
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2007, № 1 39

ВВЕДЕНИЕ
Оксиды меди являются катализаторами многих 

процессов. В этой связи вопросы адсорбции ионов 
меди на различных субстратах (в т.ч. оксидах и 
гидроксидах) были предметом тщательного анали-
за публикаций [1, 2]. Хотя установлено, что с по-
вышением pH и концентрации ионов меди (2+) 
величина адсорбции увеличивается [1], в настоя-
щее время неясна природа частиц, осаждающихся 
на оксиде меди и неизвестно, где расположены эти 
частицы в ДЭС (на поверхности оксида или в плот-
ной части ДЭС).

В этой связи нами было исследовано влияние 
pH и концентрации ионов меди (2+) на их адсорб-
цию на CuO.

Цель работы заключается в получении экспе-
риментальных данных и моделировании адсорб-
ционных явлений с позиций кислотно-основных 
свойств CuO.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для эксперимента использовался CuO класси-

фикации “ч.д.а.”, промытый бидистиллированной 
водой, высушенный при t = 110 °С и просеянный 
через сито с диаметром пор 100 мкм. Все раство-
ры готовились на бидистиллированной воде с 
λ = 7·10–6 см/м.

Эксперимент проводился в термостатируемом 
(t = 20 °С) реакторе объемом V = 500 мл, продува-
емом струей очищенного азота, масса навески CuO 
— 5 г. Исходная концентрация ионов меди 
0,0001 моль/дм3 в 0.1 н ацетатном буферном рас-
творе, pH которого контролировали потенциомет-
рически, используя иономер И-130. Величина ад-
сорбции определялась по разности количества 
ионов меди (2+) до опыта и по окончании его (че-

рез 20 мин.) на атомно-абсорбционном спектрофо-
тометре AAS-3 Карл Цейсс-Йена [3]. 

Для определения констант кислотно-основных 
равновесий использовали метод отдельных навесок 
[4]. В термостатируемую ячейку к 100 мл раствора 
фонового электролита концентрацией 0.1 моль/дм3 
KCl с известным начальным pH (pHs) присыпали 5 г 
CuO. После установления адсорбционного равно-
весия (τ = 20 мин.) производили измерение конеч-
ного значения pH (pHe). Начальное значение pH 
раствора достигалось добавлением азотной кислоты 
и гидроксида калия квалификации “х.ч.”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты адсорбционных закономерностей 

по влиянию pH и концентрации представлены на 
рис. 1. Из графиков видно, что с ростом pH доля 
ионов меди, осажденных на поверхности CuO, 
увеличивается. 

Для моделирования адсорбционных явлений 
необходимо исследовать кислотно-основные 
свойства CuO и определить pH0, которые изучались 
методом отдельных навесок (рис. 2). Из анализа 
данных, следует, что рН точки нулевого заряда 
равен 8,0 ± 0.2. До рН0 происходит адсорбция про-
тонов, при рН, большем рН0, идет их десорбция. 

Полученная закономерность позволяет рассчи-
тать константы кислотно-основных равновесий на 
границе оксид меди-электролит.

Согласно трехслойной модели строения ДЭС 
[5, 6], константы равновесия зависят от потенциала. 
Зависимость q от φ0 описывается уравнением (1).
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Экспериментально изучено влияние концентрации ионов меди (2+) на адсорбцию ионов меди 
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По изменению концентрации [H+] до и после 
контакта оксида с раствором, находится изотерма 
адсорбции ионов водорода

 G = -- -10 10pH pHs e  (2)
и удельный заряд поверхности оксида в зависимос-
ти от рН (рис. 3):

 q F
m S

= ◊
◊

G  , (3)

где Г — концентрация [H+], адсорбированных на 
оксиде в моль/л, F — число Фарадея, m — концент-
рация суспензии, г/л; S — поверхность оксида, м2/г.

Рис. 1. Зависимость величины адсорбции ионов меди от концентрации нитрата меди при различных значениях 
рН: кружки — 4.95, крестики — 5.82, ромбики — 7.02, квадраты — 8.04, треугольники — 8.92. Точки — экспе-
риментальные данные, линии — изотермы Лэнгмюра и адсорбции ионов меди (с = 0.0001 моль/дм3) от рН на 
оксиде CuO

Рис. 2. Зависимость равновесного рН от исходного рН 
раствора после контакта СuO с фоновым раствором 
(0.1 н раствор KCl)

Рис. 3. Зависимость заряда поверхности CuO (II) от рН 
раствора (0.1 н раствор хлорида калия)
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Расчет констант осуществлялся методом оп-
тимизации сравнением экспериментальной зави-
симости удельного заряда поверхности оксида от 
рН с модельной кривой, описываемой уравнени-
ем (1) с помощью стандартных программ процес-
сора Mathcad [7]. Результаты представлены в 
таблице 1.

Для описания адсорбционных закономерностей 
на CuO нами использовалась кислотно-основная 
модель равновесий [8, 9].

Значения констант равновесий на границе ок-
сид/электролит, найденные экспериментально, 
позволяют рассчитать распределение поверхност-
ных ионов при контакте CuO с раствором, где ос-
новной формой в диапазоне 5 < pH <10 является 
незаполненная поверхность –CuOHs

0, на которой 
могут адсорбироваться ионы меди (II). Рассчитан-
ное распределение ионов меди в растворе при 
различном значении рН показывает, что в растворе 
в интервале рН 5÷9 преимущественно существуют 
CuOH+ ионы.

Для математического описания нами адсорбции 
ионов меди на CuO используем кислотно-основные 
равновесия и константы равновесий, определяю-
щие заряд поверхности оксида (q) и потенциал (j0) 
ионной части ДЭС:
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Моделирование и расчет адсорбционных пара-
метров производится по программе, разработанной 
нами в среде Mathcad [8].

Потенциалы в различных слоях ДЭС рассчи-
тываются по уравнениям (5):
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По найденным значениям потенциалов находят 
распределение частиц на поверхности оксида.

Расчет распределения адсорбированных гидро-
лизных ионов меди при различных значениях рН 
представленый на рис. 4, показывает, что в диапа-
зоне рН 5—10 на поверхности представлена в ос-
новном форма CuOH+. При рН > 11 она начинает 
вытесняться ионами натрия.

Таблица 1
Значения параметров ДЭС и констант 

кислотно-основных равновесий на границе оксид 
меди-электролит

pHТ.Н.З. ± 0.1 8.0

(Ns ± 10)·106, Кл/см2 210.0

K01·106, Ф/см2 160.0

K12·106, Ф/см2 20.0

pK1
0 ± 0.1 4.9

pK2
0 ± 0.1 11.0

pK3
0 ± 0.1 6.3

pK4
0 ± 0.1 9.7

Рис. 4. Распределения относительной доли адсорбиро-
ванных гидролизных ионов меди от рН при с(Cu2+) = 
0,0001M

Моделирование адсорбционных явлений на оксиде меди (II)
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Проведенные расчеты позволяют смоделиро-
вать адсорбционные закономерности системы 
ионы меди-оксид меди (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные модельные расчеты показывают 

хорошую сходимость с экспериментальными дан-
ными. Поверхностно активной частицей по-види-
мому является CuOH+. При адсорбции гидратиро-
ванные ионы меди CuOH+ осаждаются на поверх-
ности оксида, встраиваясь в кристаллическую ре-
шетку, не изменяя заряда поверхности вследствие 
вытеснения адсорбированного протона с поверх-
ности CuOHs

0. Гидратированные ионы меди CuOH+ 
при осаждении смещают рН0 в сторону меньших 
значений. Поэтому константа равновесия будет 
зависеть от потенциала φ0.
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