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Сүт қышқылы мен натрий додецилсульфаты қатысында 
электрхимиялық тұндырылған мыс пен күмістің көміртегі 
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АҢДАТПА

Мыс негізді катализаторлар CO2-ні электрхимиялық тотықсыздандыруда C−C 
байланысын түзу қабілетімен ерекшеленеді, алайда олардың талдағыштығы 
болу керек мен өнімділігі беттік құрылымға тәуелді. Осы жұмыста мыс және 
мыс-күміс құрылымдары сүт қышқылы (СҚ) және натрий додецилсульфаты 
(СДС) ортасында шыны көміртек бетінде электрхимиялық тұндыру арқылы 
алынды. Электртұндыру потенциалын теріс бағытқа жылжытқан сайын (−0,15 
В-тан −0,35 В-қа) тоқ транзиентінің шыңы қысқа уақыт аймағына ығысып, 
шыңның тоқ тығыздығы артып (tmax: 0,67 → 0,01 c; jmax: 7,15 → 36,36 мА·см-2), 
сәйкесінше, нуклеация тығыздығын жоғарылатты. CO2-мен қанықтырылған 0,5 М 
NaHCO3 ерітіндісінде мыс-күміс электроды таза мыспен салыстырғанда жоғары 
белсенділік көрсетті: Тафель бұрыштық коэффициенті 389-дан 243 мВ·дек-1 
дейін төмендеді, ал алмасу тоқ тығыздығы (j0) 17 есе артты. Электрхимиялық 
импеданстық спектроскопия нәтижелері қос электрлік қабат сыйымдылығының 
(Cdl) мыс-күміс электродында жоғары екендігін (4,39 мкФ) және поляризациялық 
кедергінің (Rp) таза мыс электродқа қарағанда 2,8 есе төмен екендігін айқындады. 
Зерттеу нәтижелері, мысты электрхимиялық тұндыруда оны күміспен 
түрлендіру тұндырылған материалдың көміртегі қос тотығын электрхимиялық 
тотықсыздандыруда каталитикалық белсенділігін күшейтетіндігін көрсетті.
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1. Кіріспе

CO2-ні жаңартылатын электр энергиясы 
арқылы электрхимиялық тотықсыздандыру 
(CO2RR) оны химиялық заттар мен отындар си-
яқты қосылған құны жоғары өнімдерге түрлен-
дірудің және тұрақты энергетикалық жүйелерге 
өтудің перспективалы стратегиясы болып табы-
лады [1, 2]. Алайда CO2 молекуласының жоғары 
тұрақтылығы, C=O байланыстарын белсендірудің 
энергетикалық күрделілігі және көпэлектрон-
ды-көппротонды тасымал сатыларының баяу ки-
нетикасы CO2RR тиімділігі мен өнім селективтілігін 
шектейді [3-7]. Бұл мәселені шешу үшін белсен-
ділігі, селективтілігі және тұрақтылығы жоғары 
электркатализаторларды ұтымды жобалау қажет. 
Мыс C–C байланысының түзілуін қамтамасыз 

етіп, этилен мен этанол сияқты C2+ өнімдерін бере 
алатын бірегей монометалл катализатор болға-
нымен, оның селективтілігі бәсекелес реакци-
ялық жолдармен, CO2-нің баяу белсендірілуімен 
және CO аралық бөлшектерінің жеткіліксіз беткі 
концентрациясымен шектеледі. Сондықтан мыс 
катализаторларының құрылымын, морфология-
сын және беткі электрондық қасиеттерін реттеу 
CO жиналуын күшейтіп, C2+ өнімдерінің түзілуін 
арттырудың тиімді тәсілі болып табылады [8, 9].  
Соңғы жылдары Cu–Ag биметалл жүйелері CO2RR 
үшін перспективалы тандемдік катализаторлар 
ретінде кеңінен зерттелуде. Мұндай жүйелер-
де Ag орталықтары CO2-нің CO-ға дейінгі бастап 
қы тотықсыздануын жеңілдетсе, Cu орталықта-
ры CO-дан туындайтын аралық бөлшектерді әрі 
қарай тотықсыздандырып, C–C байланысының 
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түзілуіне жағдай жасайды. Сонымен қатар, Ag–
Cu шекаралық аймақтарындағы электрондық 
өзара әсерлесу негізгі реакциялық аралық бөл-
шектердің байланысу энергиясын өзгертіп, көп-
көміртекті өнімдердің түзілуіне қолайлы жағдай 
қалыптастыруы мүмкін [10-14]. Электрхимиялық 
тұндыру металл бөлшектерінің құрылымы мен 
құрамын, сәйкесінше электркатализатордың 
электрхимиялық белсенді бетін дәл бақылауға 
мүмкіндік береді [15-17]. Электртұндыру ерітін-
дісіне беттік белсенді немесе комплекс түзгіш 
заттарды қосу eCO2RR үшін талдағыштығы жоға-
ры, ерекше құрылымдардың түзілуіне алып ке-
леді [18, 19]. Cu–Ag жүйелері үшін қоспа арқылы 
басқарылатын электртұндыру нанокеуекті Cu–Ag 
қорытпаларын алуға мүмкіндік беретіні және 
Ag мөлшерін оңтайландыру этилен мен этанол 
түзілуіне қолайлы каталитикалық орта қалыпта-
стыратыны көрсетілген [20]. Сонымен қатар, Cu–
Ag қорытпаларын цианидсіз пирофосфат-иодид-
ті электролиттен электртұндыру арқылы алу Ag 
мөлшерін тұндыру шарттары бойынша басқаруға 
болатынын және электролит құрамы биметалл 
қабаттардың құрылымдық қасиеттеріне тікелей 
әсер ететіні зерттелген [21]. Терең эвтектикалық 
еріткіште Cu–Ag наноқұрылымдарын бір сатылы 
электртұндыру да электролит ортасы мен тұнды-
ру параметрлерінің биметалл құрылымдардың 
құрамы мен морфологиясын реттеуде маңызды 
екенін көрсетеді [22]. Соңғы зерттеулер элек-
тртұндырылған Cu–Ag наноқұрылымдарында 
Ag енгізу H2 және CH4 түзілуін тежеп, өнім тара-
луын спирттер мен оттекті C2+ өнімдер бағытына 
ығыстыра алатынын көрсетті [23]. Осы деректер 
Cu–Ag катализаторларының CO2RR белсенділігі 
тек металл құрамына ғана емес, электртұндыру 
ортасына, қоспалардың табиғатына және қалып-
тасқан беттік құрылымға да тәуелді екенін көр-
сетеді. Осы тұрғыдан алғанда, сүт қышқылы мен 
натрий додецилсульфаты қатысында Cu және 
Cu–Ag құрылымдарын электртұндыру ғылыми 
қызығушылық тудырады. Сүт қышқылы металл 
иондарымен комплекс түзе отырып, олардың 
электрхимиялық тотықсыздану жылдамдығы-
на әсер етуі мүмкін, ал СДС сияқты беттік-ак-
тивті заттар электрод бетінде адсорбцияланып, 
сутек бөліну реакциясын тежеуге және металл 
бөлшектерінің өсу ерекшеліктерін өзгертуге қа-
білетті. Сондықтан мұндай орта Cu және Cu–Ag 
құрылымдарының беттік қасиеттерін және CO2RR 
кезіндегі электрхимиялық белсенділігін басқару-
дың қарапайым әрі тиімді тәсілі ретінде қарасты-
рылуы мүмкін. Дегенмен, сүт қышқылы мен СДС 

қатысында Cu–Ag құрылымдарының электртұну 
кинетикасы, нуклеация ерекшеліктері және олар-
дың CO2RR кезіндегі электрхимиялық белсенділігі 
арасындағы байланыс әлі толық ашылмаған.  Бұл 
жұмыста сүт қышқылы негізіндегі фондық элек-
тролит пен СДС қатысында күміс пен мыстың 
электрхимиялық тұнуы зерттеліп, алынған мыс 
және мыс-күміс электродтарының CO2RR-ге қаты 
сты белсенділігі сызықтық вольтамперометрия 
(СВА) және электрхимиялық импеданстық спек-
троскопия (ЭИС) әдістерімен зерттелді.

2. Тәжірибелік бөлім

2.1. Реагенттер мен ерітінділер

Зерттеуде AgNO3, Cu(NO3)2, сүт қышқылы (СҚ) 
және беттік активті зат ретінде натрий додецил-
сульфаты (СДС) қолданылды. Барлық ерітінділер 
бидистилденген суда дайындалды. Электрхими-
ялық тұндыру: 40 мМ AgNO3 + 3 М СҚ + 0,14 М 
СДС және 40 мМ Cu(NO3)2 + 3 М СҚ + 0,14 М СДС 
ерітінділерінде жүзеге асырылды. pH мәні 4,0-ге 
дейін 1,0 M NaOH ерітіндісі көмегімен реттелді 
және тәжірибелер 60 °C температурада жүргізіл-
ді. Әрбір өлшеу кемінде үш рет жүргізілді.

2.2. Электродтарды дайындау

Жұмысшы электрод ретінде шыны көміртек 
(GC) электроды (Aгeoметриялық = 0,07 см2) қолда-
нылды. Әрбір өлшеудің алдында GC беті алюми-
ний оксиді суспензиясымен механикалық жыл-
тыратылып, кейін бидистилденген сумен мұқият 
шайылды және абразив қалдықтарын кетіру үшін 
ультрадыбыстық ваннада өңделді. Салыстырма-
лы электрод ретінде күміс/күміс хлоридті элек-
троды (Ag/AgCl, 3,5 М KCl), ал қарсы электрод 
ретінде платина (Pt) электроды қолданылды. 

2.3. Электрхимиялық өлшеулер және элек-
тртұндыру

Электртұндыру және электрхимиялық зерттеу 
жұмыстары Autolab PGSTAT 302N (потенциостат/
гальваностат) құрылғысында орындалды. Фон-
дық электролиттің тұрақтылық терезесі және Ag+/
Ag0 және Cu2+/Cu0 жұптарының разряд-иондану 
үдерістері циклдық вольтамперометрия әдісімен 
сканерлеу жылдамдығы 10-50 мВ·с-1 аралығын-
да түсірілді. Күміс және мыстың электртұнуы 
хроноамперометрия әдісімен зерттелді. Нуклеа-
ция кинетикасы тоқ-уақыт транзиенттері негізін-
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де алынған jmax және tmax параметрлері негізінде 
есептелді. Мыс және мыс-күміс негізіндегі элек-
тродтар (pH = 4,0, T = 60 °C және E = −0,35 В) GC 
электродының бетінде 1200 с бойы тұндырылды.

2.4. еСO2RR белсенділігін бағалау

Электрхимиялық жолмен тұндырылған мыс 
және мыс-күміс электродтарының CO2-ні электр-
химиялық тотықсыздандырудағы белсенділігі 0,5 
М NaHCO3 ерітіндісінде зерттелді. CO2RR зерттеу-
лері алдында 0,5 M NaHCO3 электролиті алдымен 
N2 газымен қанықтырылып фондық өлшеулер 
жүргізілді. Cодан соң, CO2 газымен 30 мин бойы 
4 мл·мин-1 ағын жылдамдығында қанықтырылып 
еCO2RR өлшеулері жүргізілді. Өлшеу барысын-
да CO2 үздіксіз үрленді. Сызықтық вольтамперо-
граммалары дайындалған электродтар бетінде 
10 мВ·с-1 сканерлеу жылдамдығында тіркелді. СВ 
деректерінен log(j) – E тәуелділігі бойынша Та-
фель бұрыштық коэффициенті және алмасу тоқ 
тығыздығы (j0) анықталды. Сонымен қатар, элек-
трхимиялық импеданстық спектроскопия өлшеу-
лері 0,1 Гц – 100 кГц жиілік диапазонында, 0,01 В 
амплитудада және E = −1,2 В потенциалда жүр-
гізілді. Найквист диаграммалары Рэндлс эквива-
ленттік электрлік сызбасына сәйкестендіріліп, ки-
нетикалық параметрлер анықталды. 

3. Зерттеу нәтижелері және талқылау

Шыны көміртегі бетінде күміс пен мыстың 
электрхимиялық тотықсыздану – тотығу жай-күй-
ін зерттемес бұрын фондық электролит сүт 
қышқылының электрхимиялық тұрақтылық те-
резесі циклдық вольтамперометрия әдісімен 

зерттелінді (сурет 1a). Тәжірибелік циклдық воль-
тамперограммалар сүт қышқылының әлсіз элек-
тролит болғанына қарамастан, диссоциациялану 
нәтижесінде түзілген протонның оңай электрхи-
миялық тотықсыздануға түсетінін көрсетті (сурет 
1а, қара сызық). Ерітіндіге 0,14 М натрий лаурил-
сульфатын қосу, – 0,5 В потенциалдан басталатын 
сутек түзілу реакциясын едәуір тежейтінін бай-
қатты (сурет 1а, қызыл сызық). Сонымен қатар, 
потенциал мәнін теріс жаққа жылжытқан сайын 
катодтық тоқтың төмендеуін көреміз, бұл натрий 
лаурилсульфатының электродта адсорбцияла-
нып, бетті бүркемелеу деңгейінің артуымен байла-
нысты [24, 25]. Мыс пен күмістің электрхимиялық 
тотықсыздануын зерттеу мақсатында алынған 
разряд-иондану циклдық вольтамперограмма-
лары төмендегі 1-ші ә суретінде көрсетілген.

Күміс пен мыстың разряд-иондану циклдық 
вольтамперограммасынан, фондық электролит-
тің әсерінен болатын паразиттік – сутек түзілу ре-
акциясының тоқ тығыздығы (қара сызық), күміс 
(к1 шыңы) және мыстың (к2 шыңы) тотықсызда-
ну тоқ тығыздықтарымен салыстырғанда елеусіз, 
нөлге жақын екенін байқаймыз (сурет 1ә). Сурет-
те келтірілген қызыл және көк үзік сызықтар, сәй-
кесінше күміс пен мыс жұптарының тепе-теңдік 
потенциалын көрсетеді. Потенциал мәнінің те-
пе-теңдіктен кез-келген ауытқуы – поляриза-
ция электрхимиялық тұну не еруге алып келеді. 
Күмістің электрхимиялық тотықсыздануы к1 
шыңына сәйкес, келесідей өтеді: Ag+ + e– = Ag0, ал 
а1 шыңы осыған сәйкес кері реакцияны сипаттай-
ды. Катодтық к1 және анодтық а1 шың потенци-
алдарының айырымының мәнінің аз болуы (∆Eшың 

= 100 мВ) күмістің электрхимиялық тотықсызда-
нуының жылдам, қайтымды өтетіндігін көрсетеді. 

Cурет 1. (а) 3М сүт қышқылы – фондық ерітіндісінің шыны көміртек электродындағы 0,14 М СДС қатысында түсіріл-
ген циклдық вольтамперограммасы; (ә) 40 мМ AgNO3 және 40 мМ Cu(NO3)2 ерітінділерінен 3М сүт қышқылы мен 0,14 
М СДС қатысында күміс және мыстың разряд-иондану вольтамперограммалары, сканерлеу жылдамдығы 10 мВ·с-1.

  



Х. Авчукир және т.б. / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 24 (2026) 197─209200

Мыстың 3М сүт қышқылы мен 0,14 М СДС 
қатысында разряд-иондануы өзге сулы ереiтін-
ділерге [26] ұқсас өтетіндігін көреміз (сурет 1ә) 
көк қисық). Катодтық шың к1-де, мыстың тотық-
сыздануы: Cu2+ + 2e– = Cu0 теңдеуіне сәйкес өтеді. 
Вольтамперлік қисықтың катодтық және анодтық 
тармақтарында тек бір ғана шыңның тіркелуі мыс 
тың разрядталуы кезінде бірінші саты: Cu2+ + e– = 
Cu+ сатысының жоғары асқын кернеумен өтетін-
дігін көрсетеді. Мысалы, су-ацетонитрил аралас 
ортада, мыстың тотықсыздануы қос бағытта да 
екі, арасы алшақ шыңдармен сипатталады [27]. 
Бірінші шыңның едәуір оң, +0,5 В потенциалда 
байқалуы бірінші сатының оңай өтетіндігін, со-
нымен қатар екі шыңның арасының алшақ болуы 
Cu+ иондарының су-ацетонитрил ортада тұрақта-
натынын көрсетеді [27]. Сол сияқты, егер ерітінді-
де хлор иондарының артық мөлшері болса, ол да 
анодтық тармақта, яғни еру-иондану барысында, 
қос шыңның пайда болуына мыс (I) иондары-
ның тұрақтануына алып келетіндігін әдебиеттен 
көреміз [26]. Жалпы алғанда, мыстың оның ни-
трат тұздарынан 3М сүт қышқылы +0,14 М СДС 
ерітіндісінде разряд-иондануы салыстырмалы 
түрде жылдам, әрі қайтымды (∆Eшың = 166 мВ) 
өтеді деп айтуға болады. Дегенмен, электрхи-
миялық тұрғыдан реакцияның қайтымдылығын 
бір ғана көрсеткіш, ∆Eшың арқылы сипаттау жет-
кіліксіз. Сол себепті, күміс пен мыстың зерттелініп 
отырған ерітіндіде тотықсыздануы поляризация 
жылдамдығын 10 мВ·с-1-ден 50 мВ с-1-ге дейін 
арттыра отырып зерттелінді (сурет 2).

Екінші суреттен, потенциалды сканерлеу жыл-
дамдығын арттыру, катодтық шың потенциалын 

Cурет 2. 40 мМ AgNO3 және Cu(NO3)2 ерітінділерінен 
3М сүт қышқылы мен 0,14 М СДС қатысында күміс пен 
мыстың әртүрлі сканерлеу жылдамдығында түсірілген 
разряд-иондану циклдық вольтамперограммалары, 
pH = 4,0, температура 60 °C.

 

күміс үшін теріс жаққа айтарлықтай жылжыта-
тындығын байқаймыз. Ал мысқа келер болсақ, 
катодтық шың потенциалы сканерлеу жылдам-
дығына айтарлықтай тәуелді емес, елеусіз десек 
те болады. Бұдан шығатын қорытынды, күмістің 
электрхимиялық тотықсыздануы шың потенци-
алының поляризация жылдамдығына тәуелді 
жылжуы, ∆Eшың мәнінің аз болғанына қарамастан, 
мысқа қарағанда едәуір баяу, әрі квази қайтымды 
өтеді деуге болады [28]. Екі жағдайда да, катод-
тық шыңның тоқ тығыздығы мәнінің сканерлеу 
жылдамдығына тура тәуелділікте артуы, мыс пен 
күмістің шыны көміртек электроды бетінде элек-
трхимиялық тотықсыздануы масса тасымалдану-
мен шектелетіндігін көрсетеді және Рендлс-Шев-
чик тәуелділігімен сипатталады [29]. 

Электрхимиялық тұндырылған металл бөл-
шектерінің пішіні мен өлшемі, олардың электр-
химиялық белсенділігі және өзге де қасиеттері 
электрхимиялық кристалдану сатысының кинети-
касына тәуелді өрбиді. Бұл сатыда, металл ион-
дарының тотықсыздануына электрод-электролит 
арасындағы барлық әсерлесулер, электрод мате-
риалының табиғаты, ерітіндідегі тепе-теңдік, тем-
пература, ағын режимі, потенциал мен электртұн-
дыру тоқ тығыздығы өз ықпалын тигізеді [30-32]. 
Төменде, күміс және мыстың (сурет 3) электрхими-
ялық тұну хроноамперограммалары келтірілген.

Күмістің электрхимиялық тұну тоқ транзиенті-
нен (сурет 3а), оның электрхимиялық кристал-
дануы жылдам өтетін аңғаруға болады. Тұндыру 
потенциалын +0,35 В-тан +0,30 В-қа жылжыту, 
бар жоғы 50 мВ, тоқ транзиентінің максимумын 
күрт жылжытады. Ал, потенциал мәнін одан әрі 
жылжыту тәжірибе жүзінде экстремум нүктесін 
тіркеуді қиындатады. Мыстың шыны көміртек 
бетінде жаңа фаза түзіп кристалдануы тәжіри-
белік хроноамперограмма (сурет 3ә) және цикл-
дық вольтамперограммаға (сурет 1ә) сәйкес 
– 0,15 В потенциалда басталады. Тепе-теңдік по-
тенциалға жақын аймақта, – 0,10 В потенциалда, 
қысқа уақыт аралығын ескермегенде, тоқтың өте 
аз, Фарадейлік емес процестерге сәйкес келетін 
мәнін көруге болады. Қысқа уақыт аймағын-
да, яғни 0,1 секундқа дейін, тоқтың күрт кемуін 
қос электрлік қабаттың заряд-разрядталуымен 
түсіндіруге болады. Бұл құбылыс потенциалға, 
сәйкесінше ерітіндіде беттік белсенді заттардың 
электрод бетін бүркемелеу дәрежесіне тәуелді, 
әсіресе – 0,20 В және – 0,25 В потенциалдарда 
анық байқалады. Тәжірибелік тоқ транзиенттері 
экстремумының (jmax, tmax) потенциалға тәуел-
ді бұлай жылжуы тұнып жатқан мыс құрылымы 
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Cурет 3. (a) 40 мМ AgNO3 + 3М СҚ + 0,14 М СДС ерітіндісінен күмісті электрхимиялық тұндыру хроноамперограммасы; 
(ә) Мысты 40 мМ Cu(NO3)2 + 3М СҚ + 0,14 М СДС ерітіндісінен әртүрлі потенциалда электрхимиялық тұндыру хроноампе-
рограммалары, pH = 4,0, температура 60 °C.

  

(rорт) [33] мен оның электрхимиялық белсенділі-
гіне (Nо) әсер етеді. Сол себепті, Кесте 1-де көр-
сетілген jmax, tmax мәндерін қолдана отырып 
[34] әдебиетте келтірілген 9-шы теңдеу, Шариф-
кер-Хиллс электрхимиялық кристалдану моделі 
негізінде, мыстың шыны көміртек электроды 
бетінде кристалдану (нуклеация) жылдамдығы 
(АNо) есептелінді.

Кестедегі мәліметтерге сүйенсек, электрхи-
миялық нуклеация жылдамдығы сулы-хлоридті 
ерітіндіге қарағанда [27], сүт қышқылы мен СДС 
қатысында біршама төменірек. Сонымен қатар, 
мыстың диффузия коэффициентінің сулы-хло-
ридтік немесе сулы-сульфаттық [35] электролит-
тен тұндырғанға қарағанда төменірек болуы 3 М 
сүт қышқылы ерітіндісінің тұтқырлығының жоға-
ры, әрі мыс-сүт қышқылы кешенді ионының өл-
шемінің үлкен болуымен түсіндіріледі. Қорыта 
айтқанда, тәжірибелік мәліметтер мысты микро-
метр өлшемінде тұндыруға мүмкіндік беретінін 
көрсетеді.

Электрхимиялық тұндырылған мыс және мыс-
күміс бөлшектерінің СО2-ні көлемдік электролиз 

жағдайында тотықсыздандыру белсенділігі 0,5 М 
NaHCO3 ерітіндісінде сызықтық вольтамперомет 
рия (СВ) әдісімен зерттелінді. Тұндырылған мыс 
электроды азотпен қанықтырылған ерітіндіде 
электрхимиялық белсенділік көрсетпейді (қара 
сызық, сурет 4а), ал тоқтың болымсыз артуы па-
разиттік реакция сутектің бөлінуімен байланысты. 
Ерітіндіні СО2-мен қанықтырғанда тоқтың күрт, 
экспоненциалды артуын байқауға болады (көк, 
қызыл қисықтар). Бұл жерде, eCO2RR үшін мыс-
күміс электродының ерекше белсенділік таны-
татынын көреміз және сандық сипаттамаларды 
анықтау мақсатында тәжірибелік СВ қисықтардан 
log(j)-E тәуелділігі тұрғызылды (сурет 4ә). 

СВ қисықтар негізінде анықталған Тафель тәу-
елділігінің бұрыштың коэффициент мәніне қа-
рап, ең жоғарғы белсенділікті, сәйкесінше 243 
мВ·дек-1 бұрыштық коэффициентті Cu–Ag жүйесі 
көрсететінін аңғарамыз (кесте 2). Cu электроды 
да eCO2RR-ге айтарлықтай белсенділік көрсе-
теді, дегенмен алмасу тоқ тығыздығы мәні Cu–Ag 
(j0 = 2,75×10-3 A·см-2) қарағанда біршама төмен 
(1,58×10-4 A·см-2).

Кесте 1. Мыстың электрхимиялық кристалдану сатысының тәжірибелік хроноамперограммалар негізінде 
есептелген (3-сурет ә) кинетикалық сипаттамалары

Потенциал, В jmax, мА·см-2 tmax, c DCu2+, 10-6·см2·с-1 АNо, 108·см-2·с-1 rорт, мкм
–0,15 7,15 0,67 – 0,01 12,57
–0,20 14,13 0,11 – 0,20 3,89
–0,25 21,38 0,04 – 0,62 2,24
–0,30 28,63 0,02 – 1,39 1,50
–0,35 36,36 0,01 1,90 1,76 1,34
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Cурет 4. (a) Шыны көміртек электроды бетінде электрхимиялық тұндырылған мыс және мыс-күміс бөлшектерінің N2 
және CO2 мен қанықтырылған 0,5 М NaHCO3 ерітіндісінде түсірілген сызықтық вольтамперограммалары, сканерлеу 
жылдамдығы 10 мВ·с-1; (ә) Тәжірибелік сызықтық вольтамперограммалар негізінде тұрғызылған Тафель қисықтары; (б) 
Электрхимиялық тұндырылған мыс және мыс-күміс бөлшектерінің N2 және CO2 қанықтырылған 0,5 М NaHCO3 ерітін-
дісінде, – 1,2 В потенциалдағы Найквист диаграммалары; (в) CO2 қанықтырылған 0,5 М NaHCO3 ерітіндісінде, – 1,2 В 
потенциалда алынған мыс-күміс электродының Найквист қисығы, ішкі сурет – есептеуде қолданылған эквиваленттік 
электрлік сызба.

  

  

Электрхимиялық импеданстық спектроскопи-
ялық зерттеу нәтижесінде алынған сан мәндерге 
көз жүгіртсек, алдыңғы тұжырым қайталанады, СВ 
және ЭИС нәтижелері бірін-бірі растайды (кесте 3).

Кесте 2. Электрхимиялық тұндырылған мыс және 
мыс-күміс бөлшектері бетінде көміртегі қос тотығын 
электрхимиялық тотықсыздандыру кинетикалық 
көрсеткіштері

Электрод/жағдай
Тафель 

бұрыштық коэф., 
мВ·дек-1

Log(j0), A·см-2

Cu/N2 қанық. 764 -6,79
Cu/СО2 қанық. 389 -3,80

Cu-Ag/CO2 қанық. 243 -2,56

Кесте 3. Рэндлс эквиваленттік электрлік сызбасына 
сәйкес (сурет 4б) негізінде анықталған поляризаци-
ялық кедергі (Rp), қос электрлік қабат сыйымдылығы 
(Cdl), және ерітінді кедергісі (Rs) мәндері

Электрод/
жағдай Rp, Ом·см2 Cdl, мкФ Rs, Ом·см2

Cu/N2 қанық. 1463 18,09 3,4
Cu/СО2 қанық. 122 0,58 8,9

Cu-Ag/CO2 
қанық. 43 4,39 3,5

Тәжірибелік Найквист қисықтары 4-ші в су-
ретте көрсетілген Рэндлс эквиваленттік сызбасы 
негізінде өңделді және суреттен тәжірибелік қи-
сықтың есептелген мәндерге жақындығын көру-
ге болады. 3-ші кестеде келтірілген поляризаци-
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ялық кедергі мәні – заряд тасымалдану кедергісі 
– Rct мен ерітінді кедергісінің Rs қосындысына тең 
(Rp = Rct + Rs). Кестеге сәйкес, Rct мәні келесі рет-
пен кеміп Cu/N2 > Cu/СО2 > Cu–Ag/CO2, электрхи-
миялық тұндырылған мыс-күміс бөлшектерінің 
CO2RR белсенділігінің жоғары екендігін айқында-
ды. Дегенмен, мыс электродындағы қос электрлік 
қабат сыйымдылығының мәнінің едәуір аз екен-
дігін көреміз. Бұл ретте біз Cdl мәнінің есептелініп 
анықталған мән екендігін естен шығармауымыз 
керек, бұл жерде электродтың электрхимиялық 
бетінің нақты ауданын анықтаудың біршама қиын 
екендігін көреміз. Яғни, кей материалдардағы 
беттің гидрофобтығының артуы, немесе біздің 
жағдайдағы сияқты CO2RR өнімдерінің бетті бүр-
кемелеп, белсенді бет ауданын аз етіп көрсетуі 
түсінікті жағдай. Бұл өз кезегінде тәжірибелік 
Найквист қисықтарын өңдеуде эквиваленттік сыз 
ба әдісінен бөлек, [26] жұмыста көрсетілген DRT 
– релаксация уақытының таралуы сияқты жетіл-
дірілген әдістерді қолдануға итермелейді. Элек-
тродтың шынайы бетінің ауданы нақты анықтал-
мағандықтан, 3-ші кестеде қос электрлік қабат 
сыйымдылығы мкФ өлшемінде берілді, меншікті 
мкФ·см-2 өлшеміне айналдырылмады.

Жоғарыда берілген нәтижелер Cu–Ag элек 
тродының жоғары CO2RR белсенділігі тек беттік 
ауданның артуымен ғана емес, сонымен қатар 
заряд тасымалдау процесінің жақсаруымен және 
Cu–Ag негізіндегі тандемдік әсермен байланысты 
екенін көрсетеді. Сондықтан алынған кинетика-
лық параметрлердің ғылыми маңызын кеңірек 
бағалау үшін келесі кестеде осы жұмыстағы Cu 
және Cu–Ag электродтарының көрсеткіштері әде-
биетте сипатталған Cu/Ag-негізді CO2RR электрка-
тализаторларымен салыстырылды.

Cu–Ag электродының eCO2RR кезіндегі 
жоғары белсенділігін тек қос электрлік қабат 
сыйымдылығының артуымен немесе беттің 
құрылымдық өзгерісімен ғана емес, Cu және Ag 
орталықтарының ықтимал тандемдік әрекетте-
суімен де түсіндіруге болады. Cu–Ag типті жүйе-
лер бойынша соңғы әдеби деректерде Ag-құрам-
ды орталықтардың CO түзуші компонент ретінде, 
ал Cu орталықтарының CO-дан туындайтын ара-
лық бөлшектерді әрі қарай тотықсыздандыратын 
белсенді аймақ ретінде әрекет ете алатыны көр-
сетілген. Мысалы, Cu–Ag композиттері үшін Ag 
қатысында CO2-ден CO түзілуі күшейіп, Cu бетінде 
этанол түзілуіне балама реакциялық жол ашыла-

Кесте 4. Осы жұмыста алынған Cu және Cu–Ag электродтарының кинетикалық параметрлерін Cu/Ag-негізді 
CO2RR электркатализаторларымен салыстыру

№ Катализаторлар CO2RR жағдайы
Тафель 
еңістігі, 
мВ·дек-1

Алмасу тоқ 
тығыздығы, 

A·cм−2
Rct/Rp ECSA Сілтеме

1

Сүт қышқылы + СДС 
ортасында шыны 

көміртек бетіне элек-
тртұндырылған Cu

CO2-қанықты-
рылған 0,5 M 

NaHCO3

389 1,58×10-4 Rp = 122 
Ом·см2

Cdl = 0,58 
мкФ

Осы 
жұмыс

2 Cu–Ag

CO2-қанықты-
рылған 0,5 M 
NaHCO3; Cu 

электродымен 
бірдей жағдай.

243 2,75×10-3 Rp = 43 
Ом·см2

Cdl = 4,39 
мкФ

Осы 
жұмыс

3 Cu–СДС 70 °C
CO2-қанықты-
рылған 0,5 M 

NaHCO3

239 27,9 × 10−2  
мА·cм−2 Rct = 75,3 Ом Cdl = 14,9 

мкФ [26]

4 50:50 Cu–AN 
катализаторы

CO2-қанықты-
рылған 0,5 M 

NaHCO3

168 6,81 × 10−4 Rct = 9,4 
Ом·см2 берілмеген [27]

5

 Ag қабықшасының 
қалыңдығы реттелген 
Cu@Ag ядро-қабықша 

нанобөлшектері

CO2-қанықты-
рылған 1,0 М 

KOH

берілме-
ген берілмеген Cu@Ag-2:Rct = 

17,5 Ом
Сdl = 9,9 
мФ·см2 [36]

6 Ag-Cu NPs/C 850°C 0,1 M KHCO3 75 берілмеген Rct = 93,3 Ом Cdl = 8,497 
мФ·см2 [37]
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тыны сипатталған [17]. Ag@C@Cu ядро-қабықша 
катализаторында көміртекті аралық қабат Ag пен 
Cu арасындағы тікелей электрондық әсерді шек-
тей отырып, Ag түзетін CO аралық бөлшектерінің 
Cu қабықшасы маңында жиналуына мүмкіндік 
береді. Сондықтан C2+ өнімдер селективтілігінің 
артуы Ag–Cu тандемдік әсерімен, Ag орталықта-
рында CO түзілуі және Cu бетінде CO негізінде-
гі аралық бөлшектердің әрі қарай C–C байла-
нысының түзілу реакцияларына қатысуымен 
түсіндіріледі [38]. Сонымен қатар, Cu88Ag12NW 
наножіпшелерінде Cu бетінде CO аралық бөл-
шектерінің көбірек жиналуы және реакциялық 
аралық бөлшектердің адсорбция энергиясының 
төмендеуі C2H4 селективтілігін арттырудың негіз-
гі факторлары ретінде көрсетілген [39]. Осы ме-
ханизмдік интерпретация бұл жұмыста алынған 
электрхимиялық нәтижелермен үйлеседі. Cu–Ag 
электроды үшін Тафель коэффициентінің 389-
дан 243 мВ·дек-1-қа дейін төмендеуі, алмасу тоқ 
тығыздығының артуы және поляризациялық ке-
дергінің 122-ден 43 Ом·см2-қа дейін азаюы Cu 
электродымен салыстырғанда CO2RR кинетика-
сының жеңілдегенін көрсетеді (Кесте 2, Кесте 
3). Сонымен қатар, CO2-қаныққан ортада Cu–Ag 
электродының Cdl мәнінің Cu электродына қа-
рағанда жоғары болуы бет сыйымдылығының 
және қолжетімді электрхимиялық беттің өзгер-
генін көрсетеді. Бұл өзгерістер Cu–Ag бетінде за-
ряд тасымалдау және адсорбцияланған аралық 
бөлшектердің әрі қарай реакцияға түсу сатылары 
жеңілдеген болуы мүмкін екенін жанама түрде 
көрсетеді. CO2 электртотықсыздану реакциясын-
да Cu–Ag негізіндегі катализаторлардың белсен-
ділігі тек жалпы тоқ тығыздығымен немесе заряд 
тасымалдау кедергісімен ғана емес, түзілетін 
өнімдердің құрамымен де бағаланады. Әсіресе 
Cu–Ag жүйелері үшін өнім селективтілігі катализа-
тордың фазалық құрамына, Cu/Ag арақатынасы-
на, Ag–Cu фазалар аралық шекараларының саны-
на, беттік Cu және Ag аймақтарының таралуына, 
сондай-ақ қолданылатын потенциал мен элек-
тролит табиғатына тікелей тәуелді. Осы жұмыста 
алынған Cu–Ag электродтарының CO2RR кезіндегі 
электркаталитикалық қасиетін тереңірек негіздеу 
мақсатында әдебиетте сипатталған Cu–Ag негізін-
дегі катализаторларда тіркелген негізгі CO2RR 
өнімдері мен селективтілік ерекшеліктері Кесте 
5-те жинақталды.

Алайда әртүрлі әдеби жұмыстарда CO2RR 
сынақтары әртүрлі электролиттерде, потенци-
алдарда жүргізілгендіктен келтірілген Фарадей-
лік тиімділік мәндерін абсолюттік түрде тіке-

лей салыстыру шектеулі. Сондықтан Кесте 5-тегі 
мәліметтер Cu–Ag катализаторлары үшін өнім 
түзілуінің жалпы тенденцияларын көрсету және 
Cu–Ag интерфейстерінің CO2RR селективтілігіне 
ықпалын негіздеу мақсатында пайдаланылды.

4. Қорытынды

Бұл жұмыста сүт қышқылы мен натрий доде-
цилсульфаты қатысында электрхимиялық тұнды-
рылған мыс және мыс күміс электродтарының 
кинетикалық, құрылымдық және каталитикалық 
қасиеттері жан-жақты зерттелді. Зерттеу нәти-
жесінде, металдарды электрхимиялық тұндыру 
барысында СДС сутек бөлінуі реакциясын тиімді 
тежейтіні, ал сүт қышқылы металл иондарының 
разрядталу кинетикасына және кристалдану 
ерекшеліктеріне елеулі әсер ететіндігі анықтал-
ды. Мысты күміспен түрлендіру нәтижесінде 
алынған Cu–Ag жүйесінің электрхимиялық бел-
сенді бетінің артуы тәжірибелік тұрғыда негіздел-
ді. CO2-ні электрхимиялық тотықсыздандыруда 
Cu–Ag электроды таза мыспен салыстырғанда 
жоғары белсенділік көрсетіп, Тафель коэффи-
циентінің төмендеуі, алмасу тоқ тығыздығының 
артуы және поляризациялық кедергінің азаюы 
арқылы реакция кинетикасының жеңілдегенін 
көрсетті. Бұл әсер Ag орталықтарында CO түзілуі 
және Cu орталықтарында CO-дан туындайтын 
аралық бөлшектердің әрі қарай тотықсызда-
нуы арқылы жүретін ықтимал тандемдік меха-
низммен түсіндірілуі мүмкін. 
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Кесте 5. Әдебиет деректері бойынша Cu−Ag негізіндегі катализаторларда тіркелген CO2 өнімдері

№ Cu-Ag негізіндегі 
катализаторлар Реакция жағдайы Өнімдер Негізгі нәтиже Сілтеме

1

Қоспалар арқылы 
бақыланатын 

электртұндыру 
арқылы алынған 

нанокеуекті Cu−Ag

сілтілік электролит; 
шамамен −0,7 В RHE-ге 

қатысты; Ag мөлшері ша-
мамен 6% болатын CuAg 

қорытпасы

C2H4, 
C2H5OHCO

CuAg қорытпасы C2+ өнімдеріне жоға-
ры селективтілік көрсетті: ФТ (C2H4) = 

60%, ФТ (C2H5OH) = 25%. Бұл Cu2O беткі 
қабатының тұрақтануының күшеюі 

және қорытпа құрамына енгізілген Ag 
әсерінен CO аралық бөлшегінің оңтай-

лы қолжетімділігімен байланысты

[20]

2

Ag нанопластина-
ларының бетінде 

мысты ішінара 
тұндыру арқылы 
түзілген биметал-

дық Cu-Ag 
катализаторы

−20 мА/см2 тұрақты тоқ 
тығыздығы; реакция 

уақыты 100 мин; шама-
мен −1,0 В 

RHE-ге қатысты

C2H4, 
C2H5OHCO,

H2

Бетке жақын Cu мөлшері 99%-дан 45%-
ға төмендегенде этанол ФТ 5%-дан 
23%-ға дейін артып, этанол/этилен 

қатынасы 0,4-тен 2,6-ға жоғарылаған; 
H₂ түзілуі 62%-дан 27%-ға азайған. Бұл 
Ag-Cu интерфейсінде CO аралық бөл-
шектерінің түзілуі және олардың Cu 

бетінде әрі қарай тотықсыздануымен 
байланыстырылған

[40]

3

Терең эвтектика-
лық еріткіштен 
электртұнды-

рылған Cu−Ag на-
ноқұрылымдары

Cu−Ag наноқұрылымда-
ры холин хлорид/уреа 

терең эвтектикалық 
еріткішінен электртұн-

дырылған; CO2RR сынағы 
CO2-қаныққан 0,1 M 

KHCO3 ерітіндісінде H-cell 
жүйесінде жүргізілген; 

белсенділік Pb-UPD 
арқылы анықталған ECSA 
бойынша нормаланған

H2, CH4, CO, 
жалпы C2+ 
өнімдері; 
спирттер 

және 
оттекті 

өнімдер

Ag енгізілуі H2 және CH4 түзілуін тежеп, 
CO аралық бөлшектерінің мөлшерін 

арттырған; нәтижесінде C2+ өнім-
дерінің жалпы түзілу жылдамдығы ай-
тарлықтай өспегенімен, селективтілік 

этиленнен спирттер мен оттекті C2+ 
өнімдері бағытына ығысқан

[23]

4

Гальваникалық 
орынбасу әдісімен 

алынған Ag-мо-
дификацияланған 
кеуекті Cu/CuO−Ag 

катализаторы

CO2RR сынағы −1,1 В RHE-
ге қатысты жүргізілген

C2H4, 
C2H5OH

Cu/CuO-Ag катализаторы −1,1 В RHE-ге 
қатысты ФТ (C2+) = 52,5% көрсеткен. Ag 
енгізілуі Cu бетінде *CO жабындысын 

арттырып, C−C үшін энергетикалық 
кедергіні төмендетеді, нәтижесінде 
C2+ өнімдерінің түзілуі күшейеді деп 

түсіндірілген

[14]

5

Ag−Cu фазалар 
аралық шекара-
лары бар Ag-мо-

дификацияланған 
Cu2O электроды

CO2RR сынағы H-типті 
ұяшықта, −1,20 В RHE-
ге қатысты жүргізілген; 
phase-separated және 

phase-blended Ag−Cu2O 
құрылымдарының этанол 

селективтілігі 
салыстырылған

C2H4, 
C2H5OHCO, 

H2

Ag енгізу cутек түзілуін тежеп, этанол 
селективтілігін арттырған; phase-

blended Ag−Cu2O үшін ФТ (С2H5OH) Ag 
жоқ Cu2O-мен салыстырғанда ≈ 3 есе 

жоғары болған. Бұл Ag−Cu шекара-
ларында CO аралық бөлшектерінің 
түзілуі және Cu орталықтарында әрі 

қарай тотықсыздануымен 
байланыстырылған

[41]

6

Металл-тиолат на-
нопластиналарын 
электрхимиялық 

тотықсыздандыру 
арқылы алынған 

Ag/Cu на-
ноқұрылымдары

AgABT/CuABT қосқабатты 
металл-тиолат нано-
пластиналары шыны 

көміртек электродында 
электрхимиялық то-

тықсыздандырылған; 
nAg:nCu = 1:1 құрамында 
Ag беті, Cu беті және Ag/

Cu шекаралары қатар 
қалыптасқан

C2H5OHCO, 
CH4, C2H4, 

H2

nAg:nCu = 1:1 Ag/Cu наноқұрылымын-
да ФТ(C2H5OH) ≈50%; бұл Ag бетінде CO 
және Cu бетінде CHx аралық бөлшек-
терінің түзіліп, Ag/Cu шекараларында 
этанолға дейін түрленуімен түсіндіріл-
ген. Тиолат анионымен модификация-

лау сутек түзілуін тежеген

[12]
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Evaluation of the carbon dioxide reduction ability of electrochemically deposited copper and silver in the 
presence of lactic acid and sodium dodecyl sulfate

K. Avchukir1, F. Vacandio2*, A.Z. Bekey1, Т.V. Shakiyeva1, B.T. Dossumova1, G.Е. Yergazieva3

1The Scientific Research Institute for New Chemical Technologies and Materials, Al-Farabi KazNU, Tole Bi Str., 96a, Almaty, 
Kazakhstan
2Aix-Marseille University, Escadrille Normandie-Niemen Ave., 52, Marseille, France
3Institute of Combustions Problems, Bogenbay Batyr Str., 172, Almaty, Kazakhstan

ABSTRACT

Copper-based catalysts are notable for their ability to facilitate carbon-carbon (C–C) bond formation during the 
electrochemical reduction of CO2; however, their selectivity and stability are strongly dependent on surface structure 
and composition. In this study, copper and copper-silver composite structures were fabricated via electrochemical 
deposition onto a glassy carbon substrate in a solution containing lactic acid (LA) and sodium dodecyl sulfate 
(SDS). As the electrodeposition potential was shifted in the negative direction from –0.15 V to –0.35 V, the peak of 
the current transient moved to shorter times (tmax: 0.67 → 0.01 s), while the maximum current density increased 
(jmax: 7.15 → 36.36 mA·cm-2), indicating a higher nucleation density. Electrochemical measurements conducted in 
CO2-saturated 0.5 M NaHCO3 revealed that the copper-silver electrode exhibited superior catalytic performance 
compared to pure copper. Specifically, the Tafel slope decreased from 389 to 243 mV·dec-1, and the exchange 
current density (j0) increased by a factor of 17. Electrochemical impedance spectroscopy further demonstrated that 
the copper-silver electrode possessed a higher double-layer capacitance (Cdl = 4.39 μF) and a polarization resistance 
(Rp) that was 2.8 times lower than that of the pure copper electrode. Overall, the results indicate that incorporating 
silver into copper during electrochemical deposition significantly enhances the catalytic activity of the resulting 
material for the electrochemical reduction of carbon dioxide.

Keywords: electrodeposition, lactic acid, sodium dodecyl sulfate, copper, silver, electrochemical reduction of 
carbon dioxide
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Оценка восстановительной способности меди и серебра, электрохимически осажденных в присутствии 
молочной кислоты, и додецилсульфата натрия при электровосстановлении диоксида углерода

Х. Авчукир1, Ф. Вакандио2*, А.Ж. Бекей1, Т.В. Шакиева1, Б.Т. Досумова1, Г.Е. Ергазиева3

1Научно-исследовательский институт новых химических технологий и материалов, 
КазНУ им. аль-Фараби, ул. Толе би, 96а, Алматы, Казахстан
2Университет Экс-Марсель, ул. Эскадрилья Нормандия-Неман, 52, Марсель, Франция 
3Институт проблем горения, ул. Богенбай батыра, 172, Алматы, Казахстан

АННОТАЦИЯ

Медные катализаторы отличаются способностью образовывать C–C связи при электрохимическом 
восстановлении CO2, однако их селективность и эффективность зависят от структуры поверхности. В данной 
работе медные и медно-серебряные структуры были получены электрохимическим осаждением на 
поверхности стеклоуглерода в среде молочной кислоты (МК) и додецилсульфата натрия (СДС). При смещении 
потенциала электроосаждения в отрицательном направлении (от –0,15 В до –0,35 В) пик транзиента тока 
смещался в область более коротких времен, а плотность тока пика увеличивалась (tmax: 0,67 → 0,01 с; 
jmax: 7,15 → 36,36 мА·см-2), соответственно, увеличивая плотность нуклеации. В 0,5 М растворе NaHCO3, 
насыщенном CO2, медно-серебряный электрод показал более высокую активность, чем чистая медь: 
угловой коэффициент Тафеля уменьшился с 389 до 243 мВ·дек-1, а плотность тока обмена (j0) увеличилась 
в 17 раз. Результаты электрохимической импедансной спектроскопии показали, что емкость двойного слоя 
(Cdl) медно-серебряного электрода была выше (4,39 мкФ), а поляризационное сопротивление (Rp) было в 2,8 
раза ниже, чем у чистого медного электрода. Результаты исследования показали, что модификация меди 
серебром в процессе электрохимического осаждения повышает каталитическую активность осажденного 
материала при электрохимическом восстановлении диоксида углерода.

Ключевые слова: электроосаждение, молочная кислота, додецилсульфат натрия, медь, серебро, электрохи-
мическое восстановление диоксида углерода


