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ВВЕДЕНИЕ
В [1] показано, что введение сульфат-ионов в 

щелочные растворы существенно изменяет анод-
ное поведение меди. В присутствии ионов хлора 
следует ожидать значительного влияния на кине-
тику анодного окисления меди в щелочных средах. 
Прежде всего, хлор-ионы являются, как правило, 
сильными активаторами анодного процесса [2], и 
поэтому можно предполагать ускорение анодного 
процесса из-за способности ионов Cu+ с хлорид-
ионами давать прочные растворимые комплексы 
типа CuCl–

2 (Kнест. = 3,2  ·  10–6), поэтому должна воз-
растать доля растворимых продуктов окисления 
меди, но в то же время возможность образования 
труднорастворимой соли CuCl (LCuCl = 1,72 · 10–7) 
может вызвать затруднения в протекании анодной 
реакции. Высказанные соображения обусловили 
постановку исследования анодного поведения меди 
в щелочных средах, содержащих хлориды.

Методика исследования описана в [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из рассмотрения циклических вольтамперог-
рамм на рис. 1 следует, что при введении в 0,1М 
NaOH хлоридов возрастают анодные пики, причем 
потенциалы пика А1 смещаются в отрицательную 
сторону. Другими словами, токи пассивации воз-
растают, а потенциалы пассивации уменьшаются. 
Также можно отметить, что скорость анодного 
процесса при потенциалах восходящей ветви пика 
А1 увеличивается. Видимо, также как и в присутс-
твии сульфат-ионов [1] имеет место одновременная 
адсорбция на поверхности медного электрода ио-
нов гидроксида и хлора и в то же время осущест-
вляется отрыв электрона: 

 Cu + OH– + Cl– = [Cu(OH2)2Cl]–
адс + ē (1)

Образующийся при этом смешанный хлорогид-
роксидный адсорбционный комплекс имеет более 
высокую способность к гидратации и растворению, 
чем комплексы CuOHадс и CuOH(SO3)

2–
адс, которые 

возникают в чисто-щелочном и сульфатно-щелоч-
ном растворах [1, 3]. Поэтому скорость анодного 
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На основе представлений о конкурирующей адсорбции ионов ОН– и Cl– дано объяснение 
ускорению анодного процесса на меди в хлоридно-щелочных растворах, первой и второй 
пассивности и локальной активации пассивного электрода, приводящей к образованию пит-
тингов.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (0,10 В/мин) 
статичного Cu-электрода в 0,1 M NaOH + x M NaCl, где 
х = 0 (1); 0,1 (2); 0,5 М (3).
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процесса на этом участке анодной кривой возрас-
тает. 

Сдвиг потенциала пассивации в присутствии 
хлор-ионов в сторону отрицательных значений 
объясняется тем, что фтор-ион и, видимо, другие 
галлиды оказывают стабилизирующее действие 
на адсорбцию гидроксид-ионов [4]. Можно пола-
гать, что образующиеся комплексы типа CuOHClадс 
уже при меньших анодных потенциалах так изме-
няют свою электронную структуру, что пассивация 
меди в присутствии хлор-ионов облегчается [5]. 
Такие комплексы плохо растворимы, они блоки-
руют активные участки поверхности электрода и 
вызывают пассивацию. Будем по аналогии с [6] 
блокирующие комплексы представлять формулой 
Cu(O-H)Cl–

адс. В этом допущении стадия, приводя-
щая к пассивности, может быть записана следую-
щим образом:

 2CuOHCl–
адс = Cu(O-H)Cl–

адс  (2)
Поверхностные комплексы CuOHCl–адс и 

Cu(O-H)Cl–
адс дегидратируются при потенциалах 

пика А1 и в последующей области пассивности с 
образованием оксида:
 2CuOHCl–

адс = Cu2O + H2O + Cl– (3)

 2Cu(O-H)Cl–
адс = Cu2O + H2O + Cl– (4)

Соотношение количества оксидов и раствори-
мых продуктов окисления меди должно зависеть 
от концентрации хлоридов в щелочном растворе, 
так как хлориды с медью (I) образуют прочные 
комплексы типа СuCl–n+

n [7]. Исследования на вра-
щающемся дисковом электроде с кольцом показа-
ли, что ток на медном кольце (катод), который 
обусловлен восстановлением растворимых продук-
тов окисления медного диска, значительно возрас-
тает в присутствии хлор-ионов (рис. 2). Если в 
0,1 М NaOH в присутствии 1M Na2SO4 доля рас-
творимых продуктов окисления меди возрастает с 
0,03 до 0,11, то при наличии в растворе 1 М NaCl 
их доля достигает 0,14 и выше (табл. 1). Причем 
максимальное количество растворимых продуктов 
наблюдается при потенциалах пиков A1 и А2, а в 
области пассивного состояния их количество весь-
ма невелико. Ток на кольце в этом случае не пре-
вышает 5—7 мкА/см2. 

В области анодного пика А2, как и в чисто-ще-
лочных растворах, в присутствии хлор-ионов идет 
окисление Cu2O до CuO и стадийное окисление 
меди до +2. Поверхностные смешанные комплек-
сы, в этом случае обозначим как комплексы типа 
[Cu(OH2)2Cl]–

адс. Они, видимо, хорошо растворимы, 
а при определенных потенциалах так изменяют 
свою электронную структуру, что в результате 
образуются труднорастворимые комплексы и про-
исходит вторая пассивность электрода:
 [Cu(OH2)2Cl]–

адс = [Cu(O-H2)2Cl]–
адс (5)

Таблица 1
Доли электричества от общего его количества,

пошедшие на образование растворимых продуктов окисления меди
в области потенциалов пиков A1 и А2 (по данным ВДЭК)

№ Раствор Пик А1 (–0,20—0,00В)
Qk/Qа

Пик А2 (0,02—0,70 В)
Qk/Qa

1. 0,1 M NaOH 0,03 0,43

2. 0,1 M NaOH + 0,5 M Na2SO4 0,11 0,50

3. 0,1 M NaOH + 1 M NaCl 0,14 0,53

Рис. 2. Анодные потенциодинамические кривые 
(0,20 В/мин) медного диска (1) в 0,1 М NaOH + 1 M NaCl 
(деаэрированный) и соответствующие токи кольца (2) 
при потенциалах пиков А1 и А2.
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На образование оксидов Cu2O и CuO, а не каких-
либо других соединений, при анодном окислении 
меди в щелочном растворе, содержащем хлориды, 
указывают два катодных пика K1 и K2 при тех же 
потенциалах, при которых эти же пики возникают 
в чисто-щелочном растворе (рис. 1). Образование 
же оксидов меди в последнем случае подтверждено 
неоднократно электрохимическими и также рент-
гено-спектральными методами [8, 9]. 

При уменьшении рН щелочного раствора, или 
при увеличении в нем концентрации хлорида, на-
ряду с облегчением анодного процесса при потен-
циалах пиков А1 и А2 в области пассивного состоя-
ния за пиком А2 наблюдается локальная активация, 
приводящая к появлению питтингового разрушения 
электрода (рис. 3). При этом циклическая вольтам-
перограмма после потенциала инверсии не смеща-
ется в катодную, а остается в анодной области и ток 
продолжает расти. И только при достижении 0,2 В 
ток становится катодным и наблюдается очень 
большой пик K3 и два меньших размеров K2 и K1. 
Наличие трех катодных пиков свидетельствует о 
том, что в анодный период появились три индиви-
дуальных труднорастворимых соединения. Пики 
K2 и K1 находятся при тех же потенциалах, что и 
пики K1 и K2 в чисто-щелочном растворе. Это гово-
рит о том, что в области потенциалов этих пиков 
восстанавливаются соответственно оксиды CuO и 
Cu2O. При потенциалах пика K3, видимо, происхо-
дит восстановление CuCl. Равновесный потенциал 
электрода Cu/CuCl + 0,1 M Cl– равен 0,22 В, то есть 
он более положителен, чем потенциалы, при кото-
рых располагается пик K3. Следовательно, термо-
динамика допускает при потенциалах пика К3 
восстановление CuCl. Кроме того, рентгено-спект-

ральные исследования пленки на медном электроде 
при появлении на нем питтингов неднократно ука-
зывали на присутствие в ней как Cu2O и CuOH, так 
и CuCl [10]. Но в то же время в щелочном растворе 
стабильными являются оксиды меди, а появление 
хлоридов меди возможно по реакциям: 
 Cu2O + 2H+ + 2Cl– = CuCl + H2O (6)

 CuO + 2H+ +2Cl = CuCl2 + H2O (7)
Константы равновесия этих реакций по расче-

ту из стандартных свободных энергий [11] соот-
ветственно равны 5,5 · 1011 и 5,1 · 10–3. При одновре-
менном существовании оксидов и хлоридов значе-
ния рН раствора и содержание в нем хлорида оп-
ределяется соотношением:
 2рН = lgKp + 2lgcCl– (8)

В нашем случае cCl– = 0,1 M, поэтому равновес-
ное сосуществование оксидов и хлоридов по реак-
ции (6) будет при рН 4,7, а по реакции (7) при рН 
–0,15. Последние значения рН вряд ли достижимы 
при анодной поляризации меди даже в очень глу-
боких порах оксидного слоя и в закрытых питтин-
гах. Подкисление внутрипорового раствора до рН 
4,7 вполне достижимо и поэтому появление СuCl 
в осадках реально. Следовательно, образование 
CuCl при возникновении питтингов связано с тем, 
что раствор электролита в закрытых питтингах и, 
может быть, в порах осадка на электроде подкис-
ляется до этих значений рН 4,7 или даже меньше, 
и тогда становится возможным образование CuCl. 
Подкисление связано с тем, что при этих потенци-
алах идет анодное окисление меди с образованием 
оксидов. Возможно также увеличение концентра-
ции хлоридов в питтингах за счет их миграции из 
объема [2]. Интересно отметить, что катодный пик 
K3 соответствующий восстановлению CuCl не 
появляется при концентрациях хлоридов, не вызы-
вающих питтингового разрушения электрода 
(рис. 4). Следовательно, наличие в осадке на по-
верхности электрода соли CuCl является результа-
том питтинговой коррозии, а не наоборот [12]. 
Стадия, обусловливающая локальную депассива-
цию, может быть представлена уравнением:
 [Cu(O-H)2Cl]–

адс + 2Cl– = [Cu(O-H)2Cl2]
2–

адс (9)
Возникший комплекс, видимо, гидратируется, 

переходит в раствор и разрушается с образованием 
оксида CuO:
 [Cu(O-H)2Cl2]s = CuO + 2Cl– + H2O (10)

При активации медного электрода существенно 
изменяется морфология осадка на его поверхности. 

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма (0,10 В/мин) 
статичного Cu-электрода в 0,01 M NaOH + 0,1 M NaCl.
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Если в пассивном состоянии поверхность электро-
да гладкая с достаточно плотной оксидной пленкой, 
то после активации появляются язвы с практичес-
ки обнаженной поверхностью и обильно образу-
ются хлопья продуктов анодного растворения, 
которые представляют собой CuCl. На дне ячейки 
скапливается большое количество осадка, который 
по исследованию методом рентгеновской дифрак-
ции представляет Cu2O, CuCl2 · 3Cu(OH)2, а также 
незначительное количество CuCl2 · 3Cu(OH)2 [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Вольтамерометрическое исследование показа-

ло, что конкурентная адсорбция OH– и Cl– на меди 
в щелочном растворе приводит к весьма специфи-
ческим явлениям при анодной поляризации. При 
концентрации хлор-ионов до 0,5 М в 0,1 М NaOH 
наблюдается ускорение анодного процесса в актив-
ных областях. Токи пассивации при этом возраста-
ют, а потенциалы пассивации уменьшаются. Не-
растворимыми продуктами анодного окисления как 
и в чисто-щелочном растворе, остаются оксиды 
Cu2O и CuO, но доля растворимых продуктов воз-
растает. Ускорение анодного процесса и увеличе-
ние доли растворимых продуктов окисления объ-
ясняется тем, что хлор-ионы внедряются в коорди-
национную сферу адсорбционных гидроксидных 
комплексов и образованием смешанных комплек-
сов типа [CuOHCl]–

адс (пик А1) или [Cu(OH)2Cl]–
адс 

(пик А2), которые более гидрофильны. Пассивация 
электрода связана с изменением электронной 
структуры этих комплексов при определенных 
потенциалах и образования, в связи с этим трудно-
растворимых комплексов. 

При уменьшении рН раствора адсорбция хлор-
ионов возрастает и они в значительной степени 
вытесняют гидроксид-ионы из комплексов. При 
определенных потенциалах второй пассивной об-
ласти происходит разрушение пассивирующих 
комплексов и происходит активация электрода. 
Полученные данные говорят, что депассивация 
происходит не за счет реакции (1), как это ранее 
полагали [2, 13], а из-за разрушения комплекса 
[Cu(O-H)Cl]–

адс, вызывающие пассивацию при по-
тенциалах за пиком А2.

Депассивация происходит на дне пор оксидной 
пленки на поверхности электрода, поэтому имеет 
локальный характер. В связи с тем, что анодный 
процесс в порах оксидной пленки и в питтингах идет 
с образованием оксидов, то среда в местах актива-
ции подкисляется и в результате становится возмож-
ным равновесное сосуществование оксидов меди и 
соли CuCl. Это позволяет утверждать, что обнару-
живаемый в осадке при питтингообразовании CuCl 
не является результатом проникновения хлор-ионов 
через оксидную пленку, а представляет собой вто-
ричную реакцию анодного растворения меди в 
питтинге из-за подкисления в нем раствора.
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