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ВВЕДЕНИЕ
По законам электрохимической кинетики при 

катодной поляризации металлического электрода 
его растворение должно быть крайне малым, а по 
представлениям равновесной термодинамики 
— вовсе отсутствовать. Однако эксперименталь-
ные работы [1—3] показывают, что такое раство-
рение бесспорно существует. значительную 
скорость окисления меди при катодной поляри-
зации в кислых хлоридных и сульфатных средах 
в [4] связывается с реакцией восстановления 
кислорода. Образовавшиеся при этом ионы гид-
роксида адсорбируются на катоде и их концент-
рация достигает таких величин, при которых 
реакция окисления катода становится возможной. 
При таком допущении растворение катода в де-
аэрированном растворе должно отсутствовать, а 
в присутствии кислородсодержащих окислителей 
— возрастать, так как их восстановление также 
идет до гидроксид ионов. В то же время в при-
сутствии окислителей, не содержащих кислорода, 
такое растворение должно быть минимальным 
или вовсе отсутствовать. задача настоящего ис-
следования состоит в изучении растворения меди 
при катодной поляризации в 1м HCl и 0,5м 
H2so4, содержащих окислители различной при-
роды. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Использовали электроды, содержащие приме-

си не более 0,01%. Рабочую поверхность зачища-
ли на наждачной бумаге различной зернистости, 
обезжиривали спиртом, промывали дистиллиро-

ванной водой и высушивали фильтровальной бу-
магой. Растворы готовили из реактивов марки 
«х.ч.» на бидистилляте. Растворы были деаэриро-
ванные, естественно-аэрированные и насыщенные 
кислородом. Поляризационные измерения осу-
ществляли в термостатированной ячейке с разде-
ленным катодным и анодным пространствами на 
потенциостате П5827м. Электродные потенциалы 
даны относительно стандартного водородного 
электрода.

Равновесные потенциалы медного электрода в 
исследуемой среде гораздо положительнее, чем 
использованные катодные потенциалы [3, 5], а 
перенапряжение восстановления продуктов окис-
ленной меди невелико. Поэтому при катодной по-
ляризации возможные продукты окисления меди 
должны легко восстанавливаться. В связи с этим 
определение скорости растворения меди при ка-
тодной поляризации осложнено необходимостью 
использования минимального времени испытаний, 
чтобы не произошло значительного осаждения на 
катоде продуктов окисления. Требуется также вы-
держивать постоянное соотношение объема рабо-
чего раствора в ячейке и площади катода, так как 
от этого зависит время начала интенсивного осаж-
дения продуктов окисления катода. Учитывая эти 
обстоятельства, время испытаний было ограниче-
но 0,5 часа, а отношение объема раствора в ячейке 
к площади электрода равно 1 : 100. Более подроб-
ные сведения в [5].

Анализ раствора на медь проводили с диэтил-
дитиокарбаматом натрия на фотоколориметре KF-
77 и на спектрометре КВАНТ-ZETA.
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Показано, что скорости растворения меди при катодной поляризации в кислых средах, 
содержащих окислители, на несколько порядков превышает скорость, полученную экстрапо-
ляцией анодных кривых до катодных потенциалов. Высказано предположение о сопряженнос-
ти катодного и анодного процессов, в результате которого проявляется возможность протека-
ния последнего с достаточно высокой скоростью за счет повышения свободной энергии по-
верхностных атомов катода, а в случае кислородсодержащих окислителей — в результате 
увеличения концентрации адсорбированных ионов гидроксидов.    
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Токи растворение меди, определенные по ана-
лизу рабочего раствора на продукты ее окисления, 
для естественно-аэрированных растворов значи-
тельно выше токов, полученных при экстраполя-
ции анодных кривых до значений катодных потен-
циалов. В 1 м HCl и 0,5 M H2so4 для меди они 
больше на 4 порядка. Характерной особенностью 
токов растворения катодов от потенциала являет-
ся их независимость при потенциалах предельно-
го диффузионного тока по кислороду (рис. 1, 2). 
Скорость растворения меди при этих потенциалах 
для аэрированного 1 м HCl равна 0,088, а для 0,5 
м H2so4 — 0,092 А/см2.

Деаэрация рабочего раствора приводит к зна-
чительному снижению скорости растворения ка-
тода при потенциалах предельного диффузионно-
го тока по кислороду. Она уменьшается в 2,5—3,0 
раза. Обращает на себя внимание то, что при по-
тенциалах выделения водорода скорость раство-
рения увеличивается как в деаэрированных, так 
и в аэрированных растворах в 1,8—2,0 раза. В [4] 
для аэрированных растворов этот эффект связы-
вали с разрушением пузырьками водорода приэ-
лектродного диффузионного слоя, что вызывает 
увеличение массопереноса кислорода. Для деаэ-
рированных растворов такое объяснение не пра-

вомочно. Примерно одинаковое увеличение рас-
творения катода в аэрированных и деаэрирован-
ных растворах говорит о том, что этот эффект 
обусловлен явлением, одинаково проявляющем 
себя в том и другом случаях. 

Скорость растворения меди при катодной по-
ляризации в аэрированных растворах возрастает 
при вращении электрода, а также при насыщении 
рабочего раствора чистым кислородом. Это побу-
дило авторов [4] предположить, что ускорение 
растворения катода вызывается либо ионами гид-
роксида, которые являются конечными продуктами 
восстановления кислорода, либо какими-то иными 
промежуточными продуктами реакции восстанов-
ления того же кислорода. Перекись водорода явля-
ется одним из таких продуктов, поэтому было 
изучено влияние перекиси на скорость растворения 
медного катода. Она возрастает с увеличением 
концентрации перекиси водорода как в хлоридных, 
так и в сульфатных средах (табл. 1).

 Но наиболее интересно сравнить скорости 
растворения катода при равных количествах ионов 
гидроксида, образующихся при восстановлении 
кислорода и перекиси водорода. В 1 M HCl, насы-
щенном кислородом, и в той же кислоте, содержа-
щей 1·10–3 моль/л H2o2, такое условие соблюдается. 
Скорости растворения меди в этих растворах сов-
пали в пределах погрешности эксперимента. Такое 

Рис. 1. Растворение медного катода в деаэрированном 
(1), естетсвенно-аэрированном (2) 1M HCl и деаэриро-
ванном 1M HCl+0,01M FeCl3 (3).

Рис. 2. Растворение медного катода в деаэрированном 
(1), естественно-аэрированном (2) 0,5M H2so4, деаэри-
рованном 0,5M H2so4 + 0,01M Fe2(SO4)3 (3) и 0,5M 
H2so4+0,015M Ce(SO4)2 (4).
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совпадение говорит о том, что промежуточные 
продукты восстановления кислорода, возникающие 
до образования H2o2, не участвуют в окислении 
катода. Растворение катода, скорее всего вызывают 
ионы гидроксида, которые являются конечным 
продуктом восстановления O2 и H2o2. Подщелачи-
вание приповерхностных слоев раствора и адсорб-
ции ОН– при катодной поляризации меди неод-
нократно экспериментально подтверждено в [6, 7]. 
В этой связи, естественно, предположить, что об-
разующиеся ионы гидроксида при катодной поля-
ризации адсорбируются на катоде и их концентра-
ция достигает таких значений, при которой стано-
вится возможно и взаимодействие с металлом, об-
разование адсорбционного комплекса и отрыв 
электрона или его части [8].
 Me + OH– = MeOHадс + e (1)

В дальнейшем происходит гидратация этих 
комплексов и их растворение с образованием объ-

емного комплекса CuCl2
–. Это предположение было 

подтверждено использованием других кислород-
содержащих окислителей, восстановление которых 
заканчивается образованием гидроксид-ионов. Так, 
введение в деаэрированный раствор 0,5 M H2so4, 
окислителей KNO3, KMnO4 или K2Cr2o7 значитель-
но увеличивает скорость растворения медного 
катода. В присутствии NO3

– имеется возможность 
наблюдать поведение медного катода, когда при 
одних потенциалах не происходит восстановления 
no3

–, а при более отрицательных — происходит 
восстановление NO3

– с образованием ионов гид-
роксида (рис. 3). В первом случае скорость раство-
рения меди минимальна и постоянна (кривая 1), а 
во втором — она возрастает с увеличением концен-
трации окислителя (кривая 2). Следовательно, 
прирост скорости растворения представляет собой 
эффект, связанный с появлением ионов гидроксида 
за счет восстановления NO3

–.
Логично было изучить действие окислителей, 

не содержащих кислород. В этом случае скорость 
растворения катода должна быть такой же, как и в 
обескислороженных растворах. Результат исследо-
ваний с добавками в рабочий раствор FeCl3 в 1 м 
HCl, Fe2(SO4)3 (рис. 1, 2, кривая 3) и Сe(SO4)2 в 0,5 
M H2so4 (рис. 2, кривая 4) оказался неожиданным. 
Скорости растворения медного катода при этих 
добавках оказались заметно выше, не только чем 
в деаэрированных растворах, но и больше, чем в 
аэрированных. Также, как и в аэрированных рас-
творах, скорость растворения катода остается 
постоянной при потенциалах предельного диффу-
зионного тока окислителя, а при потенциалах вы-
деления водорода наблюдается увеличение скоро-
сти растворения катода. Следует отметить, что 
восстановление ионов Fe3+ до Fe2+ одинаково вли-
яет на скорость растворения катода как в хлорид-
ных, так и сульфатных растворах. 

Полученные результаты дают основание пола-
гать, что растворение меди при катодной поляри-
зации в средах, содержащих кислород, является не 
только результатом образования ионов гидроксида, 
но и самой электрохимической реакции. Для раз-
деления этих эффектов определены скорости рас-
творения меди при катодной поляризации в средах, 
в которых предельные диффузионные токи по 
кислороду и Fe3+ одинаковы. Или иначе говоря, 
концентрация Fe3+ была в 4 раза выше концентра-
ции кислорода. Из табл. 2 видно, что при эквива-
лентных концентрациях окислителей скорости 
растворения катода в присутствии кислорода в 
1,3—2,0 раза выше, чем в присутствии Fe3+. Если 

Таблица 1
 Скорость растворения медного катода (–0,30В) 

в кислых средах с добавкой перекиси водорода

СH2o2, M
I, A/см2

1м HCl 0,5м H2so4

0
10–3

10–2

0,088±0,005
0,33±0,09
1,02±0,10

0,092±0,004
0,28±0,075
1,26±0,12

Рис. 3. зависимость скорости растворения медного ка-
тода в деаэрированном 0,5 M H2so4 от концентрации 
HNO3 при потенциалах 0,05В (1) и –0,35В (2).
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допустить, что от самих электрохимических реак-
ций восстановления кислорода и Fe3+ эффекты 
одинаковы, то 30% и более от величины скорости 
окисления меди при катодной поляризации в аэри-
рованном растворе обусловлено адсорбированны-
ми гидроксид-ионами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Скорости растворения меди при катодной по-

ляризации в кислых хлоридных и сульфатных 
средах зависят от природы протекающих при этом 
катодных процессов. Так, скорость окисления меди 
в естественно-аэрированных растворах возрастает 
примерно в 2,5—3 раза по сравнению с деаэриро-
ванными. Еще выше она в растворах, насыщенных 
чистым кислородом и в случае вращения электро-
да. В деаэрированных средах скорость растворения 
катода увеличивается также в присутствии H2o2, 
Kno3, KMnO4, и K2Cr2o7, восстановление которых 
идет до гидроксид-ионов. Возрастает скорость 
растворения катодов как в деаэрированных, так и 
аэрированных растворах при потенциалах выделе-
ния водорода, где при восстановлении также обра-
зуются гидроксиды. Однако оказалось, что увели-
чение скорости растворения катода наблюдается 
также в присутствии окислителей FeCl3, Fe2(SO4)3, 
при восстановлении которых не образуются гид-
роксид-ионы.

Таким образом, растворение меди при катод-
ной поляризации обусловлено как самой электро-
химической реакцией восстановления присутству-
ющего в растворе окислителя, так и ионами гид-
роксида, когда они являются продуктами восста-
новления этих окислителей. На возможное влияние 
электрохимической реакции на энергетическое 
состояние поверхностных атомов катода указывал 
еще академик А. Н. Фрумкин [9]. Видимо свобод-
ная энергия атомов катода, на которых или в бли-
зи которых происходит катодное восстановление 

окислителя, настолько возрастает, что становится 
возможной реакция анодного окисления этих ато-
мов в присутствии адсорбированных ионов гид-
роксида в концентрациях, которые характерны для 
данных растворов. При восстановлении кислород-
содержащих окислителей на поверхности катода 
возрастает концентрация адсорбированных ионов 
гидроксида, что еще больше увеличивает термо-
динамическую возможность их взаимодействия с 
металлом по реакции (1), а также приводит к уве-
личению скорости анодного окисления катода. 
Следовательно, можно говорить о сопряжении 
двух электрохимических процессов, протекающих 
на катоде: о катодном восстановлении окислителя 
и анодном окислении металла [10]. 
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Таблица 2
Скорость растворения медного катода (–0,30В) в 1М HCl и 0,5 M H2SO4 в присутствии кислорода 

(iO2, A/см2) и эквивалентных концентраций Fe3+ (iFe, A/см2)

сО2, моль/л
1м HCl 0,5M H2so4

iO2 iFe iO2/iFe iO2 iFe iO2/iFe

1,8·10–5

2,4·10–4

1,16·10–3

0,018
0,095
0,300

0,014
0,076
0,210

1,29
1,25
1,42

0,015
0,088
0,260

0,007
0,050
0,130

2,14
1,76
2,00
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