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1. Bevezetés és célkituzések

Napjaink tarsadalméanak egyik legnagyobb kihivéasa, hogy a fosszilis energiahordozok
hasznalatarol attérjiink egy megujuld energiaforrasokon alapuld, fenntarthatd energiagazdasagra.
A szén-dioxid elektrokémiai redukcidja tlizeldanyagokka és kémiai nyersanyagokka igéretes
modszer lehet ennek eldsegitésére. A folyamat elénye, hogy kiinduldsi anyaga a légkorben az
utobbi évtizedekben jelentésen megndvekedett mennyiségli liveghdzhatdsu gaz, tovabba az
energiasziikséglete konnyedén biztosithatd az egyre olcsobba vald, azonban idészakos megjuld
energiak segitségével (pl. napelemek). fgy kémiai kotések formajaban tarolhatjuk a gyakorlatilag
korlatlanul rendelkezésiinkre 4ll6 napenergiat és egyuttal mérsékelhetiink egy kdrnyezetkarosito
hatast. Annak érdekében, hogy a CO2 redukcid versenyképes legyen a hagyomanyos, fosszilis
tiizel6anyagokon alapulé modszerekkel, hatékony elektrokatalizatorok fejlesztése sziikséges.

A (fém-) és nitrogén adalékolt szenek ((M)—N-C) egy 1j, igen reményteli csoportja a CO>
redukcids katalizadtoroknak. Szadmos eldnylik van az eddig ismert leghatékonyabb fém

elektrokatalizatorokhoz képest:

o Egyszerii szintézismddszerekkel koltséghatékonyan eldallithatok;

e Szamos tulajdonsaguk mar a szintézis soran hangolhat6 (kémiai 6sszetétel, porozitas);
¢ A nitrogénatomok jelenléte segiti a reaktans CO> adszorpcidjat és aktivalodasat;

e Kival6 elektromos vezetok lehetnek;

e A porusos szerkezet miatt nagy fajlagos feliiletek érhetdk el;

e JO a kémiai-, mechanikai- és hdstabilitasuk.

Bar igen biztatok az elmult évtizedben ezen a teriileten elért eredmények, szamos
megvalaszoland6 kérdés all fent az (M)—N—C katalizatorok szén-dioxid redukcios teljesitményét

meghatarozo tényezok terén.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudoméanyi Tanszékén miikodd
Fotoelektrokémiai Kutatécsoport egyik f6 kutatdsi terlilete a szén-dioxid redukcids
elektrokatalizatorok fejlesztése. Doktori tanulmanyaim kezdetén 0j iranyvonalként jeldltiik ki a
nitrogénnel adalékolt szén elektrodok vizsgalatat. Célunk volt, hogy mind a katalizator anyagi
tulajdonsagai, mind pedig a folyamat mechanizmusa tekintetében fényt deritsiink a

katalitikus aktivitast befolyasolé legfontosabb paraméterekre.
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Els6 1épésként arra a kérdésre kerestilk a valaszt, hogy a CO2 redukcioban mi a
kozvetleniil reagalo részecske egy nitrogénnel adalékolt szén katalizator feliiletén. Ennek
érdekében szelektiv izotopjelzéses vizsgalatokat hajtottunk végre, melyeket pH-fiiggé kontroll
elektrolizis kisérletekkel egészitettiink ki.

Ezt kovetéen az N-C Kkatalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsagaira Gsszpontositottunk.
Célunk volt olyan katalizatorokat eldallitani, melyek a porozitason kiviil minden egyéb fizikai-
kémiai jellemzdikben kozel megegyeztek, igy modellrendszerként szolgalhattak a morfologia
CO2 redukciéra gyakorolt hatisanak a tanulmanyozasara. A legkedvezObb porusméret
megtalalasat kovetéen a katalizatorok kémiai tulajdonsagait hangoltuk a szintézis soran a
prekurzorok minéségének megfelelé megvalasztisival. Osszefiiggést kivantunk felallitani a
rontgen-fotoelektron spektroszkopia segitségével meghatarozott feliilleti oOsszetétel és a
katalitikus aktivitas kozott, segitve ezzel az aktiv centrumok azonositasat. Ismert, hogy a
fématomok N—C vézba val6 épitésével jelentds aktivitdsndvekedés érhetd el a CO2 redukcioban.
Ennek fényében kiillonbozé - korabban még nem, vagy kevéssé vizsgalt - fémeket tartalmazo
M-N-C katalizatorokban a fémcentrumok CO2 redukciora és hidrogénfejlesztésre gyakorolt

hatasat kivantuk vizsgélni.
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2. Kisérleti modszerek és eljarasok

A fémmentes N—C katalizatorokat vezetd polimer prekurzorokbol (polianilin, polipirrol,
poli(o-feniléndiamin)) magas hémérsékletli pirolizissel allitottuk el6. A porusos mintak esetén
kiilonb6z6é atméréjii monodiszperz szilika nanorészecskéket hasznaltunk templatként a porusok
kialakitdsahoz, melyeket a pirolizist kovetden hidrogén-fluoriddal oldottunk ki a szénvazbol. Az
M-N-C katalizatorokat Prof. Plamen Atanassov kutatdcsoportjaban (University of New Mexico;
Center for Micro-Engineered Materials) 4-aminoantipirin prekurzorbol és a megfeleld fém s6jabol

szintén templat modszerrel allitottak eld.

Az elektrokémiai vizsgalatokhoz a katalizatorokat a megfeleld szuszpenzidokbol egy Alder
AD320 tipusu festékszoro pisztollyal és egy egyedi készitésii automata sprézé berendezéssel vittiik
fel elémelegitett tivegszén elektrodok feliiletére. A felfujt katalizatorok pontos tomegét egy Mettler
Toledo XPE-26 tipust analitikai mikromérleggel ellendriztiik.

Az elektrokémiai méréseket egy Autolab PGSTAT204 tipusu potenciosztat-galvanosztattal
végeztiik, haromelektrodos elrendezésben. Munkaelektrodként a katalizatorral boritott iivegszén
lemezeket  hasznaltuk, melyek potencialjat egy Ag/AgCl/3M NaCl masodfaja
referenciaelektrodhoz képest mértiik. Az ellenelektrod minden esetben egy Pt lemez volt. A
ciklikus voltammogramokat — melyekbdl az elektrodok aktiv feliiletét becsiiltiik — egy egyterti, zart
celldban vettiik fel. A redukcids folyamatok tanulmanyozaséara szolgéld linearis voltammteriés €s
kronoamperometrids méréseket kétteri zart elektrokémiai cellakban végeztiilk a munkaelektrédon
¢s az ellenelektrodon képzddo termékek keveredésének elkeriilése érdekében. A két cellateret egy
iivegfritt (voltammetria) vagy egy Nafion 117® protoncsere membran (kronoamperometria)

valasztotta el.

A CO7 redukcié folyaméan keletkezd termékeket gazkromatografidval (gazfazis) és H
NMR spektroszkopiaval (folyadekfazis) vizsgaltuk. Az elektrolizis cella katodtere kozvetlen
Osszekottetésben volt a gazkromatograf injektoraval egy hatutas szelepen keresztil, igy a

-----

detektorral felszerelt Shimadzu Tracera 2010 Plus tipusti gézkromatografot hasznaltunk. A
termékek mennyiségi meghatarozasahoz a kalibraciot pontosan ismert koncentracioju
gazkeverékekkel (Hz2, CO, CH4, C2H4) a 0,1 — 10 V/V % tartomanyban végeztiik. Az 'H NMR

spektroszkopids méréseket egy 500 MHz-es Bruker Avance késziilékkel végeztiik vizelnyomésos
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modszerrel. A mennyiségi analizishez belsé standardes kalibraciot alkalmaztunk. Az izotopjelzéses
kisérletek soran egy Shimadzu 2010 S tipusa GC-MS késziilékkel vizsgaltuk a redukcioé sordn

keletkezd CO izotdpdsszetételét szelektiv ionkdvetés modban.

A Raman-spektrumokat egy Senterra 1l Compact tipust Raman mikroszkoppal (Bruker)

vettiik fel 532 nm hulldamhossza 1ézer gerjesztéssel, < 2,5 mW teljesitménnyel €és 50 x objektivvel.

A rontgendiffraktogramok felvételéhez egy Rigaku Miniflex II miiszert hasznaltunk 2 ® =

10°— 80° tartomanyon Cu Ko, sugarzas alkalmazasaval (A=0,1541 nm).

crer

vizsgaltuk. A TEM felvételeket egy FEI Tecnai G2 20X-Twin elektronmikroszkoppal készitettiik
200 kV gyorsito fesziiltség mellett, mig a SEM képek felvételéhez egy Hitachi S4700 téremisszios

elektronmikroszkdopot hasznaltunk 10 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasaval.

A fajlagos feliiletek és a porusméret-eloszlasok meghatarozasa céljabol felvettik a
katalizatorok N2 adszorpcios / deszorpcids izotermait egy Quantachrome Nova 3000e miiszerrel,
77,4 K-en. Az izotermak felvétele elott a mintakat két oran keresztiill 200 °C-on vakuumban

tartottuk az adszorbedlt gazok eltavolitasa céljabol.

A katalizatorok feliiletének kémiai Osszetételét rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval
hataroztuk meg. A méréseket és a spektrumok értékelését Prof. Plamen Atanassov csoportjaban
(University of New Mexico; Center for Micro-Engineered Materials) végezték egy Kratos Axis
Ultra DID spektrométerrel monokromatikus Al Ko sugarzéassal (300 W). A spektrumok analizise

CasaXPS szoftver segitségével tortént.

A katalizator vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsdgait dinamikus haladé és hatrald
peremszogek mérésével vizsgaltuk. Tesztfolyadékkeént desztillalt vizet hasznaltunk, a peremszdget

egy Kriiss GmbH EasyDrop miszer ¢s DSA100 szoftver segitségével hataroztuk meg.

A CO; katalizator feliileten torténé adszorpcidjanak erdsségét homérséklet programozott
deszorpcid mérésével tanulmanyoztuk egy BELCAT-A tipusu késziilékkel. Az elokezelési
1épéseket kdvetden a CO2-ot 50 °C-on, 30 percen keresztiil adszorbealtattuk a katalizatorokon. A
nem adszorbedlt CO2-ot héliumos 6blitéssel tavolitottuk el. A deszorpcids 1épésben a katalizator
mintakat He aramban 500 °C-ra fiit6ttiik és a deszorbealt CO2-ot egy hévezetoképességi detektorral

analizaltuk.
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A CO> redukci6 sordn az elektréd feliiletén képzodd gazbuborékok (CO2 és Hy) tdvozasi
méretét ¢€s tartdozkodasi idejét egy digitalis mikroszkép (500x nagyitas) €s az Image] képanalizis

szoftver segitségével hataroztuk meg.
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3. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii bemutatasa
COz: redukcio mechanizmusanak vizsgalata izotopjelzéses kisérletekkel

T1. Megfeleld geometriaju zart elektrokémiai cellaban a gazfazisu CO: és az oldott HCOs"
ionok kozotti dinamikus egyensilyi allapot kialakulisa nem pillanatszeri, esetiinkben

mintegy két ora volt sziikséges ennek eléréséhez.

Ennek megfeleléen, ha egy CO2/ HCOz3 rendszerben szelektiv izotopjelzéses koriilmények kozott
végezziik a CO2 redukcidt (vagy csak a COag Vagy csak @ HCO3 aq a °C jelzett), és kovetjiik a
keletkez6 CO izotopOsszetételét a hidrogén-karbonat s6 oldasatél szamitott kb. egy oraban,

informaciot kaphatunk arro6l, hogy a CO az oldott CO; vagy a hidrogén-karbonat ionok kozvetlen

crer

T2. Egy fétmmentes N—C elektrodon végrehajtott CO2 redukci6 soran az elektrod feliiletén
kozvetleniil reagalé részecske az oldott CO2 molekula, azonban az oldatban 1évé hidrogén-

karbonat ionok kulcsszerepet jatszanak a szelektiv CO-képzddés elérésében.

A szelektiv izotdpjelzéses vizsgalatok soran a redukcioban képzodé CO izotdpdsszetétele a
hidrogén-karbonat ionokét tiikkrozte. A kiillonboz6 pH-ju elektrolitokban végzett kontroll kisérletek
eredménye viszont a CO2a kozvetlen redukcidjat valdsziniisitette. Osszegezve ezeket az
eredményeket azt allapitottuk meg, hogy kozvetleniil a CO2,qq alakul at az elektrod feliiletén,
azonban a hidrogén-karbonat elektrolit kulcsfontossagu a nagy szelektivitas elérésében. A
hidrogén-karbonat ionok mintegy CO> pufferként potoljak a fogyd CO2.aq-t a reakcidzénaban a

gyors HCO3aq + H" & COg2,5 + H20 egyensily altal.

Nitrogénnel adalékolt szén elektrodok porusszerkezetének hatdisa a CO- redukcioban

T3. Szisztematikus vizsgalatokkal megmutattuk, hogy egy nitrogénnel adalékolt szén
katalizator CO2 redukcios szelektivitaisaiban mintegy haromszoros névekmény érheté el
csupan azaltal, hogy porusokat alakitunk ki a szén strukturaban. A vizsgalt porusméret-

tartomanyban a CO2 redukcié szempontjabdl legkedvezobb porusatméré 27 nm volt.

Eldallitottunk egy modellkatalizator-csaladot, melyben az egyes N—C katalizatorok a porusméret
kivételével egyéb fizikai-kémiai jellemzoikben kozel azonosak voltak. Ez lehetdséget nyujtott a

morfoldgia hatasanak szisztematikus tanulméanyozéasara a CO2 redukcioban. Mindegyik vizsgalt

6
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katalizatoron CO képzodott f6 CO: redukcios termékként. A porusok létrehozdsa a szén
struktiiraban mintegy haromszorosara novelte a CO képzddésre vonatkozé Faraday-hatasfokot a
27 nm pérusatmérd esetén. A porusos mintak kozott a CO2 redukceids aram és szelektivitas egyarant

a 90 nm < 13 nm < 27 nm porusatmérd sorrendben novekedett.

T4. A nitrogénnel adalékolt szén katalizatorok CO:2 redukcios teljesitményének kedvez a
katalizator rétegek szuperhidrofob jellege, az eréosebb CO:2 adszorpcio és a porusatméro

csokkenésével egyiitt jaro nagyobb gorbiiletii feliiletek megjelenése.

A poérusos mintédk szuperhidrofob jellege kedvezett a CO2 redukcionak, mivel ez csdkkentette a
porusok vizzel valo telitddésének lehetdségét €s visszaszoritotta a hidrogénfejlédést. A kisebb
porusatmérdk esetén (13 és 27 nm) a képzddd buborékok kisebb mérete és nagyobb gyakorisagi
tavozasa altal eldidézett konvekcid is hozzajarult a nagyobb redukcids aktivitashoz. A 27 nm
porusatmérdjii minta legjobb CO2 redukcids teljesitményét az ebben az esetben legerésebb CO2
adszorpcioval magyaraztuk. Végiil a kisebb poérusok esetén a nagyobb gorbiilet és a nagyobb
aranyu ¢éleken (vs. sikban) el6forduld hibahelyek is szerepet jatszhattak a CO: redukcid

sebességének novekedésében.

Feliileti funkcios csoportok szerepe nitrogénnel adalékolt szén elektrodok CO: redukcios

aktivitasaban

TS. A kiilonb6z6 prekurzorokbol a templat modszerrel eléallitott N—C katalizatorok kémiai
osszetételiikben kiilonboztek, amivel parhuzamosan a CO2 redukcioban mutatott aktivitas is
valtozott. A CO képzddés parcialis Arama a novekvo teljes nitrogéntartalommal novekedett,

kivéve az ammoniaval kezelt katalizator esetén.

A kiilonb6zd vezetd polimerekbdl eldallitott N—C katalizdtorok N-tartalma 4 és 8 atom% kozott
valtozott és 0sszhangban Vvolt a kiindulasi monomerek N-tartalmaval. Azok a mintak mutattak a
nagyobb CO> redukcios aktivitast és szelektivitast, melyek szintézise soran a prekurzor tartalmazott
poli(o-feniléndiamint) is. Ennek oka a nitrogéntartalom novekedése volt. Az ammonias kezelés
kismértékben novelte a PoPD-C aktivitasat és szelektivitasat, mig a KOH-0s kezelés hatdsara

mindkettd drasztikusan visszaesett.
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T6. A vizsgalt katalizatorok esetén a CO2 termikus hidrogénezési reakciojaban ugyanazok a
termékek keletkeztek (CO és CHu4), mint az elektrokémiai CO2 redukcié soran. Az egyes
katalizatorok CO-fejlesztésben mutatott aktivitaisanak sorrendje azonos volt az
elektrokémiai és a termikus reakcio6 soran, igy feltételezheto, hogy a két folyamatban az aktiv

centrumok mindsége hasonlo.

A kiilonboz6 prekurzorokbdl eléallitott katalizatorokat a CO» termikus hidrogénezési reakcidjaban
is vizsgaltuk. Ebben az esetben is CO volt a 6 termék, mig kisebb mennyiségben CH4 képzddott.
A CHs / CO arany a termikus reakcid soran kb. egy nagysagrenddel nagyobb volt az
elektrokatalitikus folyamathoz képest. Ezt nagy valdszintséggel a termikus reakcio esetén a
verseng® hidrogénfejlesztés hianya okozta. A termikus redukcioban ugyanazok a mintak
bizonyultak aktivabbnak, mint az elektrokémiai redukcidban, vagyis a feliileti funkcids csoportok

hasonlo szerepet toltenek be a két folyamatban.

Fém- és nitrogén adalékolt szén katalizatorok vizsgalata CO? redukcioban és H> fejlesztésben

T7. Az M-=N—C katalizatorok szintézise soran a Kiilonb6z6 fémionok jelenléte befolyasolta a
nitrogén adalékolt szén vaz fizikai-kémiai szerkezetét. Ennek kovetkeztében az eldallitott
fémtartalmu katalizatorok nitrogéntartalma és elektrokémiailag aktiv feliilete is novekedett

a fémmentes katalizatorhoz képest.

A kiilonb6z6 prekurzor fémsok hatasara valtozott a pirolizis sordn 1étrejott N—C vaz fizikai- kémiai
szerkezete. A teljes N-tartalom 2 és 6 atom% kozott valtozott, legkisebb a fémmentes (2,6 %), mig
legnagyobb Cu-tartalmt (5,8 %) katalizator esetén volt. Az elektrokémiai feliilet mintegy

kétszeresére ndtt a fémmentes N—C mintahoz képest a legnagyobb feliiletii Mo—N—-C esetén.

T8. A fématomok beépitése a nitrogénnel adalékolt szénvazba novelte a teljes redukcios
aktivitast, azonban csokkentette a CO2 redukcios szelektivitast mindegyik vizsgalt fém (Cu,

Ce, Mo, Pr) esetén.

A fémmentes N-C katalizatorhoz képest a Pr-N-C ¢és a Ce—N-C mintdk esetén csupan
kismértékben ndttek a redukcios aramok, mig a Cu—N—-C és a Mo—N—C mintadknal drasztikus
novekedést tapasztaltunk. Ez az aktivitas-novekedés a hidrogénfejlédés eltérbe keriiléséhez volt

rendelhetd, a CO-fejlddésre vonatkozo szelektivitdis minden vizsgalt fém esetén csokkent a
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fémmentes katalizatorhoz képest. A Hz fejlodésre vonatkozé parcialis aramstriiség a katalizatorok

teljes fémtartalmaval és piridined nitrogéntartalmaval korrelalt.
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4. Tudomanyos kozlemények

Magyar Tudomanyos Miivek Tara (MTMT) azonositd: 10054957
Az értekezéshez kapcsolodo tudomanyos kozlemények:

D. Hursan, A.A. Samu, L. Janovak, K. Artyushkova, T. Asset, P. Atanassov, C. Janaky:
Morphological attributes govern carbon dioxide reduction on N-doped carbon electrodes
Joule, 2019, 3, 1719-1733.

A. Roy, D. Hursan, K. Artyushkova, P. Atanassov, C. Janaky, A. Serov: Nanostructured metal-N-
C electrocatalysts for CO> reduction and hydrogen evolution reactions
Appl. Catal. B Environ., 2018, 232, 512-520. 1F2018= 14,229

D. Hursan, C. Janaky: Electrochemical reduction of carbon dioxide on nitrogen-doped carbons:
Insights from isotopic labeling studies
ACS Energy Lett., 2018, 3, 722-723. 1F2018=16,331

21F=30,560

Az értekezés témajahoz nem kapcsolodé nemzetkozi tudomanyos folydiratban megjelent
kozlemények:

A. Korményos, D. Hursan, C. Janaky; Photoelectrochemical behavior of PEDOT/nanocarbon
electrodes: Fundamentals and structure—property relationships
J. Phys. Chem. C., 2018, 122, 13682-13690. IF2018= 4,309

D. Hursan, G. London, B. Olasz, C. Janaky; Synthesis , characterization , and electrocatalytic
properties of a custom-designed conjugated polymer with pyridine side chain
Electrochim. Acta., 2016, 217, 92-99. 1F2016 = 4,798

D. Hursan, A. Kormanyos, K. Rajeshwar, C. Janaky; Polyaniline films photoelectrochemically
reduce COz to alcohols
Chem. Commun., 2016, 52, 8858-8861. 1F2016 = 6,319

C. Janaky, D. Hursan, B. Endrédi, W. Chanmanee, D. Roy, D. Liu, NR De Tacconi, B.H. Dennis,
K. Rajeshwar; Electro- and photoreduction of carbon dioxide: The twain shall meet at copper oxide
/ copper interfaces
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