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О МЕХАНИЗМЕ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОПОЛИРОВКИ МЕДИ 
В ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ

(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 9 IV 1953)

В ряде работ (нз) предлагаются теории процесса электрополировки 
различных металлов, в частности меди, в орто-фосфорной кислоте. Одна­
ко ни одна из них не дает данных, необходимых для определения кине­
тического уравнения электродного процесса.

В настоящем сообщении приводятся результаты определения выхода 
по току при электрополировке меди в орто-фосфорной кислоте различной 
концентрации и при различных режимах процесса. В согласии с получен­
ными данными и характером поляризационных кривых развито представ­
ление о механизме процесса; получено кинетическое уравнение, хорошо 
совпадающее с опытом.

Уд вес Н,Р0. . Уд Н,Р0,

Рис. 1. Изменение выхода по току при электрополи­
ровке меди в орто-фосфорной кислоте различной кон­
центрации и различном времени полировки. А— на­
пряжение на ванне 1,8 в, Б—1,4 в. Время полировки: 

1— 20 мин., 2— 40 мин., 3 — 60 мин.

В. И. Лайнер (’) считает, что при анодном растворении меди в орто- 
фосфорной кислоте медный анод покрывается видимой пленкой, которая, 
спадая, обнажает полированную поверхность до того, как начинается 
выделение кислорода; выход по току при этом равен 100%. Им и позже 
другими авторами (4) была показана целесообразность регулировки про­
цесса по напряжению. При регулировке процесса электрополировки по 
напряжению можно определить выход по току при любом потенциале 
поляризации медного анода.

В результате многочисленных опытов нами было показано, что выход 
по току до начала интенсивной анодной поляризации при расчете на
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двухвалентную медь равен 100%. Далее нами* было также установлено 
(см. рис. 1), что выход по току при электрополировке меди тем меньше, 
чем выше напряжение на ванне **, продолжительнее процесс электропо­
лировки и больше концентрация орто-фосфорной кислоты.

Визуальный осмотр полированных образцов показал, что при поли­
ровке со временем на полирующемся аноде появляются изъязвления 
металлической поверхности; при этом изъязвление появляется тем рань­
ше, чем выше напряжение на ванне и меньше концентрация орто-фосфор-

Рис. 2. Поляризационные кривые мед­
ного анода в орто-фосфорной кислоте 
концентрации 11,2 мол/л. 1—плот­
ность тока 34,3 ма / см2; 2—24,1 ма / 
см2; 3— 22,1 ма/см2; 4 — 16,2 ма/см2;
5—15,5 ма/см2; 5—15,2 
7—14,9 ма/см2; 5—14,6 

9 — 14,0 ма / см2

ма см2;
ма / см2;

ной кислоты. В кислоте уд. веса 1,76 
изъязвления анода не наблюдалось, в 
то время как выход по току при поли­
ровке был в ней наименьший.

Известно (', £), что изъязвление 
поверхности полирующегося медного 
анода есть результат действия образу­
ющихся в процессе электрополиров­
ки пузырьков кислорода. Изучение по­
лированных образцов методом диффуз­
ного отражения света показало, что 
медный анод лучше выравнивается 
при электрополировке в менее концен­
трированной кислоте (уд. веса 1,50). 
Возможно, что кислород начинает явно 
выделяться только по мере сглажива­
ния поверхности анода.

Эти экспериментальные данные по­
зволяют предположить, что процесс 
электрополировки идет с участием 
кислорода (его ионов), образующего­
ся в результате разряда молекул воды 
при определенных потенциалах поля­
ризации на микровыступах анода.

Поляризационные кривые *** мед-
ных анодов, снятые нами в ячейке с разделенными анодным и катодным
пространствами в орто-фосфорной кислоте трех концентраций при помощи 
катодного потенциометра (4), имеют вид, аналогичный кривым, приве­
денным на рис. 2 для кислоты концентрации 11,2 мол/л. При этом на­
блюдались следующие явления. При плотностях тока ниже /і (табл. 1) 
на аноде шел процесс электрохимического травления. Потенциал анода
при этом через несколько минут после включения поляризующего тока 
устанавливался и практически не менялся в течение времени. Значения 
потенциала все время оставались меньше 300 мв.

При плотности тока от Л до Л (табл. 1) анод полировался. При этом 
потенциал анода и картина в ячейке менялись так. Первые несколько 
минут шло травление анода; потенциал при этом был меньше 300 мв. За­
тем потенциал анода достигал постоянных значений, больших, чем 300 мв, 
и на аноде шло образование черной пленки, покрывавшей всю поверх­
ность анода. Через некоторое время следовал скачок потенциала до зна­
чений, больших 1400 мв, и черная пленка начинала сползать, открывая 
полированную поверхность. Потенциал одновременно со сползанием плен­
ки падал и, когда поверхность оказывалась полностью очищенной, дости­
гал значений, которые он имел до скачка.

* Экспериментальные данные этой части работы были получены Н. М. Гурвич.
** При регулировке процесса по напряжению.

*** Изменение потенциала во времени при поляризации медного анода при посто­
янной плотности пока относительно потенциала неполяризованного медного электрода 
в том же растворе.
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При плотности тока больших Л вскоре после включения тока на 
медном аноде шло быстрое образование пленки, потенциал анода быстро 
достигал значения 1400 мв, и начиналось явное газовыделение. Газовы- 
деление наступало тем раньше, чем выше была плотность тока. Потен­
циал анода при этом более не падал и сохранял значение выше 
1400 мв.

При извлечении из электрической ячейки обрабатываемых анодов до 
сползания с них черной пленки оказалось, что поверхность под пленкой 
частично'отполирована. Анализ пленки показал, что она состоит из окиси 
меди?.

Таблица 2Таблица 1

Интервал плотностей тока, 
при которых идет полировка 
меди в о р т о - ф о с ф о р н о й кис­
лоте различной концентра­

ции

Ко
нц

ен
тр

, 
к-

ты
 в 

мо
л /

л Плотность тока, при которой при 
пост, потенциале идет полировка 

меди, в ма/см’

л Л

11,2 14,0 15,5
12,4 8,8 10,7
13,6 8,0 9,8

Значения констант а и b в 
уравнении <р = а + b lg i для 
орто-фосфорной кислоты раз­

личной концентрации

№№ 
прямых

Концентр, 
к-ты 

в мол/л
а ь

I 11,2 235,2 112,3
II 12,4 267,0 110,2
III 13,6 277,0 114,4

Изложенное выше позволяет предположить следующую схему процес­
са. При некоторых плотностях тока скорость анодного растворения со вре­
менем делается больше скорости диффузии продуктов анодного раство­
рения от анода. Вследствие этого эти продукты накапливаются у анода. 
Их накопление вызывает облагораживание потенциала анода и замед­
ление скорости растворения меди.

Потенциал анода, таким образом, достигает значений, при которых 
становится возможным разряд молекул воды с образованием в качестве 
промежуточного продукта однозарядного иона кислорода, который всту­
пает в реакцию с медью анода, вероятно, по уравнению:

Н2О--------- > 2Н<-4-О- + е
Си + О — СиО е 11

Н2О + Си----- > 2 Н+ + СиО + 2 е

Этот процесс протекает первоочередно и с наибольшей скоростью, 
очевидно, на микровыступах поверхности анода.

На основании предполагаемого механизма электрополировки можно 
следующим образом объяснить ход кривых потенциал анода — время 
(рис. 2). При потенциале анода ниже 300 мв идет накопление продуктов 
анодного растворения у анода; при потенциале анода от 300 до 1400 мв 
(в зависимости от плотности тока) идет образование пленки окиси меди 
(по уравнению (1)), которая покрывает анод. Одновременно окись 
меди растворяется в фосфорной кислоте с образованием фосфатов (5). 
Пленка окиси меди вызывает пассивацию анода, что приводит к дости­
жению анодом потенциала 1400 мв и выше. При повышении потенциала 
анода до 1400 мв выделяется молекулярный кислород, пузырьки которого 
отрывают пленку окиси меди от анода; следствием этого является спад 
потенциала, а процесс повторяется до тех пор, пока не исчерпаются 
активные места поверхности анода, на которых возможен электрохимиче­
ский процесс по уравнению (1).
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Обработав полученные значения потенциалов электрополировки и 
соответствующие им логарифмы плотности тока методом наименьших 
квадратов, мы нашли зависимость между этими величинами. Она выра­
жается уравнением вида

ф = а + b Igz.
Значения констант а и b для различных концентраций кислоты при­

ведены в табл. 2, прямые даны на рис. 3.
Если принять, что реакция Н2О 2Н+ -ф О- -|- е является лимитирую­

щей стадией анодного процесса и принять теорию замедленного разряда, 
то легко найти связь между потенциалом поляризации анода (потен­
циалом электрополировки ср) и логарифмом плотности тока (1g z):

Ф = —117 1g аНго + 117 Igz.
В этом уравнении коэффициент b хорошо совпадает с найденным из 

опыта. Коэффициент а увеличивается с уменьшением активности воды 
ан2о- Это также согласуется с полученным кинетическим уравнением 
(табл. 2).

Все изложенное выше подтверждает, как нам кажется, наше пред-

Рис. 3. Зависимость потенциала анода при 
электрополировке меди в Н3РО4 различной 
концентрации от плотности тока. I— Н3РО4 
концентрации 13,6 мол / л; II—12,4 мол/л;

III — 11,2 мол / л

ставление о механизме электролитической полировки меди как про­
цессе, проходящем через образование окиси меди с последующим ее 
растворением в орто-фосфорной кислоте.

Поступило 
7 IV 1953
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