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Введение

Одним из способов синтеза оксидов металлов
является электролиз под действием переменного
тока. Неравновесные условия протекания электро-
химических процессов делают этот способ перс-
пективным для синтеза наноразмерных энергона-
сыщенных оксидов металлов.

Использование переменного тока позволяет
проводить совместное электрохимическое окисле-
ние двух металлов разной природы. При этом вза-
имное влияние металлов в процессе синтеза может
повлиять на состав продукта электролиза.

С учетом этого цель данной работы состояла
в исследовании фазового состава наноразмерных
продуктов электрохимического окисления меди
и алюминия под действием переменного тока.

Экспериментальная часть

Электрохимический синтез медь-алюминиевой
оксидной системы под действием переменного то-
ка промышленной частоты проводился в соответ-
ствии с методикой, изложенной в [1]. В качестве
растворимых электродов использовались медная
и алюминиевая пластины.

Фазовый состав продуктов определялся рентгено-
фазовым анализом (РФА), проводимым с помощью
дифрактометра ДРОН 3М, в следующих условиях: 
CuКα-излучение, I=25 мкА, U=35 кВ, скорость съемки
– 4θ/мин, область сканирования углов 10…70°. Для
проведения термогравиметрического (ТГ) и диффе-
ренциально-термического (ДТА) анализов использо-
вался прибор SDT Q600 (НАЦ НИ ТПУ), нагрев про-
водился в атмосфере воздуха от 20 до 700 °С со скоро-
стью 10 °С/мин. ИК-спектры получали с помощью
ИК-Фурье спектрометра Nicolet 5700 (НАЦ НИ ТПУ).

Результаты и их обсуждение

Установлено, что медь-алюминиевая оксидная
система может быть получена из продуктов элек-
трохимического окисления меди и алюминия дву-
мя способами – карбонатным и оксидным, блок-
схема которых представлена на рис. 1:
1. Карбонатный – с отмывкой продуктов электро-

лиза от ионов электролита декантацией с по-
следующей сушкой в среде воздуха.

2. Оксидный – с экспресс-отмывкой, например,
центрифугированием, и сушкой при остаточ-
ном давлении.
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Рис. 1. Блок-схема синтеза медь-алюминиевой оксидной
системы

Рентгенограммы сухих продуктов представлены
на рис. 2.

Согласно результатам рентгенофазового анали-
за продукт, подвергнутый обработке оксидным
способом, состоит из оксида меди (I) и слабоокри-
сталлизованного оксигидроксида алюминия – бе-
мита (рис. 2, кривая 1).

Рис. 2. Рентгенограммы прекурсоров медь-алюминиевой
оксидной системы, полученных карбонатным (1)
и оксидным (2) способами

Электрохимическое окисление меди протекает
в две стадии (Cu0–e

–
=Cu2+, Cu+–e

–
=Cu2+) и лимити-

руется первой из них [2]. Поскольку процесс про-
водится в растворах хлорида натрия, ионы меди (I)
связываются в хлоридные комплексы, потенциалы
образования которых являются менее положитель-
ными [3]. Связывание ионов меди (I) и их отвод
из реакционной зоны препятствует второй стадии

окисления. В результате при диффузии от поверх-
ности металла в раствор хлоридные комплексы ме-
ди гидролизуются с образованием кислородных
комплексов меди (I).

Образующийся оксид меди (I) имеет желтую
окраску. Как известно для оксида меди (I) более ха-
рактерна красная окраска. Желтая окраска полу-
ченного оксида является следствием «голубого сдви-
га», характерного для наноматериалов, и заклю-
чающегося в смещении края полосы поглощения
веществом в коротковолновую область вследствие
увеличения ширины запрещенной зоны [4].

При карбонатном способе продукт синтеза со-
стоит из слабоокристаллизованного бемита, гидра-
та двойного основного карбоната меди-алюминия
Cu2,5Al2C1,7O8,9·5,2H2O (Cu-Al/LDH). Также при вы-
соком содержании меди в состав образца входит
основный карбонат меди Cu2(OH)2CO3 (рис. 2, кри-
вая 2). Основные карбонаты образуются за счет ок-
сида углерода (IV) воздуха. Содержание диоксида
углерода в воздухе не велико – 0,03…0,04 % [5]. Тем
не менее, парциальное давление такого количества
газа достигает минимального давления, при кото-
ром возможно образование основных карбонатов
меди [6]. Таким образом, возможно образование
карбонатов меди за счет оксида углерода, содержа-
щегося в воздухе. Стабильность основных карбо-
натов меди обусловлена тем, что они являются
труднорастворимыми соединениями с произведе-
ниями растворимости 1,7·10–34 (малахит) и 1,1·10–46

(азурит) [7].
Для алюминия не характерно образование кар-

бонатов, поскольку, основные карбонаты алюми-
ния являются неустойчивыми.

Диоксид углерода мало растворим в воде,
и имеет еще меньшую растворимость в водных ра-
створах, в частности хлорида натрия [8].

Константа равновесия реакции

(1)

составляет 1,7·10–3. Это свидетельствует о том, что
подавляющее количество диоксида углерода ра-
створено в воде или водном растворе. То неболь-
шое количество угольной кислоты, которое обра-
зовалось, диссоциирует в две ступени:

(2)

(3)

константы ионизации которых составляют 4,5·10–7

и 4,8·10–11 [7], соответственно. Реакции (1)–(3) на-
ходятся в равновесии, поэтому в соответствии
с принципом Ле-Шателье в более кислой среде
преобладает растворенный газообразный CO2, в
более щелочной – CO3

2–, а в нейтральной – HCO3
–.

Возможны электрохимические реакции оки-
сления меди с участием CO3

2– и HCO3
– [6]:
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E0=+0,310–0,0296pH; (4)

E0=+0,447–0,044pH. (5)

Несмотря на то, что электродные потенциалы
реакций (4, 5) в нейтральной среде имеют суще-
ственно менее положительные значения (E0

4=0,10 В,
E0

5=0,139 В), чем потенциалы реакций окисления
меди (Cu0–e

–
=Cu2+, E0=0,52 В;  Cu+–e–=Cu2+,

E0=0,153 В [5]), эти реакции не протекают из-за
малой растворимости CO2 в растворе соли.

При длительном контакте продукта электроли-
за с раствором в случае его отмывки от ионов элек-
тролита декантацией протекают реакции, приве-
денные ниже:

Возможны аналогичные реакции с участием
ионов CO3

2–, однако ими можно пренебречь, по-
скольку в нейтральной среде доля указанных ио-
нов не велика.

По мере удаления хлорида натрия из системы
повышается растворимость оксида углерода (IV)
и смещается вправо равновесие реакции (1). Это
является причиной увеличения содержания ионов
HCO3

– в растворе и, как следствие, интенсифика-
ции процесса образования основного карбоната
меди.

Поскольку только малая доля диоксида углеро-
да растворяется в воде, основная часть основного
карбоната, по-видимому, образуется по реакции

Образование оксида меди (II) не наблюдали,
поэтому, вероятно, правильнее в приведенном вы-
ше уравнении заменить оксид на гидроксид
Cu(OH)2.

Существование основного карбоната меди на-
ряду с гидратом основного карбоната меди-алюми-
ния обусловлено нестабильностью Cu-Al/LDH,
в составе которого содержится значительное коли-
чество меди.

Гидрат основного карбоната меди-алюминия
может быть отнесен к структурам типа гидроталь-
кита с общей формулой 

Изоморфное замещение части ионов МII иона-
ми MIII в октаэдрических позициях гидроксидных
слоев структуры типа брусита обусловливает неко-
торый их положительный заряд, нейтрализуемый
анионами, расположенными между слоями. Ста-
бильность таких структур определяется двумя усло-
виями [9, 10], согласно которым радиусы ионов:

• отличаются не более чем на 30 %;
• имеют размеры не более 0,07 нм.

Для соединения, содержащего медь и алюминий,
оба условия не выполняются: радиусы ионов суще-
ственно отличаются (rCu2+=0,073 нм, rAl3+=0,054 нм),
а размеры иона меди не укладываются в указанный
диапазон. Тем не менее, вследствие эффекта Яна-
Теллера происходит искажение октаэдрического
окружения иона и возникает возможность образо-
вания структур типа гидроталькита [11]. Указанное
искажение является причиной того, что слои
в структуре гидроталькита становятся волнистыми.
Это в свою очередь предопределяет пониженную
стойкость подобного соединения и возможность
его существования только при небольшом содер-
жании ионов меди. При высоком содержании меди
стабильной структурой является структура основ-
ного карбоната меди.

Несмотря на то, что изначально в системе со-
держится значительное количество хлор-ионов,
продукт окисления взаимодействует с оксидом
углерода (IV) так, что между слоями структуры ти-
па гидроталькита располагаются карбонат-ионы,
а не хлор-ионы. Причина этого состоит в следую-
щем. Стабильность структур типа гидроталькита
определяется электростатическим взаимодействи-
ем между положительно заряженными слоями
и отрицательными анионами между слоями. Сила
такого взаимодействия зависит, в том числе, от за-
ряда аниона. Кроме того, перераспределение заря-
да между тремя атомами кислорода группы CO3

2–

дополнительно стабилизирует систему.
Образование основных карбонатов, обнару-

женное рентгенофазовым анализом, подтвержда-
ется результатами ИК-спектроскопии, предста-
вленными на рис. 3.

Рис. 3. ИК-спектры прекурсора оксида меди (1) и медь-алю-
миниевой оксидной системы, полученной карбона-
тным способом (2), в растворах хлорида натрия
с концентрацией 3 мас. %

Полосы поглощения группами, входящими
в состав бемита, перекрывают полосы поглощения
карбонат-ионами. Для более достоверной иденти-
фикации полос поглощения карбонат-ионов по-
мимо ИК-спектра прекурсора медь-алюминиевой
оксидной системы был получен ИК-спектр про-
дукта окисления меди в отсутствие алюминия,
в состав которого входят оксиды меди (I) и (II),
а также основный карбонат меди. О том, что в со-
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ставе образца содержится основный карбонат ме-
ди, свидетельствует ряд полос поглощения – 3410,
3320, 1514, 1388, 1098, 1052, 880, 820, 750 см–1. Так-
же наблюдаются полосы валентных колебаний
группы CO3

2– основного карбоната меди-алюминия
при меньших значениях волнового числа
(1350 см–1) вследствие ее взаимодействия с карка-
сом структуры [10, 12].

Двойной основный карбонат меди-алюминия
положительно сказывается на свойствах получен-
ной при его термообработке оксидной системы,
поскольку приводит к разложению данного соеди-
нения с образованием промежуточных стехиоме-
трических и нестехиометрических смешанных ок-
сидов металлов, обладающих высокой термиче-
ской стабильностью и большой удельной поверх-
ность, мезопорами регулярной геометрии, узким
распределением частиц по размерам [9, 10]. Также
показано [13], что оксидные системы на основе ме-
ди, полученные из Cu-Al/LDH, обладают высокой
стабильностью активности в ряде таких каталити-
ческих процессов, как синтез метанола и других
спиртов, паровая конверсия оксида углерода (II),
синтез диметилового эфира из синтез-газа, восста-
новление NOx и SOx.

Для получения представления о термической
стойкости соединений, входящих в состав продук-
тов синтеза, проведен ДТА-ДТГ-анализ (рис. 4).

Рис. 4. Результаты ДТА-ДТГ-анализа продуктов электрохи-
мического окисления меди и алюминия под действи-
ем переменного тока, полученных оксидным (1, 3)
и карбонатным (2, 4) способами в растворах хлори-
да натрия с концентрацией 3 мас. %

По результатам термического анализа указан-
ных образцов (рис. 4), а также с учетом литератур-
ных данных, термические превращения фаз, входя-
щих в состав продуктов, полученных карбонатным
способом, могут быть описаны следующим обра-
зом.

В интервале температур до 100 °С удаляется фи-
зически связанная вода. Под воздействием более

высоких температур происходит разложение ос-
новного карбоната меди-алюминия до оксида меди
(II), бемита, оксида углерода (IV) и паров воды
по реакции:

Этот процесс проявляется в виде эндоэффекта
с максимумом при ~140 °С и соответствующего ему
пика потери массы. Литературные данные свиде-
тельствуют о протекании процесса разложения
данного соединения при более высоких температу-
рах.

Пики потери массы, малый при температуре
около 240 °С и более значительный при ~320 °С, а
также небольшие эндоэффекты при указанных
температурах обусловлены разложением основного
карбоната меди [14, 15]:
• первый этап – дегидратация по реакции

• второй этап – диссоциация по реакции

Указанные температуры также ниже, чем имею-
щиеся в литературе (300…450 °С) для данного про-
цесса [14].

Протеканию процессов при более низких тем-
пературах способствует повышенная реакционная
способности продукта, полученного в неравновес-
ных условиях.

Дегидратация бемита до оксида алюминия
(AlOOH=Al2O3+H2O) происходит в широком ин-
тервале температур 350…500 °С.

Под воздействием более высоких температур
кристаллизуются образующиеся нелетучие оксиды
меди и алюминия, и протекает твердофазная реак-
ция образования шпинели: CuO+Al2O3=CuAl2O4.

Оксид меди (I), входящий в состав образца, по-
лученного оксидным способом, окисляется при
температурах 230…320 °С.

Выводы

Установлено, что медь-алюминиевая оксидная
система может быть получена из продуктов элек-
трохимического окисления меди и алюминия дву-
мя способами – карбонатным и оксидным. В пер-
вом случае прекурсорами оксида меди являются
основный карбонат меди и основный карбонат ме-
ди-алюминия, во втором – оксид меди (I). Показа-
но, что как для разложения основного карбоната
меди, так и для окисления оксида меди (I) требу-
ются более низкие температуры, чем сообщается
в литературе для данных процессов.

3 2
CuO CuCO CuO CO .⋅ = +

2 2 3 3 2
Cu (OH) CO CuO CuCO H O;= ⋅ +

2,5 2 1,7 8,9 2

2 2 2

Cu Al C O 5,2H O

CuO AlOOH H O CO (5,2 )H O.x x

⋅ =

= + ⋅ + + −
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Неорганические соединения с общей формулой
МAl2O4 (где М – Ca, Sr, Ba) привлекают присталь-
ное внимание исследователей, что обусловлено
возможностью их применения в качестве огнеупо-
ров, структурной керамики, индустриальных ката-
лизаторов [1]. Алюминаты щелочно-земельных ме-
таллов, активированные ионами редкоземельных
элементов, занимают значительное место в опти-
ческой промышленности для производства люми-
несцентных ламп и светодиодов. С возрастанием
требований, предъявляемых мировой практикой к
качеству новых материалов, весьма актуальной
стоит задача оптимизации способов их получения.
Одним из основных параметров, оказывающих
влияние на эксплуатационные характеристики
твердого тела, является степень сформированности
его частиц и свойства поверхности.

Целью работы является исследование влияния
способа обработки прекурсора, температуры ох-
лаждения готового продукта и введения легкоплав-
кой добавки на формирование алюмината кальция
и морфологии его поверхности при синтезе золь-
гель методом.

Выбор золь-гель технологии основан на преи-
муществе её перед другими методами, заключаю-
щемся в возможности варьирования большого чи-
сла факторов, таких как природа и соотношение
исходных компонентов, время и температура обра-
зования геля, условия обработки прекурсора, опти-
мальное сочетание которых способствует достиже-
нию целевых свойств. Кроме того, продукты син-
теза характеризуются монофазностью и кристал-
лической структурой, обладающей высокой степе-
нью совершенства [2].
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