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LINE GOLD ELECTRODE IN SOD
TION 

By the methods of linear voltamm
plex potentiostatic pulse and reflectan
adsorption of OH–-ions on the gold 
five-resistant forms of oxygen is

adsads OAu  и HOAu   ,OHAu && −−− −

and Au2O3. Stationary adsorption of 
described by Temkin isotherm, and k
Zeldovich equation. Adsorption Ox, 
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Е ПАРЦИАЛЬНЫХ ТОКОВ ИОНИЗАЦИИ МЕД
АНИЯ И ХИМИЧЕСКОГО РАСТВОРЕНИЯ ОК
ОДОМ ХРОНОАМПЕРОМЕТРИИ ВДЭсК  

Елисеев, С.Н. Грушевская, А.В. Введенский 

творение меди; анодное оксидообразование; коррозия; хр

ДЭсК ток поляризации Cu-электрода разделен на составляю
зованию оксида и его химическому растворению. Ток оксид
алах роста оксида Cu (I) и увеличивается при потенциалах ро
 меди увеличивается с ростом потенциала поляризации диска

мени. Ток химического растворения оксида Cu (I) в целом сни

я и коррозии меди 
ды и гидроксиды; 
характер дальней-
ика анодного про-
, все еще недоста-
степени связано с 
альных скоростей 
ющих при потен-
ного растворения 
и сквозь поры ок-
, растворения ок-

В [3–4] показана возможно
гоциклической хроноампером
дискового электрода с кольцом
ния тока поляризации Ag-элект
Осложняющим обстоятельств
меди, является возможность ее
онного окисления с образовани
кающего даже в деаэрирован
лишь следы молекулярного кис

Цель данной работы – испо
тодов ВДЭсК и анодной хроноа
се, раздельно определить парци
растворения меди, образования
мического растворения в щелоч

ИК-спектроскопические харак-
лектрода в растворах с различ-
6. № 7. С. 869-873. 
pectrometry for the solid/solution 
84. V. 188. P. 287-306. 
ссы в растворах органических 

ая 2013 г. 

A.V., Krashchenko T.G. KI-
ION ON POLYCRYSTAL-

DIUM HYDROXIDE SOLU-

metry, charging curves, com-
nce infrared spectroscopy the 

is studied. The presence of 
s stated: three adsorption

adsO&  and two phase: AuO 
different forms of oxygen is 

kinetics obeys to Roginskiy–
Red- oxygen conversion in 

O|HOAu,  и OH &&&−  are qua-

m; gold; hydroxide ion; IR-

ДИ,  
КСИДА Cu (I)  

роноамперометрия 

ющие, отвечающие 
дообразования сни-
оста оксида Cu (II). 
а, не проявляя сис-
ижается во времени 

ость использования мно-
метрии вращающегося 
м (ВДЭсК) для разделе-
трода на составляющие. 
вом, применительно к 
е интенсивного коррози-
ием оксида Cu (I), проте-
ной среде, содержащей 
лорода [5–6]. 
ользуя возможности ме-
аперометрии в комплек-
иальные токи активного 
я оксида Cu (I) и его хи-
чной среде. 



 

 
Рис. 1. Вольтамперограмма (1 мВ/с) коль
+ 0,1 M KCl (а) и 0,1 М KOH (б) 

 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМ
 
Вращающийся дисковый электро

из поликристаллической меди (99,99
центрирован с тефлоновой прокладко
цом толщиной 2,0 мм. Площадь дис
площадь кольца SR = 0,17 см2. Подгот
дискового и кольцевого электродов в
на шлифовальной бумаге с размеро
менее 10 мкм, полировку водной су
замше и промывание бидистиллятом
катодная поляризация в течение 300 
–1,0 В, находящемся вне области ин
ления водорода. 

Рабочие растворы готовили на 
ной воде из реактивов марки х.ч. и д
ботажем х.ч. аргона. Исследования в
потенциостате IPC-Twin (производст
сопряженным с ПК, в стандартной
ячейке с совмещенными анодным 
странствами. Вспомогательный элек
электрод сравнения – оксидномедный
непосредственно в ячейке. Все поте
даны относительно ст.в.э., плотности
видимой поверхности электродов. 

Значение коэффициента улавлива
считанное по геометрическим размер
и изолирующей прокладки между ни
с [7], согласуется с эксперимента
(0,45), найденной по предельным диф
восстановления Cu+ на кольцевом Cu
виях гальваностатического растворен
в кислом хлоридном растворе (рис. 1а

Потенциостатическая поляризаци
трода осуществлялась с разной продо
от 10 до 600 с. После отключения ди
продолжали фиксировать ток на коль
течение 600 с. Потенциал кольца ER
исходя из формы вольтампрограмм 
трода в щелочном растворе (рис. 1б)
ляризации дискового Cu-электрода и 
статической поляризации (ID = 50 мкА

 
ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧА

 
Если считать, что во время анод

коррозионное окисление меди подавл
вом электроде протекают следующие
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ьцевого Cu-электрода во время гальваностатической поляриза

МЕНТА 

од, изготовленный 
9 мас. %), соосно 
ой и медным коль-
ска SD = 0,18 см2, 
товка поверхности 
включала зачистку 
ом зерна абразива 
успензией MgO на 
м. Затем следовала 

c при потенциале 
нтенсивного выде-

бидистиллирован-
деаэрировали бар-
выполнены на би-
тво ИФХЭ РАН), 
й трехэлектродной 
и катодным про-
ктрод – платина, 
й, расположенный 
енциалы в работе 
и токов отнесены к 

ания N = 0,46, рас-
рам диска, кольца 
ми в соответствии 
альной величиной 
ффузионным токам 
u-электроде в усло-
ния медного диска 
а). 
ия дискового элек-
олжительностью tD 
искового электрода 
ьцевом электроде в 
R = –0,5 В выбран 
кольцевого элек-

) в отсутствие по-
при его гальвано-
А). 

АСТЬ 

дной поляризации 
лено, то на диско-
 брутто-реакции: 

– анодное окисление меди 
Cu (I): 

 
2Cu + 2OH– = Cu2O + H2O + 2e–

 
– активное анодное раство

сидную пленку или на участках
 

2Cu + 2OH– = [Cu(OH)2]– + e–;   
 
– химическое растворение о
 

Cu2O + 2OH– + H2O = 2[Cu(OH)
 
Таким образом, общий ток 

ризации (при t < tD) складывае
ков анодного окисления меди 

ного анодного растворения мед

отключения поляризации (при 
протекать лишь химический п
зующийся потоком хим

O/CuCu 2
+I : 
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Реакции, протекающие на к

выбранном потенциале ER, пред
ческим восстановлением гидр
возникающих по разным канала

 
[Cu(OH)2]– + e– = Cu + 2OH–.     

 
В условиях потенциостатич

кового электрода (t ≤ tD) ток I
троде отражает процессы (1) и (
только процесс (3): 
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ации диска в 0,01 М HCl +  

с образованием оксида 

–;                                    (1) 

орение меди сквозь ок-
х, свободных от оксида: 

                                    (2) 

оксида Cu (I): 

)2]–.                               (3) 

диска ID во время поля-
тся из фарадеевских то-
ан

OCu/Cu 2
I  по (1) и актив-

ди ан
Cu/Cu +I  по (2). После 

t > tD) на диске может 
процесс (3), характери-

>

≤

)(

)()](

D

D

tt

ttt
.     (4) 

кольцевом электроде при 
дставлены электрохими-
роксикомплексов меди, 
ам: 

                                    (5) 

ческой поляризации дис-
IR(t) на кольцевом элек-
3), а после отключения – 

>

≤

)(

)(

D

D

tt

tt .              (6) 
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Здесь IR
фон(t) – фоновый ток на кольце

Поскольку ток в момент отключе
)(хим

O/CuCu2
DtI + , то сопоставляя ток н

сле отключения, по (6) можно найти 
го анодного растворения меди ан

Cu/CI
нец, зная ток на дисковом электроде
ции, по (4) определяется ток анодног
ния )(ан

OCu/Cu 2 DtI . Меняя длительн

дискового электрода, можно найти с
процессов при разных tD и построит
их зависимости от времени. 

В связи с этим обратимся к разви
ставлениям о величине термодинамич
солевой или оксидной фазы, находя
ной подложке. Активность оксида C
ризации определяется общей формуло

 

{ )()((exp[1

)(
ан

OCu/Cu
хим

OCu/Cu

OCuOCu

22

22

tqtq

ata

−+⋅γ−−×

×= ∞

 
Здесь γ – коэффициент, зависящий о
и подложки, структуры оксида и ины
удельные заряды, отвечающие тому 
альному процессу. 

После отключения анодной по
ность Cu2O падает из-за химическог
сида по реакции (3). Тем не менее, ес
розионный маршрут роста оксидной 
ключено некоторое увеличение акти
ключения поляризации электрода. Ра
но два возможных случая. 

Случай А реализуется, когда к 
достигает достаточной толщины в хо
ризации, и его активность OCu2

)(ta D

моменту выключения тока на диске. П
поляризации химическое растворени
стрее, чем коррозионное образовани
снижается: 

 

τ+
=τ

+
эф

O/CuCu2
1

)0()(
k
II R

R r ,                       

 
где эф

O/CuCu 2
+k

r
 – эффективная конста

творения оксида. 
При выполнении условия эф

O/CCu2
k
r

ние (8) линеаризуется в полулогариф
натах: 

 
τ−=τ +

эф
O/CuCu2

)0(ln)(ln kII RR

r
.       

 
Случай В реализуется, если к мо

∞< OCuOCu 22
)( ata D , т. е. не достигает

коррозионный оксид Cu2O после отк
зации будет расти быстрее, чем раств
какое-то время количество ионов Cu
раствор, нарастает во времени, выз

, 2013 

евом электроде. 
ния характеризует 
на кольце до и по-

скорость активно-
)(Cu Dt+ . И, нако-

е в ходе поляриза-
го оксидообразова-
ность поляризации 

скорости всех трех 
ть, таким образом, 

итым в [8, 9] пред-
ческой активности 
щейся на инород-

Cu (I) в ходе поля-
ой: 

})](хим
O/CuCu 2

tq +−
.(7) 

от природы оксида 
ых факторов, а qi – 
или иному парци-

оляризации актив-
го растворения ок-
сли возможен кор-
пленки, то не ис-
ивности после от-
ассмотрим отдель-

моменту tD оксид 
оде анодной поля-

∞= OCu2
) a = 1 уже к 

После отключения 
е оксида идет бы-
ие, а потому IR(t) 

                          (8) 

анта скорости рас-

τ+Cu
 << 1 уравне-

фмических коорди-

                          (9) 

менту tD значение 
т единицы. Теперь 

ключения поляри-
воряться. При этом 
u+, поступающих в 
зывая увеличение  

тока на кольцевом электроде. 
ленный анализ значительно у
приводится. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБ

 
Линейная вольтампероме

грамме Cu-диска (рис. 2) набл
ных пика (А1, А2), отвечающие 
Cu (I) и Cu (II). При потенциа
возможно не только появление
образование растворимых прод
Таким образом, вольтамперогр
на три характерные области пот
анодное оксидообразование н
роста Cu2O и область III совм
Cu2O и CuO. 

Пока скорости анодного ра
велики, токи на кольце тоже
Вплоть до потенциалов нача
наблюдается медленный моното
Далее на диске становится в
оксидной пленки Cu (II) и р
окисления меди. Поэтому на к
чале рост тока, а затем его по
из-за покрытия поверхности окс
ния потока растворимых продук

Хроноамперометрия. Для
ских исследований были выбра
вечающие различным характе
амперограммы диска и отмеченн

 
 

 
Рис. 2. Вольтамперограмма Cu-дис
Cu-кольца (2) при ER = –0,5 В в 0,1 М
 
 

 
Рис. 3. Хроноамперограмма дисков
при ED = –0,12 В 

Соответствующий чис-
усложняется и здесь не 

БСУЖДЕНИЕ 

етрия. На вольтамперо-
людаются два характер-
формированию оксидов 
алах второго максимума 
е оксидной пленки, но и 
дуктов окисления меди. 
рамму можно разделить 
тенциалов: область I, где 
невозможно; область II 
местного роста оксидов 

астворения Cu-диска не-
е пренебрежимо малы. 
ала второго максимума 
онный рост тока кольца. 
озможным образование 
растворимых продуктов 
ольце наблюдается вна-
остепенное уменьшение  
сидной пленкой и сниже-
ктов от диска к кольцу. 
я хроноамперометриче-
аны потенциалы ED, от-
ерным областям вольт- 
ные стрелками на рис. 2.  

 

ска при 10 мВ/с (1) и токи 
М KОН 

 

вого электрода в 0,1 М KОН 



 

 
Рис. 4. Хроноамперограммы кольцевого э

 
 

 
Рис. 5. Зависимости тока активного раст

ния хим
O/CuCu 2

+I от времени при ЕD = –0,17 

 
 

Почти при всех потенциалах и врем
лей вероятности наблюдались две про
физическому смыслу ситуации, отраж
ческой части. 

Ограничимся рассмотрением си
щих случаю А. При потенциалах об
фиксируются лишь невысокие катод
спадающие практически до нуля. Пр
тельных потенциалах, находящихся в
амперограммы, на диске уже регистр
токи, амплитуда которых увеличива
тенциала поляризации диска. При –0
наблюдать нуклеационный максимум
няющийся и при более положитель
включая значения из области III. 

После отключения поляризации 
кольца от времени надежно спрямляе
ln(IR) – t (рис. 4). В соответствии с у
клон полученных зависимостей опре
ную константу скорости растворения

, а отрезок, отсекаемый на оси ордин
ского растворения оксида хим

O/CuCu2
+I  

чения поляризации диска. Далее по (
тать ток активного растворения меди

по (4) – ток, характеризующий 
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электрода в координатах (9) при tD = 10 (1), 20 (2), 30 (3), 60 (

творении меди ан
Cu/Cu+I , тока образования оксида ан

OCu/Cu2
I  и е

(1), –0,05 (2), 0,10 (3) и 0,20 В (4) 

менах с равной до-
отивоположные по 
женные в теорети-

итуаций, отвечаю-
бласти I на диске 
дные токи, быстро 
ри более положи-
в области II вольт-
рируются анодные 
ается с ростом по-
0,12 В уже удается 
м (рис. 3), сохра-
ьных потенциалах, 

зависимость тока 
ется в координатах 
уравнением (9) на-
еделяет эффектив-
 оксида эф

O/CuCu 2
+k

r

нат, – ток химиче-
на момент отклю-

(6) можно рассчи-
и ан

Cu/Cu +I , а затем 

анодное образо- 

вание Cu2O, т. е. ан
OCu/Cu 2

I . Зав

токов от времени, полученные 
ставлены на рис. 5 для нескольк

При всех потенциалах диск
поляризации преобладает ток 
транзиентам данного парциаль
следить переход от II к III обл
при ED = –0,17 и –0,05 В ток о
жается во времени, а при ED = 0
тает. Ток активного растворен
порядок меньше по сравнению 
вания. Величина ан

Cu/Cu +I  замет

том ED, не проявляя системат
времени. Скорость (в токовых 
растворения оксидной пленки 

ется значениями примерно то
ан
Cu/Cu +I , и в целом снижается

диска и во времени. При этом 
процесса химического раствор
весьма характерную, полиэкстр
от потенциала (рис. 6), во много
амперограмму меди. Действите
два максимума константы при 
А2, а также выход на третий 
минимуму тока на вольтамперо
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4) и 120 с (5) 

 

его химического растворе-

висимости парциальных 

при различных tD, пред-
ких потенциалов. 
а в общем анодном токе 
оксидообразования. По 
ьного тока можно про-
ласти потенциалов. Так, 
оксидообразования сни-
0,10 и 0,20 В уже возрас-
ния меди примерно на 
с токами оксидообразо-
тно увеличивается с рос-

тичной зависимости от 
единицах) химического 
хим

O/CuCu2
+I  характеризу-

ого же порядка, что и 
я с ростом потенциала 

эффективная константа 
рения оксида проявляет 
ремальную зависимость 
ом повторяющую вольт-
ельно, можно наблюдать 
потенциалах пиков А1 и 
максимум, отвечающий 
грамме. 
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Рис. 6. Зависимость эффективной конст
творения оксида от потенциала при tD = 
и 120 c (4) 

 
 

ВЫВОДЫ 
 
1. Методом хроноамперометрии 

ризации дискового Cu-электрода в 
разделен на отдельные составляющ
парциальным процессам ионизации

анодного образования оксида ан
Cu/CuI

ского растворения хим
O/CuCu2

+I . При 

диска преобладает ан
OCu/Cu 2

I . Осложн

является коррозия меди с образован
протекающая в деаэрированном щ
растворе. 

2. Характер изменения тока коль
ВДЭсК после прекращения поляриза
ляется двумя основными процессам
доокислением меди с образованием
ским растворением Cu2O с образов
ванных катионов Cu+. 

3. Скорость анодного растворени
ры оксида, характеризуемая величино

чивается с ростом потенциала поляр
изменения во времени несистематич
менения тока оксидообразования а

CI

 
 
 
 
 
 
 

, 2013 

 

танты скорости рас-
10 (1), 30 (2), 60 (3) 

ВДЭсК ток поля-
щелочной среде 

щие, отвечающие 
и меди ан

Cu/Cu+I , 

Ou 2
 и его химиче-

всех потенциалах 

няющим фактором 

нием оксида Cu(I), 
щелочном водном 

ьцевого электрода 
ации диска опреде-
ми: коррозионным 
м Cu2O и химиче-
ванием гидратиро-

ия меди сквозь по-
ой ан

Cu/Cu+I , увели-

ризации диска, ее 
чны. Характер из-
ан

OCu/Cu 2
 во времени  

зависит от потенциала диска: п
II ток снижается, а при потенц
личивается. Ток химического р
хим

O/CuCu2
+I  в целом снижается 

ростом потенциала диска. 
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