а  а б с о р б е н т а .

М а к с и м а л ь н о е  к о л и ч е с т в о  а б с о р б и р о в а н н о г о  к и с л о р о д а  д л я  

и з у ч е н н ы х  с и с т е м  н е  п р е в ы с и л о  2 . 2 9  м 3 О 2 н а  1 м 3 0 . 4  м о л я р н о г о  р а с т в о р а  

и о н а  C o + 2 . Э т о  с о о т в е т с т в у е т  м о л ь н о м у  с о о т н о ш е н и ю  C o + 2 : О 2 = 4 : 1  и  

м о л е к у л е  к и с л о р о д а  к а к  ч е т ы р е х э л е к т р о н н о м у  о к и с л и т е л ю .

Выводы
1. А б с о р б е н т ы  н а  о с н о в е  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с о е д и н е н и й  

д в у х в а л е н т н о г о  к о б а л ь т а  с  д и а м и н а м и  1 .1 0 - ф е н а н т р о л и н о м  и  

э т и л е н д и а м и н о м  с п о с о б н ы  с н и ж а т ь  к о н ц е н т р а ц и ю  к и с л о р о д а  в о з д у х а  д о  

п о ж а р о б е з о п а с н о г о  у р о в н я  в  1 4 %  и  н и ж е .

2 .  С к о р о с т ь  а б с о р б ц и и  и  с о р б ц и о н н а я  е м к о с т ь  о п р е д е л я ю т с я  

э л е к т р о н о д о н о р н ы м и  с в о й с т в а м и  а т о м о в  а з о т а  д и а м и н о в .  М а к с и м а л ь н а я  

с о р б ц и о н н а я  е м к о с т ь  п о  к и с л о р о д у  с о о т в е т с т в у е т  м о л ь н о м у
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с о о т н о ш е н и ю  C o + 2 : 0 2 = 4 : 1  и  о б у с л о в л е н а  о к и с л е н и е м  д в у х в а л е н т н о г о  

к о б а л ь т а  в  т р е х в а л е н т н ы й .

3 .  С и с т е м а  к о б а л ь т а  с  ф е н а н т р о л и н о м  и  г и д р о к с и д о м  н а т р и я  

о б л а д а е т  д о с т а т о ч н о  в ы с о к о й  а б с о р б ц и о н н о й  е м к о с т ь ю ,  н о  м а л о й  

с к о р о с т ь ю  п о г л о щ е н и я  к и с л о р о д а .  З а м е н а  в  с и с т е м е  C o ( I I ) - P h e n  ч а с т и  

ф е н а н т р о л и н а  н а  в ы с о к о д о н о р н ы е  м о л е к у л ы  а м м и а к а  з н а ч и т е л ь н о  

у в е л и ч и в а е т  е м к о с т н ы е  и  к и н е т и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  а б с о р б е н т а  

к и с л о р о д а .  Э т о т  ф а к т  с у щ е с т в е н н о  о б л е г ч а е т  п о и с к  и  с о з д а н и е  

п е р с п е к т и в н ы х  а б с о р б е н т о в  к и с л о р о д а  д л я  т е х н и ч е с к и х  с и с т е м  и с х о д я  

и з  х а р а к т е р и с т и к  а з о т с о д е р ж а щ и х  л и г а н д о в .

4 .  А б с о р б е н т ы  н а  о с н о в е  д в у х в а л е н т н о г о  к о б а л ь т а  и  э т и л е н д и а м и н а  

в  с о о т н о ш е н и и  С о ( П ) : Б п = 1 : 2  о б л а д а ю т  в ы с о к и м и  а б с о р б ц и о н н ы м и  

х а р а к т е р и с т и к а м и  б е з  д о п о л н и т е л ь н ы х  а к т и в а т о р о в .

5 .  В  р я д е  и з у ч е н н ы х  с и с т е м  в р е м я  у м е н ь ш е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  

к и с л о р о д а  д о  п о ж а р о б е з о п а с н о г о  у р о в н я  д о с т и г а е т с я  з а  д е с я т к и  с е к у н д  с  

п о н и ж е н и е м  с о д е р ж а н и я  О 2 в  в о з д у х е  с  2 0 . 8  %  д о  1 4 %  и  м е н е е .  Э т и  

д а н н ы е  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  з а к л ю ч е н и е  о  т е х н и ч е с к о й  в о з м о ж н о с т и  

и с п о л ь з о в а н и я  д а н н ы х  с и с т е м .

6 .  И с х о д я  и з  в ы с о к о й  р а с т в о р и м о с т и  р а с с м о т р е н н ы х  с о л е й  

д в у х в а л е н т н о г о  к о б а л ь т а  д о с т и г н у т а я  в  э к с п е р и м е н т е  у д е л ь н а я  е м к о с т ь  

а б с о р б е н т о в  п о  к и с л о р о д у  и  с к о р о с т ь  а б с о р б ц и и  к и с л о р о д а  м о г у т  б ы т ь  

з н а ч и т е л ь н о  у в е л и ч е н ы  с  у в е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и й  к о м п о н е н т о в .

7 .  С  п р а к т и ч е с к о й  т о ч к и  з р е н и я  и з у ч е н н ы е  с и с т е м ы  п р е д с т а в л я ю т  

и н т е р е с  д л я  р а з р а б о т к и  п р е в е н т и в н ы х  п р о т и в о п о ж а р н ы х  с и с т е м  с  

и с п о л ь з о в а н и е м  ж и д к о ф а з н ы х  а б с о р б е н т о в  к и с л о р о д а .
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OXYGEN ABSORBENTS BASED ON COBALT(II) COORDINATION 
COMPOUNDS W ITH  DIAMINES AS ELEM ENTS OF FIRE 

PRO TECTIO N  SYSTEMS

V.V. Shapovalov

Federal State Budgetary Scientific Institution "Research Institute Reaktivelektron” 
o f the Ministry o f Education and Science o f the Russian Federation, Donetsk

More than 30% of fires develop in confined or isolated spaces. Reducing the 
oxygen concentration in these spaces to ~14% in the presence of conventional 
combustible materials or ~5% in the presence of materials with a low lower 
flammability limit significantly hinders the initiation and spread of fires. 
Chemical oxygen sorbents are of interest as a method for reducing oxygen 
concentration. Oxygen absorption processes in solutions of cobalt(II) 
coordination compounds with nitrogen-containing ligands 1,10-phenanthroline 
and ethylenediamine are examined. It has been shown that increasing the donor 
strength of nitrogen atoms in the ligands promotes both the rate of oxygen 
absorption and the capacity characteristics of the absorbents. In a laboratory 
setup, oxygen concentration in air decreased to 14% within tens of seconds. The 
minimum residual oxygen concentration under the experimental conditions was 
1.7% O2.
Keywords: fire extinguishing system, divalent cobalt, phenanthroline, 
ethylenediamine, ammonia, oxygen, absorption.
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