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СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 
ВЫСШЕГО ОКСИДА МЕДИ -  Си20 3

The copper oxide (III) was synthesized. Its thermal decomposi
tion is investigated. The value of AH°т of reaction of oxygen evolution 
are determined.

Изучение физико-химических свойств оксидов меди с различ
ной степенью окисления (+1, +2, +3) представляет интерес в связи с 
возможностью исследовать еще одно звено в ряду свойств высокотем
пературных сверхпроводников. Теоретически важным является изуче
ние химизма вещества нового класса высокотемпературных сверхпро
водников, структура и свойства которых во многом обусловлены раз- 
новалентностью атомов меди. С другой стороны, практически важным 
является изучение оксидов меди, в том числе Cu20, СиО и Cu20 3i ко
торые являются исходными материалами при твердофазном синтезе
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высокотемпературных сверхпроводников. Следует отметить и тот 
факт, что оксиды меди стали классическим материалом большого чис
ла исследований в области электронной техники. Значительное вни
мание нами было уделено вопросам чистоты исследуемых веществ и 
синтезу образцов.

В литературе известны данные, указывающие на возможность 
синтеза С112О3 [1], т.е. оксида, в котором медь проявляет валентность, 
равную трем. Однако вследствие его высокой окислительной активно
сти и быстрого распада с выделением кислорода получение данного 
соединения в чистом виде связано с определенными трудностями. 
Наши попытки экспериментального синтеза высшего оксида меди пу
тем действия на свежеосажденный гидроксид меди (II) таких окисли
телей, как К^гОв, СЬ, ЫаОС1, ЫагСЬ, не дали положительного резуль
тата. Неудачной явилась и попытка выделить С112О3 электрохимически 
на катоде при электролизе в сильно щелочном растворе 
(12 -  14 N №ОН).

Высший оксид меди получен нами по реакции между щелочным 
раствором купрата и гидропероксидом натрия. Свежеприготовленный 
гидроксид меди (II) растворяли в шестикратном избытке (по отноше
нию к стехиометрии) 34 %-ного раствора ЫаОН в присутствии хлори
да аммония до образования синего раствора купрата ЫагСиОг. Окис
лителем служила гидроперекись натрия, полученная по способу Тафе- 
ля [2], которая является сильным окислителем и в процессе окисления 
не образует побочных продуктов, способствующих разложению 
СигОз. Во избежание разложения высшего оксида меди реагирующая 
масса щелочного раствора купрата и ЫаОН охлаждалась смесью снега 
и ЫаС1. Во время бурной реакции, протекающей с выделением кисло
рода и большого количества тепла, происходит постепенное измене
ние цвета раствора из синего в красноватый. При стоянии сосуда на 
дно оседает образующийся мелкодисперсный (Ю^-КГ4 см) красный 
осадок СигОз, который отделялся от щелочного раствора ЫаОН, тща
тельно промывался и высушивался в эксикаторе до постоянного веса 
над Р20 5.

Результаты количественного электрохимического анализа на 
медь и на кислород по реакции восстановления исследуемого вещест
ва водородом представлены в табл. 1 .
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Таблица 1
Химический состав синтезированного оксида меди

№№ опыта Содержание в %

Си О

1 72,49 27,38
2 72,58 27,40
3 72,54 27,39
4 72,57 27,43
5 72,52 27,41

Среднее значение 72,54 27,40
Теоретически

в СигО 88,82 27,40
в С112О3 72,59 27,41
Синтезированный нами Си2Оэ дает отрицательную реакцию на 

обнаружение перекисного характера соединения при действии на него 
холодной разбавленной серной кислоты. Это подтверждает правиль
ность интерпретации полученного соединения как Си (III).

Изучение термического разложения высшего оксида меди (III) -  
Си2Ох (х=3) выполнено статическим тензиметрическим методом с 
кварцевым мембранным нуль-манометром. Равновесие процесса

[СиЛ] <-> [Сц2Оу] + Ц1 т  (1)
изучено нами в области температур 273-773 К и давлений 1-55 кПа.

Судя по рентгенографическим данным, этому процессу соответ
ствует определенная область гомогенности твердой фазы, что отража
ет существование оксидов меди нестехиометрического состава [3].

Эксперименты позволили получить серии кривых, выражающих 
зависимость равновесного давления кислорода (Р) над образцом от 
температуры (Т) для опытов с разными величинами навесок исходного 
оксида меди и объемами мембранных камер. Зависимость Р = Г(Т) бы
ла аппроксимирована прямыми линиями Вант-Гоффа 1§К = б(103/'Т) 
для соответствующих значений стехиометрического индекса х.
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Рис. 1. Зависимость ^Кр от обратной температуры для соответствующих 
значений стехиометрического индекса (х)

В качестве примера на рис. 1 показана экстраполяция линий со
ответствующих составов при х = 2,92; 2,76 и 2,49, позволяющая опре
делить ДБ0 равновесного процесса (1). Полученные значения (46-52 
э.е. в расчете на 1 моль Ог) лежат в пределах ошибки эксперимента. 
Небольшие изменения ДБ0 наблюдаются для значений х < 2 ,6 . Следует 
особо отметить, что найденные величины Д8° близко соответствуют 
^^(О г) = 49,0 э.е. = 205,0 Дж/мольК (О2). Из изменения энтропии 
равновесного процесса ( 1), представленного выражением

ДБ0 = 8°(02) - 8°[02] (2)
можно заключить, что значение 8°[Ог], отражающее изменение энтро
пии в твердой фазе, является относительно небольшой величиной и 
приблизительно постоянной. Это позволяет в первом приближении 
экстраполировать линии Вант-Гоффа к значению 49 э.е. в расчете на 
моль (Ог).

С учетом вышеизложенного были рассчитаны значения ДН ° из 
уравнения

1пК р ДБ0
Я

АН0 
ЯТ ’

представленные в табл. 2 и на рис. 2 .

(3)
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Рис. 2. Зависимость величины АНт° процесса (1) от состава (х)
Таблица 2

Значение ЛНу реакции газовыделения кислорода оксидом меди (Ш)
разного состава

Состав АН ̂
ккал/моль (Ог) кДж/моль (Ог)

Сиг02,92 19,4 81

Си2О2,90 20,3 85

Сиг02,84 21,6 90

СигОг.в! 22,5 94

СигОгдб 23,8 99

Сиг02,бб 26,3 110

Сиг02,59 28,1 118

Си202,49 30,0 126

Си20г,41 31,6 132

Сиг02,з5 32,7 137

Сиг02,28 34,5 144

Сиг02,25 36,2 151

СигОгдэ 38,0 159

СигОглб 38,8 162

Си2О2,06 43,3 181
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
ПЛАТИНОСОДЕРЖАЩИХ ПОКРЫТИЙ, 

СФОРМИРОВАННЫХ НА ГРАФИТЕ И СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ В 
РЕЖИМЕ ИОННОГО АССИСТИРОВАНИЯ

Electrocatalytic properties of coatings deposited on graphite and 
glassy carbon surfaces have been studied. The coatings were formed 
with ion beam assisted deposition of platinum or platinum and one of 
the following metals: Ag, Ni, Co, Pb, Ir, Cu, Sn, Ti. Ion beam treat
ment results in considerable increase of electrocatalytic activity of 
carbon electrodes in the hydrogen evolution reaction. Deposition of 
another metal on the platinum coating results in some decrease in ac
tivity, trough this reduction does not correlates with the activity of 
pure metals. Influence of another metal on the activity may be ex
plained by interaction between the metal and the platinum. Effect of 
carbon substrate on the studied electrocatalytic properties also is ob
served.

Углеродные материалы широко используются в качестве элек
тродных как в электрохимических производствах [1-3], так и в элек
трохимическом анализе [4, 5]. Для улучшения рабочих характеристик 
углеродных электродов и повышения их электрокаталитической ак
тивности поверхность электродов подвергают активации. Наиболее 
часто применяется электрохимическая активация, в результате кото
рой имеет место развитие поверхности электрода, формирование на 
поверхности различных функциональных групп, а также осаждение 
дисперсных частиц оксидов металлов [6-12]. Перспективным пред
ставляется и модифицирование поверхности электродов ионно-


