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При облучении ускоренными электронами водных растворов солей меди, содержащих метило-
вый спирт, наблюдается образование осадка, содержащего металлическую медь и оксид однова-
лентной меди Cu2O в соотношении масс 75.2 и 24.8% соответственно. Изучен процесс выделения
металла и его свойства. Радиационно-химический выход массы выделившегося осадка составляет
(7.2 ± 0.2) × 10–3 г/кГр. Обоснована эффективность радиационного способа восстановления меди
из водных растворов ее солей. Метод может быть перспективным для получения осадков чистых и
аморфных металлов, а также для очистки водных стоков, содержащих токсичные переходные ме-
таллы.
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ВВЕДЕНИЕ
Восстановление ионов переходных металлов в

водных растворах их солей представляет значи-
тельный интерес по нескольким причинам. Во-
первых, таким способом можно получать высоко-
дисперсные и чистые осадки с большой поверх-
ностью и высокой реакционной способностью
для последующего применения в катализе, элек-
тронике и синтезе новых материалов. Во-вторых,
использовать его как метод очистки водных сто-
ков от токсичных металлов и органических при-
месей.

Ранее нами был разработан метод выделения
чистых осадков кадмия и свинца [1–4] при облуче-
нии ускоренными электронами водных растворов
их солей, содержащих органические соединения.
В присутствии метилового спирта, в частности,
были получены осадки металлов с плотностями
1.17 и 1.1 г/см3 и пористостью 86.5 и 90.3%, соот-
ветственно. Они имели большие площади по-
верхности [4]. Был изучен процесс осаждения ме-
таллов и рассчитаны радиационно-химические
выходы, которые составили (1.7 ± 0.2) × 10–2 и
(3.4 ± 0.3) × 10–2 г на 1 кГр для кадмия и свинца,
соответственно. Разработанный подход можно
рассматривать как практический способ выделе-
ния осадков чистых и аморфных металлов из вод-
ных растворов их солей.

В отличие от кадмия и свинца медь характери-
зуется переменной степенью окисления +1 и +2.
Это должно было, по-видимому, оказать влияние
на особенности ее радиационно-химического
восстановления из водных растворов ее солей и
состав образующихся продуктов. Настоящая ра-
бота ставит своей задачей изучить влияние этого
фактора на состав и свойства осадков меди, полу-
чаемых при облучении ускоренными электрона-
ми водных растворов ее солей, содержащих мети-
ловый спирт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались реактивы: сернокис-

лая медь CuSO4 ⋅ 5H2O марки “ос. ч.”, метиловый
спирт (HPLC grade, “Fisher Chemical”) и трижды
дистиллированная вода.

Растворы облучались на линейном ускорителе
УЭЛВ-10-10-С-70 с энергией электронов 5 МэВ.
Объем раствора для облучения составлял 30 мл.
Результаты экспериментов пересчитывались на 1 л
раствора.

Доза облучения составляла от 10 до 80 кГр. Об-
лучение производилось в стеклянных ампулах
размером 3 × 9.5 см и объемом 100 мл с возможно-
стью отбора проб газовой фазы. Ампулы вакууми-
ровались.

УДК 544.546,546.56

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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Рентгенофазовый анализ проводился на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с ис-
пользованием медного излучения. Фотографии
поверхности частиц получены на бинокулярном
микроскопе Revelation III (LW Scientific, US).

Количество водорода определялось по градуи-
ровочному графику на хроматографе Chrom 5
(Laboratorni pristroje, Praha) с катарометром в ка-
честве детектора на колонке с цеолитом Са 5 Å,
длиной 2 м.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

После облучения ускоренными электронами
водный раствор 0.1 M CuSO4, содержащий 1 M
CH3OH, изменял исходную синюю окраску на
желто-зеленую. В стеклянной ампуле выделялся
осадок красного цвета, который постепенно осе-
дал на дно в течение примерно двух часов. Рент-
генофазовый анализ показал, что осадок после
высушивания в вакууме состоит на 75.2% из ме-
таллической меди и на 24.8% из закиси меди Cu2O
(рис. 1).

Желто-зеленый цвет раствора постепенно из-
меняется и спустя 2 ч практически он становился
голубым по завершению процесса образования
осадка. Изменение окраски раствора вызвано
тем, что процесс восстановления ионов меди и
выделение осадка является стадийным. При вос-
становлении иона Cu2+ образуется ион Cu+, кото-
рый гидролизуется далее с образованием не-
устойчивого гидроксида одновалентной меди
желтого цвета – CuOH [5]. На следующем этапе
возникает металлическая медь. Восстановление
ионов Cu2+ можно описать следующей совокуп-
ностью реакций. При радиолизе водного раствора
в нем генерируются активные частицы радикаль-
ной природы – продукты распада воды [6, 7]:

‒ гидратированный электрон ( ) и атом водоро-
да (H), обладающие высоким восстановительным
потенциалом (–2.7 и –2.3 В [8]), а также гидрок-
сильный радикал (ОН), имеющий, напротив,
высокий окислительный потенциал (2.9 В [8]) и
молекулярные продукты – водород и пероксид
водорода.

(1)

Присутствие метилового спирта благоприят-
ствует трансформации сильного окислителя – ра-
дикала •ОН в органический радикал •CH2OH,
который уже обладает свойствами сильного вос-
становителя (–1.0 В [8]).

(2)

Таким образом, в результате действия радиации
на водный раствор, содержащий метиловый
спирт, в нем образуются радикалы ( , H и
•CH2OH), способные восстанавливать ионы ме-
ди Cu2+ (E0[Cu2+/Cu+] = 0.153 В [9]) в реакциях од-
ноэлектронного переноса:

(3)

Ионы Cu+ гидролизуются в воде [5]:

(4)

Соединение CuOH неустойчиво и медленно раз-
лагается с образованием оксида Cu2O [5]:

(5)

Металлическая медь возникает преимуще-
ственно в результате протекания следующих ре-
акций (E0[Cu+/Cu0] = 0.521 В [9]):

(6)

(7)

Соединения CuOH и Cu2O частично окисляются
образующимся при радиолизе воды пероксидом
водорода, что обусловливает изменение желтого
цвета раствора на голубой, свойственный ионам
Cu2+:

(8)

(9)
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Рис. 1. Рентгенограмма осадка. Раствор: 0.1 M CuSO4
и 1 M CH3OH. Поглощенная доза 42 кГр.
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На микрофотографии (рис. 2а) при увеличе-
нии в 200 раз видно, что на начальной стадии об-
лучения образуются частицы размером до 10 мк.
Это частицы меди. Атомы меди слипаются и
укрупняются. На рис. 2б – частицы осадка на ко-
нечном этапе. Видно, что крупные частицы раз-
мером до 0.2 мм обрамлены мелкими частицами
размером порядка 1–5 мк. По-видимому, на по-
верхности крупных частиц металлической меди
происходит нуклеация CuOH и образование ча-
стиц Cu2O.

После завершения процесса образования
осадка в течение примерно 2–4 ч он представляет
собой тонко диспергированный порошок крас-
но-коричневого цвета (рис. 3).

При восстановлении ионов Cu2+ в водных рас-
творах 0.1 M CuSO4, содержащих 1 M CH3OH,
масса образующихся соединений Cu и Cu2O уве-
личивается, а значение рН растворов уменьшает-
ся (табл. 1) с увеличением поглощенной дозы.

Массы Cu и Cu2O рассчитывались с учетом их
соотношения из анализа рентгенограмм. Видно
(табл. 1), что масса меди примерно втрое больше
массы закиси меди и это соотношение сохраняет-
ся в изученном диапазоне поглощенных доз. Со-
гласно данным, представленным на рис. 4, сум-
марная масса осадка, как и в отдельности массы

Cu и Cu2O, пропорционально увеличиваются с
увеличением поглощенной дозы.

В процессе радиационно-химического восста-
новления ионов Cu2+ в водном растворе образу-
ются водород и ионы H+. Вследствие короткого
импульсного облучения (не более 5 мин) раствор
вначале пересыщается образующимся водородом,
который далее постепенно выделяется в свобод-
ный объем ампулы. Подкисление раствора объяс-
няется аккумулированием электронов ионами
Cu2+ (реакции (3), (6) и (7)) при их восстановлении
и выделении осадка металла. Чем больше погло-
щенная доза, тем больше металла образуется и тем
сильнее подкисляется раствор (табл. 1). Процесс
выделения водорода в результате радиолиза воды
(реакция (1)) в свободный объем ампулы растянут
во времени (рис. 5). Чем больше поглощенная до-
за, тем более пересыщается раствор газом и тем
быстрее происходит выделение водорода. Завер-
шается процесс газовыделения примерно за 0.5–
1 час.

Рис. 2. Микрофотографии осадка: (а) сразу после об-
лучения раствора 0.1 M CuSO4, содержащего 1 M
CH3OH, до дозы 42 кГр, (б) по завершении образова-
ния осадка. Увеличение 200.

(б)

200 мкм

100 мкм

(a)

Рис. 3. Осадок меди. Раствор: 0.1 M CuSO4 и 1 M
CH3OH. Поглощенная доза 63 кГр.

Таблица 1. Изменение рН раствора 0.1 M CuSO4, со-
держащего 1 M CH3OH, массы осадка и радиационно-
химического выхода Cu и Cu2O от поглощенной дозы

Доза 21 кГр 42 кГр 63 кГр

рН0 4.14 4.14 4.14
рНк 2.42 1.90 1.80
Масса,
г/л

Cu 0.138 0.287 0.451
Cu2O 0.045 0.094 0.149

G
молек/100

Cu 0.98 1.037 1.087
Cu2O 0.145 0.150 0.159
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На рис. 5 представлена зависимость объема
образовавшегося водорода от дозы облучения,
которая носит линейный характер, т.е. с увеличе-
нием дозы пропорционально возрастает количе-
ство газа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, облучение ускоренными элек-
тронами раствора сернокислой меди в присут-
ствии метилового спирта инициирует восстанов-
ление Cu2+ и в осадок выделяются металлическая
медь и оксид меди Cu2O в соотношении 75.2 и
24.8% соответственно. Радиационно-химический
выход, рассчитанный как число атомов меди, вы-
делившихся в осадок при поглощении 100 эВ
энергии ионизирующего излучения, не зависит

от дозы облучения в изученном интервале вплоть
до 80 кГр и составляет 1.0 ± 0.1 и 0.3 ± 0.01 ат/100 эВ,
соответственно. В ходе облучения образуется во-
дород с выходом 0.21 ± 0.01 молек/100 эВ. Выде-
ляющийся осадок включает относительно круп-
ные частицы меди размером до 0.2 мм, обрамлен-
ные мелкими частицами Cu2O размером 1–5 мк.
Необходимо отметить, что были выполнены от-
дельные опыты с использованием вместо метило-
вого спирта других органических соединений
(спирты, органические кислоты и др.). При этом
были получены практически те же результаты по
осадкообразованию меди и закиси меди. Это объ-
ясняется тем, что во всех случаях происходила
трансформация окислительных гидроксильных
радикалов •ОН в органические радикалы восста-
новительной природы.

Рис. 4. Зависимости массы осадка меди и закиси меди от поглощенной дозы, выделившихся из 1 л раствора 0.1 М CuSO4 и
1 М СН3ОН.
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Рис. 5. Выделение водорода от времени после облучения из 1 л раствора: 1 – 21 кГр, 2 – 42 кГр, 3 – 63 кГр. Раствор:
0.1 М CuSO4 и 1 М CH3OH.
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Радиационно-химический метод восстановле-
ния ионов токсичных металлов и выделения их в
осадок (на примере меди) в водных средах, содер-
жащих ядовитые органические загрязнители (в на-
шем случае таковым соединением был метиловый
спирт) может быть использован для очистки вод-
ных стоков. Этот метод может быть также перспек-
тивным для получения осадков чистых и аморфных
металлов из водных растворов их солей.

Работа выполнена на линейном ускорителе
УЭЛВ-10-10-С-70 в ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН.
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