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Рассмотрен процесс выщелачивания сплава Деварда водными растворами гидрок-

сида натрия с целью получения скелетной меди. Проведен сравнительный анализ влияния 

размера фракции, концентрации гидроксида натрия и температуры на текстурные свой-

ства скелетной меди. Получены данные по элементному и фазовому составу поверхности 

образцов полученного композита. Изучено влияние условий выщелачивания на пори-

стость и распределения пор по радиусу. Показано, что полученный композит на основе 

скелетной меди по своим текстурным свойствам близок к катализаторам восстановле-

ния соединений содержащих карбонильную группу. 
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The process of leaching Deward's alloy with aqueous solutions of sodium hydroxide in 

order to obtain skeletal copper is considered. A comparative analysis of the effect of fraction size, 

sodium hydroxide concentration, and temperature on the textural properties of skeletal copper has 

been carried out. Data on the elemental and phase composition of the surface of the obtained com-
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время 90% химической про-

мышленности составляют процессы с участием ка-

тализаторов и адсорбентов на основе переходных 

металлов [1]. Массивные и нанесенные катализа-

торы на основе меди и ее оксидов широко исполь-

зуются в процессах с участием водорода [2-4]. Са-

мым крупнотоннажным процессом с участием 

медьсодержащих катализаторов является синтез 

метанола, используют массивные катализаторы со-

става CuO/ZnO/Al2O3 с содержанием оксида меди 

39-86% [5-9]. В основном, в промышленном мас-

штабе массивные медные катализаторы получают 

методами соосаждения [10, 11]. В лабораторной 

практике возможно применение методов механо-

химического синтеза и выщелачивания сплавов 

[12-14]. Однако данные подходы не нашли широ-

кого распространения в промышленности, это 

направление можно считать развивающимся. 

Цель настоящей работы заключалась в ис-

следовании текстурных свойств скелетной меди, 

полученной методом выщелачивания сплава Де-

варда Cu:Al:Zn состава 50:45:5, установлении ос-

новных закономерностей влияния условий прове-

дения процесса выщелачивания на структурные ха-

рактеристики полученных композитов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовался сплав Деварда ЧДА 

производства АО «Ленреактив», который предвари-

тельно подвергали механохимической активации и 

тонкому измельчению на планетарной мельнице 

«Активатор-2SL» в течение 1 мин при частоте 35 Гц 

с соответствующим ускорением 25,1 g. Соотноше-

ние мелющих тел составляло 4:1. Полученный раз-

мол при помощи набора сит был разделен на фрак-

ции 70-100, 100-120 и 120-140 мкм. 

Растворы гидроксида натрия с концентра-

циями 10, 25 и 35 % мас. готовили из кристалличе-

ского гидроксида натрия по методике [15]. Объем 

раствора гидроксида натрия пошедшей на процесс 

выщелачивания составлял 10 мл на 1 г сплава. Вы-

щелачивание проводили при термостатировании 

при температурах 4 (ледяная баня), 20 и 40 °C в те-

чение 2 ч. Порошок сплава Деварда засыпали по-

степенно при активном перемешивании для исклю-

чения локальных перегревов. 

Полученную скелетную медь отмывали от 

щелочи дистиллированной водой до отсутствия ре-

акции по фенолфталеину в смывах. Затем образцы 

отделили от избытка воды и подвергли сушке с по-

степенным подъемом температуры до 140 °C для 

исключения вскипания оставшейся воды. 

 

Таблица 1  

Условия обработки образцов 

Образец 
Размер фракции,  

мкм 

Температура выщелачивания, 

°С 

Концентрация раствора 

NaOH, % 

I 100-140 4 25 

II 100-140 40 25 

III 100-140 20 25 

IV 140-200 20 25 

V 80-100 20 25 

VI 100-140 20 40 

VII 100-140 20 10 

 
В ходе выполнения экспериментальной ча-

сти работы были использованы следующие фи-

зико-химические методы анализа: 

 Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-

дили на дифрактометре ДРОН-3М с использова-

нием CuKα-излучения (λ = 0,15406 нм, напряжение 

40 кВ, 20 мА, углы снятия 2Θ = 10º-100º, скорость 

сканирования 4°/мин, дискретность – 0,01º). 

 Удельная поверхность определялась с 

помощью аппаратного комплекса «Sorbi MS», с по-

мощью низкотемпературной адсорбции азота, об-

работку экспериментальных данных проводили с 

использованием приближений теории БЭТ. 

 Элементный состав исследуемых образ-

цов определялся с помощью системы рентгенов-

ской энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) 

Oxford AZtec, программно-аппаратного комплекса 

на основе детекторов X-Max с площадью активной 

зоны от 10 до 150 мм2. 

 Микрофотографии получены с помо-

щью растрового электронного микроскопа VEGA 3 

TESCAN (СЭМ). По микрофотографиям с помо-

щью режима SE определена морфология частиц ка-

тализатора, с помощью режима BSE – дисперсия 

агломератов меди по размеру. Для определения 

среднего размера агломерата никеля делалось 200 

замеров диаметра частицы. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Идентификацию кристаллических фаз на 

рентгенограммах проводили путем сравнения рас-

считанных межплоскостных расстояний с приве-

денными в базе данных МИНКРИСТ. Рентгено-

граммы образцов приведены на рис. 1, результаты 

обработки рентгенограмм приведены в табл. 2. 

Межплоскостное расстояние d определяли по усло-

вию Брэгга-Вульфа [16]: 

2 d sin n      , 

где d – межплоскостное расстояние; θ – угол сколь-

жения (брэгговский угол); n – порядок дифракци-

онного максимума; λ — длина волны. 

Размер области когерентного рассеяния 

(ОКР) DSCR оценивали по модифицированному 

уравнению Шеррера [17] после линеаризации: 

p h

S C R

co s 4 s in
D


         , 

где DSCR – размер области когерентного рассеяния, 

ε – значение относительной среднеквадратичной 

микродеформации (MD), βph – интегральное физи-

ческое уширение профиля рентгеновского образца, 

рассчитанное с помощью функции Гаусса [18]. 

Установлено, что выщелачивание сплава Де-

варда приводит к образованию многокомпонентных 

систем (рис.1, табл. 2). Рефлексы наиболее высокой 

интенсивности на рис. 1 соответствуют оксидам 

меди с различной структурой: тенорит CuO, куприт 

Cu2O и парамелаконит Cu4O3. Их наличие объясня-

ется окислением поверхностной меди в присутствии 

влаги и кислорода воздуха во время сушки образ-

цов. Характерные рефлексы металлического цинка 

Zn и интерметаллида жанхенгита CuZn частично 

расположены в областях нахождения рефлексов 

оксидов, что затрудняет их идентификацию. 

Как и ожидалось, характерных пиков ме-

таллического алюминия Al, а также его оксидов и 

соединений с медью на рентгене не обнаружено, 

что свидетельствует о полном удалении его с по-

верхности образцов в процессе выщелачивания. 

Анализируя данные ЭДС, полученные с помощью 

детектора с контрастом по атомному номеру эле-

мента, можно утверждать, что алюминий практи-

чески полностью уходит с поверхности, а медь и 

цинк имеют равномерное распределение. Элемент-

ный состав приведен в табл. 3. 

 

 
Рисунок 1. Рентгенограммы образцов: 1-6,8,9,11-15 – оксиды меди; 7,10 – металлическая медь; 4,5,7 – металлический цинк 
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Таблица 2 

Фазовый состав, соответствующий пикам 

№ 2θ Фазовый состав Индексы Миллера (h k l) Структура 

1 29,5 Cu2O (1 1 0) Куприт 

2 30,6 Cu4O3 (2 0 0) Парамелаконит 

3 35,6 
CuO (1 1 -1), (0 0 2) Тенорит 

Cu4O3 (2 0 2) Парамелаконит 

4 36,3 

Cu2O (1 1 1) Куприт 

Cu4O3 (0 0 4) Парамелаконит 

Zn (0 0 2) - 

5 38,7 
CuO (1 1 1), (2 0 0) Тенорит 

Zn (1 0 0) - 

6 42,2 Cu2O (2 0 0) Куприт 

7 43,1 

Cu (1 1 1) - 

CuZn (1 1 0) Жанхенгит 

Zn (1 0 1) - 

8 43,8 Cu4O3 (2 2 0) Парамелаконит 

9 48,6 CuO (2 0 -2) Тенорит 

10 50,2 Cu (2 0 0) - 

11 58 
CuO (2 0 2) Тенорит 

Cu4O3 (2 2 4) Парамелаконит 

12 61,4 
CuO (2 0 -2) Тенорит 

Cu2O (2 2 0) Куприт 

13 63,8 Cu4O3 (4 0 0) Парамелаконит 

14 66,1 CuO (3 1 -2) Тенорит 

15 68,1 CuO (2 2 0) Тенорит 

 
Таблица 3 

Параметры поверхности образцов и их физико-химические характеристики 

№ 
ОКР, 

нм 

Удельная 

поверхность 

по БЭТ, м2/г 

Элементный состав образцов 

O Al Cu Zn 

I 36,3 26,2±0,3 23,38±0,22 5,31±0,1 67,96±0,27 3,34±0,19 

II 40,7 25,8±0,1 25,41±0,23 4,18±0,1 67,35±0,27 3,06±0,19 

III 33,8 30,2±0,1 23,39±0,22 3,11±0,08 70,56±0,26 2,93±0,18 

IV 36,0 29,1±0,1 24,41±0,22 3,94±0,09 68,19±0,26 3,46±0,18 

V 36,2 23,1±0,1 13,69±0,2 3,36±0,09 80,64±0,27 2,31±0,19 

VI 51,0 30,0±0,1 20,94±0,21 2,97±0,08 74,22±0,25 1,87±0,17 

VII 27,7 17,1±0,1 16,68±0,21 4,97±0,1 65,21±0,29 13,14±0,25 

 

Отдельно можно выделить образец V, по-

лученный из мелкой фракции сплава 80-100 мкм, 

содержащий значительное количество поверхност-

ной меди (пики 7 и 10 на рис. 1 и табл. 2). Это мо-

жет быть объяснено низкой скоростью сушки и не 

связано с процессом выщелачивания. Очевидно, в 

этом случае во время сушки происходит пассива-

ция поверхности меди ее оксидом с образованием 

поверхностного слоя, препятствующего ее даль-

нейшему окислению. В образце IV, полученном из 

крупной фракции, пики металлической меди отсут-

ствовали. 

Данные табл. 3 свидетельствуют о том, что 

наибольшее влияние на структуру поверхности 

при выщелачивании оказывала концентрация гид-

роксида натрия. Согласно данным РФА (рис. 1), 

при высокой концентрации NaOH (образец VI) на 

поверхности образуется преимущественно CuO 

со структурой тенорита, а размер кристаллитов 

наибольший среди всех образцов. Напротив, при 

низкой концентрации NaOH (образец VII), основ-

ным продуктом является Cu2O со структурой куп-

рита, размер кристаллитов и удельная поверхность 

(табл. 3) в этом случае минимальны. 

ЭДС показали значительное уменьшение 

содержания металлического алюминия в образцах 

после выщелачивания. Содержание цинка Zn также 

уменьшилось во всех образцах, кроме образца VII, 



Ю.Е. Романенко и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

86  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2024. Т. LXVIII. №. 3 

 

 

обработанного раствором гидроксидом натрия с 

низкой концентраций. Исходя из того, что в об-

разце VI наблюдается обратная картина, можно 

сделать вывод о возможности регулирования содер-

жания цинка концентрацией гидроксида натрия. 

Во всех образцах также присутствовало до 

0,3 мас.% железа Fe, наличие которого обуслов-

лено размолом исходного сплава в планетарной 

мельнице железными шариками, кроме того же-

лезо в количестве до 0,07 мас.% традиционно вхо-

дит в исходный сплав Деварда [7]. 

На рис. 2 представлены изображения по-

верхности полученных образцов. На поверхности 

образца I (рис. 2.а) наблюдаются следы механиче-

ской обработки в виде сколов, трещин, разломов. 

На поверхности (рис. 2.б) заметны чешуйки разме-

ром ~500 нм. На СЭМ снимках также можно наблю-

дать аморфные образования. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

 
д 

 
е 

Рисунок 2. СЭМ изображение образцов: а, б – I; в, г – VI; д, е – VII. 

Размер видимого поля: а, в, д – 31,3 мкм; б, г, е – 6,28 мкм. Детектор: контраст по топографии. Напряжение 5 кВ 
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С увеличением концентрации водного гид-

роксида натрия (образец VI, рис. 2.в,г) возрастает 

дисперсность частиц по отношению к другим об-

разцам. В связи с этим увеличивается кристаллич-

ность образца в объеме фазы. Частицы становятся 

более слоистыми и однородными. Поверхность 

(рис. 2.г) приобретает губчато-аморфную структуру. 

Обработка раствором гидроксида натрия 

низкой концентрации (образец VII, рис. 2.д) не 

приводит к разрушению частиц. На поверхности 

(рис. 2.е) образуются гексогональные пластины, 

что говорит о большей кристалличности на по-

верхности образца при аморфном состоянии в 

объеме фазы. 

Полученные изотермы адсорбции-десорб-

ции азота (рис. 3) относятся к IV типу, что по клас-

сификации Дубинина [2] свидетельствует о нали-

чии мезопор (диаметр 2-50 нм). Этот факт подтвер-

ждается распределением пор по радиусу. Меньший 

размер пор в образце VI может объясняться малым 

размером частиц. 

Объем пор с радиусом <94,6 нм для образца 

VI составлял 0,040 см3/г, а для образца VII – 

0,026 см3/г. 

V – удельный объем монослоя, мл НТД/г 

(миллилитры при нормальной температуре десорб-

ции на грамм адсорбента); p/p0 – парциальное дав-

ление (в долях от единицы); D – ширина пор; 

dV/dD – производная зависимости объема пор от 

их ширины, отнесенная к массе адсорбента. 

 

 

 
Рисунок 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции/десорбции азота исследуемых образцов и гистограммы распределения 

пор по радиусу 
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ВЫВОДЫ 

Влияние температуры на процесс выщела-
чивания (образцы I и II) оказалось незначительным 
– свойства поверхности образцов практически не 
отличались. Размер частиц исходного сплава (об-
разцы VI и V) также практически не оказывал вли-
яния на процесс выщелачивания. Однако малый 
размер частиц приводил к более мягкой сушке и, 
как следствие, малому содержанию оксидов. 

Гидроксид натрия увеличивает вклад меха-
ноактивации в развитие поверхности, увеличивая 
микродефекты, полученные при механообработке. 
Высокая концентрация щелочи вытравливает и дис-
пергирует частицы, за счет чего возрастает площадь 
удельной поверхности и объем пор. Содержание 
алюминия и цинка в образцах при этом снижается. 

Полученная скелетная медь по своим хими-
ческому и фазовому составам близка к медьсодер-
жащим катализаторам процесса восстановления 
карбонильной группы газообразным водородом. 
Таким образом, полученный композитный ме-
талло-оксидный материал может быть использован 
в реакторах гидрирования в качестве защитного 
слоя катализатора. 
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