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Аннотация: Повышение эффективности химических, нефтехимических производств, а также решение эколо-

гических проблем невозможно без разработки новых технологий и материалов. Все это напрямую связано с вне-

дрением новых катализаторов. Для каждой химической реакции требуются свои катализаторы. В последнее время 

в качестве перспективных выделяют цельнометаллические катализаторы с многокомпонентным составом, кото-

рые обладают механической прочностью и высокой теплопроводностью, однако в ряде случаев – низкой удельной 

поверхностью. Поэтому актуальной задачей является создание нанесенного на металлическую микросетку много-

компонентного материала с высокой удельной поверхностью, который в будущем мог бы быть использован в ка-

честве перспективного катализатора.  

В отличие от способов получения многокомпонентных материалов и способов создания развитой поверхности 

металлооксидных покрытий, представленных в обзоре статьи, данная работа посвящена получению на металличе-

ской микросетке покрытия с развитой поверхностью, состоящего из наноразмерных частиц меди и цинка. В статье 

предлагается создавать двухкомпонентное (медь-цинковое) покрытие с высокой удельной поверхностью методом 

электроосаждения из комплексного электролита. В ходе работы были проведены две серии экспериментов. В пер-

вой серии электроосаждение проводилось в стационарном слое комплексного медь-цинкового электролита, во 

второй серии экспериментов электроосаждение осуществлялось в том же электролите, при аналогичных парамет-

рах осаждения, но с перемешиванием электролита на различных этапах электролиза. 

В каждой серии экспериментов были определены технологические режимы получения покрытия, его состав  

и удельная поверхность. Показано, что при разных технологических режимах осаждения (с перемешиванием элек-

тролита и без него) можно менять концентрацию цинка в покрытии и его удельную поверхность. Проведенные 

исследования позволили сделать выводы о наиболее оптимальных технологических условиях электроосаждения  

с целью получения определенной концентрации меди и цинка в покрытии. Предварительные эксперименты пока-

зали, что такое медь-цинковое покрытие может быть использовано для доочистки сточных вод от этиленгликоля. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Катализаторы играют большую роль при получении 

различных продуктов химического и нефтеперерабаты-

вающего комплекса, а также для каталитических мето-

дов очистки воды и воздуха [1; 2]. Однако применение 

этих методов ограничено трудностями поиска изготов-

ления катализаторов, которые бы удовлетворяли предъ-

являемым к ним требованиям. Зачастую катализаторы 

содержат несколько компонентов, и в их состав входят 

дорогостоящие металлы, такие как платина, палладий  

и др. [2; 3]. На сегодняшний день основная масса ката-

лизаторов в качестве основы (носителя) имеет порис-

тую керамику или оксидную основу, которая обладает 

слабой теплопроводностью, затрудняющей теплоотвод 

в химических реакторах. Поэтому в последнее время 

исследователи выделяют в качестве перспективных 

цельнометаллические катализаторы, которые имеют 

ряд достоинств – хорошую прочность, высокую тепло-

проводность – и один существенный недостаток – низ-

кую удельную поверхность [1; 2; 4]. Сегодня во всем 

мире не прекращаются поиски способов создания но-

вых многокомпонентных материалов с высокой удель-

ной поверхностью, низкой себестоимостью, которые 

могли бы впоследствии применяться в качестве катали-

заторов. 

Известны работы [5], где предлагают применять 

медь-цинк-цирконевые катализаторы с удельной по-

верхностью 74–76 м2/г для получения водородного топ-

лива, а в работе [6] введение в медьсодержащие катали-

заторы на основе силикагеля оксида цинка позволяет 

увеличить его удельную поверхность, а также повысить 

выход метилформиата в 1,2–1,5 раза. В работе [7] для 

процесса очистки газа от метана предлагается много-

компонентный никель-медь-кобальтовый катализатор, 

полученный методом пропитки. В работе [8] исследо-

вано влияние добавок нитрата и формиата цезия на 

свойства медь-цинк-алюминиего катализатора конвер-

сии СО, в результате чего снижается активность ката-

лизатора, а в некоторых случаях добавка цезия умень-

шает его удельную поверхность. Получение вышеупо-

мянутых многокомпонентных катализаторов осуществ-

ляется химическими методами и является трудоемким 

процессом, а выход конечного продукта не всегда ока-

зывается большим. Авторы работ [9; 10] описывают 

способ увеличения удельной поверхности металличе-

ской микросетки-носителя для создания цельнометал-

лических катализаторов на основе оксида железа. Уве-

личение удельной поверхности методом химического 

травления икосаэдрических малых частиц меди c де-

фектами дисклинационного типа предложено авторами 

в работах [11; 12]. Предлагается простой способ увели-

чения удельной поверхности покрытия непосредствен-

но в процессе электроосаждения, с образованием так 

называемых вискерных структур меди [13] и с образо-

ванием дефектных кристаллов меди [14]. Однако в этих 

случаях покрытия являются однокомпонентными. Ис-

следования, проведенные в работах [15–18], показыва-

ют, что на основе икосаэдрических малых частиц меди 
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можно сформировать развитую поверхность в виде 

вискеров и пор методом термической обработки частиц 

в кислородосодержащей среде. В этих случаях образу-

ется оксид меди. В другой работе [19] показано, что 

нанесение методом электроосаждения барьерного по-

крытия на металлический носитель с последующей его 

термообработкой позволяет не только увеличивать 

площадь поверхности катализатора, но и менять его 

фазовый состав. Однако получение многокомпонент-

ных покрытий в работе [19] является сложным техно-

логическим процессом.  

Целью данной работы является получение двухком-

понентного (медь-цинкового) покрытия с большой 

удельной поверхностью на металлической микросетке 

методом электроосаждения из раствора электролита.  

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Получение медь-цинкового покрытия осуществля-

лось методом электроосаждения из раствора электро-

лита, который состоял из следующих компонентов: 

азотнокислая медь (II) – 10 г/л, цинк (II) азотнокислый 

– 100 г/л и дистиллированная вода. Электроосаждение 

проводилось в автоматизированной установке, вклю-

чающей потенциостат-гальваностат Elins P-30J, разра-

ботанный на базе высококачественного операционного 

усилителя и встроенного микропроцессора с выходом 

на персональный компьютер, и стандартную трехэлек-

тродную электрохимическую ячейку. В качестве анода 

использовалась пластина из электролитически чистой 

меди (99,99 %), в качестве катода – сетчатый носитель 

из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т с размером 

ячейки 70 мкм (±3) и диаметром проволоки 50 мкм (±2), 

в качестве электрода сравнения – медная проволока.  

Для получения медь-цинкового покрытия было про-

ведено несколько серий экспериментов. В первой серии 

экспериментов прорабатывались режимы электроосаж-

дения и концентрация компонентов электролита для 

получения медь-цинкового покрытия с высокой удель-

ной поверхностью. Во второй серии экспериментов 

исследовалось влияние режимов перемешивания элек-

тролита во время электроосаждения на морфологию 

покрытия и концентрацию меди и цинка в покрытии. 

Такой выбор был обусловлен тем, что проведенные 

ранее исследования влияния активации катода во время 

электрокристаллизации на морфологию и структуру 

медных кристаллов [14; 20] позволили увеличить пло-

щадь поверхности медных покрытий в несколько раз. 

В первой и второй серии экспериментов электроса-

ждение проводилось при одинаковых условиях (ука-

занных выше) и при одном потенциостатическом ре-

жиме электроосаждения (η=400 мВ, τ=30 минут при 

комнатной температуре и концентрации меди и цинка в 

электролите 1 к 10). Электроосаждение в первой серии 

экспериментов проходило без предварительного пере-

мешивания электролита, а во второй – с изменением 

гидродинамических условий электроосаждения путем 

перемешивания электролита. В этой серии на первом 

этапе электролит перемешивали непосредственно перед 

включением установки для электроосаждения, отклю-

чали мешалку ПЭ-6110М и запускали процесс осажде-

ния. На втором этапе был осуществлен другой способ 

перемешивания электролита – в течение всего процесса 

электрокристаллизации. Перемешивание электролита 

проводилось при скорости вращения якоря мешалки 

156 об/мин и 328 об/мин. 

Для исследования морфологии покрытий применяли 

электронную микроскопию (Carl Zeiss Sigma). Прове-

дение рентгеноспектрального анализа осуществляли  

с помощью специальной приставки (Carl Zeiss Sigma).  

Для определения удельной поверхности использо-

валась порометрия (Thermo Scientific Surfer). Предвари-

тельная дегазация проводилась в течение 120 минут 

при температуре 190 °С. Данный температурный режим 

был выбран с учетом минимального влияния темпера-

турных полей на морфологию поверхности покрытия  

и ранее проведенных исследований, которые показали, 

что при температурах выше 200 °С медные частицы 

начинают спекаться. В качестве адсорбата применялся 

газ азот. Удельная поверхность рассчитывалась по ме-

тоду БЭТ. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Первая серия экспериментов. Исследования показа-

ли, что для электроосаждения на микросетку из нержа-

веющей стали в стационарном слое (без перемешива-

ния) электролита оптимальным перенапряжением явля-

ется η=400 мВ при времени осаждения τ=30 минут  

и концентрации меди и цинка в электролите 1 к 10. При 

этом было получено равномерное медь-цинковое по-

крытие (рис. 1 а), состоящее из мелких частиц меди со 

средним размером от 350 нм до 500 нм, которые обра-

зовали как (так называемые) сферические кластеры, так 

и структуры в виде пластин цинка, которые «опоясыва-

ли» эти медные кластеры (рис. 1 б, 2 а).  

Проведение локального рентгеноспектрального ана-

лиза показало, что покрытие в среднем содержит около 

25 % цинка и около 70 % меди, остальные 5 % – кисло-

род (рис. 2 б, 2 в). Удельная поверхность такого покры-

тия составила (50,5±0,7) м2/г. Наличие кислорода в по-

крытии, вероятно, связано с поверхностным оксилени-

ем меди и цинка на воздухе. 

Таким образом, по результатам первой серии экспе-

риментов был определен наиболее оптимальный режим 

электроосаждения, при котором (при данной концен-

трации компонентов электролита) получается покрытие 

с развитой поверхностью и оптимальным соотношени-

ем концентрации меди и цинка в покрытии (примерно 

3:1) для каталитических процессов доочистки сточных 

вод от органических примесей. 

Вторая серия экспериментов. Анализ микрофото-

графий покрытия, полученного при перемешивании 

электролита непосредственно перед запуском процесса 

электроосаждения, показал, что внешний вид микро-

сетки изменился. Вертикальные нити плетения микро-

сетки заросли сильнее, однако визуально пластины 

цинка на горизонтальных нитях практически отсутст-

вуют (рис. 3, 4 а).  

Проведение рентгеноспектрального анализа (рис. 4 а, 

4 б) показало, что содержание цинка в полученном по-

крытии уменьшилось до 8 % (меди – 75 %, кислорода – 

17 %). При этом произошло и уменьшение удельной 

поверхности покрытия до 20–30 м2/г. 

Анализ микрофотографий покрытия, полученного 

при перемешивании электролита в течение всего перио-

да осаждения, показал, что на поверхности микросетки 

сформировалось покрытие с развитой поверхностью. 
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  а)                б) 

Рис. 1. Морфология поверхности медь-цинкового покрытия на микросетке из нержавеющей стали, полученного 

электроосаждением без перемешивания электролита при η=400 мВ, τ=30 минут 

 

 

      
а)             б) 

 
в) 

Рис. 2. Морфология поверхности медь-цинкового покрытия на микросетке из нержавеющей стали,  

полученного электроосаждением без перемешивания электролита (а);  

рентгеноспектральный анализ покрытия, полученного при η=400 мВ, τ=30 минут (б, в) 

 

 

      
   а)               б) 

Рис. 3. Медь-цинковое покрытие на сетке при электроосаждении  

с перемешиванием электролита на начальном этапе электроосаждения 
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 а)               б) 

 
в) 

Рис. 4. Медь-цинковое покрытие на сетке при электроосаждении с перемешиванием электролита  

на начальном этапе электроосаждения (а); рентгеноспектральный анализ покрытия, полученного  

при перемешивании электролита на начальном этапе электроосаждения (б);  

при непрерывном перемешивании электролита со скоростью 156 об/мин (в) 

 

 

Однако было замечено, что в отличие от электро-

осаждения без перемешивания электролита (рис. 1, 2) 

кластерные образования, состоящие из частиц меньше 

500 нм, полностью отсутствуют. На микросетке образо-

вались кластерные структуры из сферических частиц  

с гладкой поверхностью (рис. 4 в). Рентгеноспектраль-

ный локальный анализ таких образцов показал присут-

ствие цинка не более 2 %, остальную часть составляет 

медь. Низкотемпературная порометрия показала умень-

шение удельной поверхности покрытия в 3 раза. 

 

ВЫВОДЫ 

Проведенные эксперименты позволяют сделать сле-

дующие выводы: 

– при соотношении в электролите нитрата меди  

к нитрату цинка 1 к 10 наиболее оптимальным режи-

мом осаждения, который позволяет получить медь-

цинковое покрытие с высокой удельной поверхностью 

порядка 50 м2/г, является режим η=400 мВ, τ=30 минут 

при комнатной температуре. При этом содержание 

цинка в медном покрытии составляет от 30 до 40 %; 

– перемешивание электролита на любом этапе элек-

троосаждения медь-цинкового покрытия ведет к умень-

шению его удельной поверхности и уменьшению кон-

центрации цинка в покрытии. 

Таким образом, использовать гидродинамическое 

воздействие на катод (путем перемешивания электро-

лита) во время электроосаждения из комплексного 

электролита с целью увеличения концентрации цинка  

и удельной поверхности нецелесообразно, а причины 

уменьшения концентрации цинка в покрытии требуют 

дальнейших исследований. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Полученное в стационарном слое электролита медь-

цинковое покрытие показало хорошие результаты  

в экспериментах разложения этиленгликоля в воде, од-

нако определение каталитических свойств данного по-

крытия требует дополнительных исследований. 

Исследование выполнено при финансовой поддерж-

ке РФФИ в рамках научного проекта № 16-02-00517 а. 
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Abstract: The improvement of chemical and petrochemical plants’ efficiency and the environmental management are 

impossible without the development of new technologies and materials. All this is directly concerned with the introduction 

of new catalysts. Each chemical reaction requires its own catalysts. Currently, solid metal catalysts with the multicompo-

nent composition are distinguished as the prospective ones. They are characterised by mechanical strength and high ther-

mal conductivity however they have low specific surface. That is why the development of the multicomponent material 

with high specific surface supported on metal micromesh that could be used in future as the advanced catalyst is the criti-

cal task.  

As opposed to the methods of obtaining of multicomponent materials and methods of creation of developed surface of 

metal oxide coatings presented in the paper survey, this paper the process of obtaining the producing the developed surface 

coating on micromesh consisting of nanosized copper and zinc particles. The author suggests the creation of two-

component (copper-zinc) coating with the high specific surface by means of electrodeposition from the complex electro-

lyte. Two series of experiments were carried out during the study. At the first stage, the electrodeposition was carried out 

in the stationary layer of complex copper-zinc electrolyte; at the second stage of experiments, the electrodeposition was 

carried out in the same electrolyte at the same deposition parameters but with the mixing of electrolyte with various stages 

of electrolysis.  

During each series of experiments, the author decided on the technological modes of the coating obtaining, its compo-

sition and specific surface. It is shown that it is possible to change zinc concentration in the coating and its specific surface 

at various technological modes of deposition (with the electrolyte mixing and without it). The study allowed to come to  

a conclusion on the most optimal technological conditions of electrodeposition with the purpose of obtainingcertain copper 

and zinc concentration in the coating. Preliminary tests showed that such copper-zinc coating can be used for wastewater 

aftertreatment from ethylene glycol.  
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