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Исследованы закономерности окисления меди и алюминия электролизом в неравновесных условиях, 
а также зависимость скорости окисления металлов от условий синтеза (природа электролита, концентрация 
его раствора, температура синтеза). Выявлено, что скорость процесса окисления металлов определяется па-
раметрами синтеза, однако ограничивается природой металла. Установлено, что основным критерием воз-
можности синтеза оксидов металлов является отсутствие взаимодействия как металлов, так и продуктов их 
окисления с ионами электролита. Показано, что этому критерию наилучшим образом удовлетворяет хлорид 
натрия. Значительно более высокая скорость окисления меди в системе обусловлена протеканием процесса 
синтеза конечного продукта через образование промежуточных соединений с алюминием. Согласно резуль-
татам рентгенофазового анализа независимо от условий синтеза продукт электрохимического окисления 
меди и алюминия в неравновесных условиях состоит из оксида меди (I) и слабоокристаллизованного беми-
та. Варьирование концентрации электролита и температуры проведения процесса позволяет получать медь-
алюминиевую оксидную систему с содержанием оксида меди до 25 % мас.
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Behaviour of copper and aluminium oxidation by nonequilibrium electrolysis was investigated. Infl uence of 
synthesis conditions (kind of electrolyte, concentration of its solution, synthesis temperature) on metal oxidation was 
estimated. Oxidation rate depends on synthesis conditions, but it is limited to metal nature. Stability both metal and 
products of metal oxidation to electrolyte ions is the main condition of synthesis of metal oxides. Sodium chloride 
is the best electrolyte according to this condition. Formation of intermediate copper-aluminium species is the reason 
of signifi cant increase of copper oxidation rate. According to X-ray analysis copper (I) oxide and semi-crystallized 
boehmite are only produced during nonequilibrium electrolysis irrespective of synthesis conditions. Depending on 
concentration of electrolyte solution and temperature there is opportunity to receive copper-aluminium oxide system 
that contain up to 25 wt % CuO.
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Системы различного функционального 
назначения, используемые во многих обла-
стях промышленности, в настоящее время 
могут быть только многокомпонентными, 
при этом каждый из компонентов имеет 
свое назначение. Таким образом, эффектив-
ность материала определяется степенью 
выполнения своей функции каждым из ком-
понентов системы. В ряде способов синтеза 
один или несколько компонентов готовятся 
заранее и вводятся в систему на стадии при-
готовления конечного продукта. При этом 
наиболее сильное взаимное влияние ком-
понентов друг на друга проявляется в слу-
чае, когда компоненты системы образуются 
одновременно.

Медьсодержащие системы являют-
ся высокоэффективными катализаторами 
таких реакций, как окисление, восста-
новление, дегидратация, селективная де-
гидрогенизация, аминирование, крекинг, 
алкилирование. Система CuO–Al2O3 извест-
на как универсальная основа катализаторов 
ряда процессов с участием водорода. В по-
следнее время появляются работы, свиде-

тельствующие о значительной эффективно-
сти данной системы в качестве катализатора 
процессов, протекающих в жидкой фазе. 
Медь-алюминиевая оксидная система – эф-
фективный катализатор очистки воды от 
аммиака, ароматических веществ (фенол, 
нафталин и др.) [11, 15].

Электролиз под действием переменно-
го тока, являвшийся объектом исследова-
ния в первой половине прошлого столетия 
[12–14], перестал интересовать исследова-
телей, несмотря на то, что этот метод син-
теза оксидов и особенно оксидных систем 
обладает набором очевидных преимуществ, 
в частности, по сравнению с электролизом 
на постоянном токе [5]. Нестационарный 
электролиз дает возможность получения 
нанокристаллических продуктов, обладаю-
щих мезопористой структурой и повышен-
ной активностью вследствие неравновесно-
сти условий проведения процесса; малым 
содержанием посторонних соединений за 
счет рафинирования от примесей, содер-
жащихся в исходных материалах; двойных 
систем с различным соотношением компо-
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нентов путем варьирования технологиче-
скими параметрами процесса. Также для 
электролиза под действием переменного 
тока характерны простота аппаратурного 
оформления и обслуживания.

С учетом изложенного цель данной 
работы заключалась в исследовании зако-
номерностей синтеза медь-алюминиевой 
оксидной системы электролизом в неравно-
весных условиях.

Электрохимический синтез медь-
алюминиевой оксидной системы под дей-
ствием переменного тока промышленной 
частоты проводился в соответствии с мето-
дикой, изложенной в [6]. В качестве раство-
римых электродов использовались медная 
и алюминиевая пластины.

Скорость окисления металлов опреде-
лялась весовым методом. За скорость окис-
ления металла (qMe) принималась потеря 
массы электрода в единицу времени (1 ч), 
отнесенная к единице поверхности рабочей 
части электрода (1 см2). В тех случаях, ког-
да продукт окисления содержит оксидные 
фазы, процесс окисления металла допу-
стимо называть процессом синтеза оксида 
данного металла. При расчете состава про-
дукта электрохимического окисления меди 
и алюминия использовался коэффициент, 
представляющий собой соотношение моле-
кулярных масс оксида и металла:

  (1)

где ,  – количество оксида и метал-
ла, соответственно, моль; ,  – мо-
лекулярная масса оксида и металла, соот-
ветственно, г/моль.

Фазовый состав продуктов опреде-
лялся рентгенофазовым анализом (РФА), 
проводимым с помощью дифрактоме-
тра «ДРОН 3М» в следующих условиях: 
CuКα-излучение, I = 25 мкА, U = 35 кВ, ско-
рость съемки – 4/мин, область сканирова-
ния углов 10–70°.

Требованиям, предъявляемым к элек-
тролитам, в большей степени соответству-
ют водные растворы неорганических соеди-
нений. Как ранее установлено, наилучшим 
электролитом для электрохимического син-
теза под действием переменного тока окси-
дов меди является гидроксид натрия, а для 
оксида алюминия – хлорид аммония. Тем 
не менее, при совместном окислении меди 
и алюминия электролит, в растворе которо-
го достигается наиболее высокая скорость 
окисления одного из указанных металлов, 
не целесообразно использовать для полу-
чения оксида другого металла вследствие 

специфического взаимодействия металлов 
с ионами электролита. Наиболее универ-
сальным электролитом для синтеза медь-
алюминиевой оксидной системы является 
хлорид натрия. Это обусловлено тем, что из 
тех электролитов, при проведении процесса 
в которых отсутствует специфическое взаи-
модействие окисляемых металлов с ионами 
электролита, хлорид натрия обеспечивает 
протекание процесса окисления с наиболее 
высокой скоростью.

В соответствии с диаграммами Пурбе 
[9] для воды и для системы алюминий-вода, 
при любом значении pH потенциал алюми-
ниевого электрода имеет более отрицатель-
ное значение, чем потенциал водородного 
электрода. Таким образом, при проведении 
синтеза медь-алюминиевой оксидной си-
стемы в растворе гидроксида натрия окис-
ление алюминия происходит в отсутствие 
внешнего источника тока.

Преимущественное окисление алюми-
ния в растворе щелочи без участия перемен-
ного тока исключает возможность получе-
ния продукта, обладающего рядом ценных 
характеристик, обеспечиваемых неравно-
весными условиями проведения процесса. 
Кроме того, продукты окисления алюминия 
(оксиды, гидроксиды) растворяются в кон-
центрированных растворах гидроксида на-
трия с образованием алюминатов натрия.

Если в растворе гидроксида натрия 
возможно получение медь-алюминиевой 
оксидной системы, хотя и с вышеупомя-
нутыми ограничениями характеристик, то 
в растворе хлорида аммония в зависимо-
сти от условий синтеза оксид меди или не 
образуется, или со временем значительная 
его часть переходит в аммиачные комплек-
сы. Это обусловлено сильной склонностью 
меди к комплексообразованию вследствие 
ее принадлежности к d-металлам.

Образование хлоридных комплексов яв-
ляется причиной положительного влияния 
хлор-ионов на электрохимическое окис-
ление меди. Согласно литературным дан-
ным [3] галогенид-ионы, в частности хлор-
ионы, содержащиеся в растворах хлорида 
натрия и аммония, непосредственно уча-
ствуют в электрохимическом окислении ме-
таллов, изменяя механизм протекания дан-
ного процесса. В присутствии хлор-ионов 
увеличивается доля растворимых соедине-
ний металлов вследствие образования хло-
ридных комплексов металлов, которые при 
диффузии от поверхности металла в рас-
твор гидролизуются с образованием кисло-
родных комплексов. При электрохимиче-
ском окислении металла движущей силой 
процесса является разность концентраций 
ионов металла на электроде и в растворе 
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вблизи поверхности электрода. Связывание 
ионов меди в процессе синтеза в прочные 
хлоридные комплексы вследствие принци-
па Ле-Шателье является причиной поддер-
жания определенной разности концентра-
ций, по величине превышающей разность 
концентраций, достигаемую при проведе-
нии процесса в условиях, исключающих 
выведение ионов металла из раствора. Ин-
тенсификация процесса окисления металла 
хлор-ионами наблюдается только при нали-
чии пассивации поверхности металла. Для 
разрушения пассивной пленки должна быть 
достигнута минимальная концентрация 
ионов Cl– [1], имеющая достаточно низкое 
значение, и соответствующий ей критиче-
ский потенциал, менее положительный, чем 
потенциал образования оксида.

Согласно ранее полученным резуль-
татам по электрохимическому окислению 
металлов под действием переменного тока 
скорость процесса окисления металла опре-
деляется такими параметрами синтеза, как 
природа электролита и концентрация его 
раствора (С); плотность тока (i); температу-
ра (t), при которой проводится процесс.

Результаты экспериментов представле-
ны на рис. 1 в виде зависимости скорости 
окисления металлов от концентрации рас-

твора электролита при различных значени-
ях температуры.

В целом скорость окислении алюминия 
заметно выше скорости окисления меди. Не-
смотря на то, что электрохимическое окисле-
ние металлов является сложным многоста-
дийным процессом, каждая стадия которого 
оказывает влияние на окисление металла, 
основная причина значительного различия 
скоростей окисления меди и алюминия, по-
видимому, заключается в природе металлов. 
При электролизе на переменном токе в анод-
ный полупериод тока происходит окисле-
ние металла, а в катодный полупериод тока 
частичное восстановление металла и про-
текают катодно деполяризующие реакции, 
в частности, выделение водорода. Таким об-
разом, при равенстве амплитудных величин 
токов в катодный и анодный полупериод 
суммарные скорости всех парциальных про-
цессов равны и скорость окисления металла 
определяется скоростью катодных процес-
сов, не связанных с разрядом ионов металла 
[7, 8]. В силу того, что алюминий является 
сильно электроотрицательным металлом, 
в катодный полупериод тока происходит 
преимущественно восстановление водорода. 
То есть выход по току для алюминия суще-
ственно выше, чем для меди.

Рис. 1. Зависимость скоростей окисления меди и алюминия 
от концентрации раствора хлорида натрия при i = 1A/см2 и температуре синтеза

1 – 70, 2 – 75, 3 – 80, 4 – 85, 5 – 90 °С

Снижение скорости окисления меди с ро-
стом концентрации раствора электролита 
ожидаемо, поскольку для сильных электро-
литов наблюдается явно выраженное сниже-
ние молярной электропроводности с ростом 
концентрации их растворов, обусловленное 
электрофоретическим и релаксационным 
эффектами. При этом известно, что скорость 
электрохимического процесса во многом 

определяется электропроводностью раство-
ра, в котором проводится этот процесс и воз-
растает с ростом электропроводности.

О существовании взаимного влияния 
металлов друг на друга свидетельствуют 
результаты исследования изменения скоро-
сти окисления металлов во времени.

Проведена серия экспериментов по 
электрохимическому окислению меди 
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и алюминия под действием перемен-
ного тока индивидуально и совместно 
в течение 0,5…150 мин при следую-

щих условиях: CNaCl = 3 % мас., t = 90 °C, 
i = 1 А/см2. Результаты представлены 
на рис. 2.

Рис. 2. Изменение во времени массы меди (1, 2) и алюминия (3, 4) при их совместном (1, 3) 
и раздельном (2, 4) окислении, отнесенное к 1 см2 рабочей поверхности металла

Рис. 3. Рентгенограмма продукта окисления меди и алюминия электролизом в неравновесных 
условиях в растворе хлорида натрия с концентрацией 3 % мас. при 90 °С и i = 1A/см2

При продолжительности эксперимен-
тов до 25–30 мин изменение массы меди за-
метно выше при ее окислении в отсутствие 
алюминия. Причина этого, по-видимому, 
состоит в том, что в таких условиях окис-
ление меди происходит неравномерно. Как 
известно, скорость окисления металла выше 
в том случае, когда процесс окисления про-
исходит преимущественно на отдельных 
участках поверхности, поскольку в обла-
стях локализации процесса создаются более 
благоприятные условия для его протекания 
[2, 4]. Относительно низкая концентрация 
раствора является причиной недостаточной 
концентрации ионов электролита на поверх-
ности электрода. В результате процесс пре-
имущественно протекает на энергетически 
более выгодных участках поверхности. От-
сутствие явно выраженной неоднородности 

поверхности меди в результате ее совмест-
ного окисления с алюминием вызвано ин-
тенсивным перемешиванием системы газом, 
выделяющимся при окислении алюминия.

При проведении процесса в течение бо-
лее длительного периода времени скорость 
окисления меди в системе превышает ско-
рость индивидуального окисления меди. 
Поскольку неравномерное окисление на 
данном этапе наблюдается не при всех усло-
виях синтеза основная причина роста ско-
рости, по-видимому, состоит в образовании 
промежуточных соединений меди и алюми-
ния (интерметаллических, оксидных) [10]. 
Возможность образования этих соединений 
обусловлена непрерывным отводом ионов 
меди от поверхности медного электрода за 
счет перемешивания газом, образующимся 
при окислении алюминия.
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В соответствии с результатами рентге-

нофазового анализа продуктов, их состав, 
независимо от условий проведения процес-
са, представлен оксидом меди Cu2O и слабо-
окристаллизованным бемитом. Присутствие 
металлической фазы не обнаружено (рис. 3). 
Значительное различие в интенсивности пи-
ков оксида меди и бемита обусловлено раз-
ной степенью окристаллизованности фаз.

Зависимость скорости окисления меди 
от параметров синтеза позволяет изменять 
содержание оксида меди в системе до 25 % 
мас. (расчет проводился по формуле 1).

Выводы
В ходе работы показана возможность 

синтеза медь-алюминиевой оксидной си-
стемы электролизом под действием пере-
менного тока. Установлено, что ключевым 
критерием возможности синтеза оксидов 
меди и алюминия является отсутствие вза-
имодействия как металлов, так и продуктов 
их окисления с ионами электролита. По-
казано, что скорость процесса окисления 
металлов определяется рядом параметров 
синтеза, однако при этом ограничивается 
природой металла. Обнаружено взаимное 
влияние металлов на характер их окисле-
ния. Установлено, что варьирование усло-
вий синтеза, таких как концентрация рас-
твора электролита и температура синтеза, 
позволяет получать систему с содержанием 
оксида меди (II) до 25 % мас.
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