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НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРОЦЕССА ГЕТЕРОФАЗНОЙ 
ХИМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ХЛОРИДОВ МЕДИ В РЕЖИМЕ 

ВОЗДЕЙСТВИЯ ЦЕПНЫХ РЕАКЦИЙ 

Показано, что хлориды меди подвергаются эффективному гетерофазному хими-
ческому превращению под воздействием цепных газофазных реакций (метод ВЦР) 
окисления углеводородов. Установлено, что в зависимости от условий процесса, про-
дуктами превращения безводного дихлорида меди (CuCl2) являются: CuCl, Cu2(OH)3Cl, 
Cu(OH,Cl)2●3H2O, Cu2O и полностью восстановленная металлическая медь с различ-
ными кристаллическими структурами. Протекание процесса определяется параметрами, 
характеризующими радикально-цепной газофазный процесс. 

Ключевые слова: хлориды меди, гетерофазное химическое превращение, 
режим ВЦР. 

Введение. Обнаружены и изучены новые явления, экспериментальные 
данные и закономерности гетерофазной химической переработки безводных 
хлоридов меди (дихлорида CuCl2 и монохлорида CuCl) под воздействием 
цепных газофазных реакций (метод ВЦР) [1,2] окисления углеводородов. По-
лученные ранее результаты по ВЦР-превращению хлоридов меди [3–5] пока-
зали эффективность применения нового принципа осуществления гетерофаз-
ных процессов для такого класса химических соединений, как хлориды металлов, 
в частности хлоридов меди. Выбор данного объекта исследования обусловлен 
также тем, что при воздействии цепной реакции хлорирования метана на халь-
копирит (CuFeS2) образуется CuCl2 [6]. Дальнейшее превращение дихлорида 
меди в режиме ВЦР в целях получения металлической порошкообразной меди 
представляет важный практический интерес. Расширение и выявление преде-
лов применимости метода ВЦР для соединений с различными свойствами и 
строением является объективной необходимостью для определения и установ-
ления общих принципов сложного механизма протекания гетерофазных про-
цессов превращения твердофазных неорганических соединений в условиях 
ВЦР. Отметим, что в работах [7,8] впервые были обнаружены стабильные про-
межуточные продукты превращения, что свидетельствует о нетривиальном 
характере химических превращений и многообразии элементарных стадий в 
ходе осуществления сопряженных радикально-цепных гетерофазных процес-
сов методом ВЦР. Атомы и свободные радикалы, возникающие в ходе цепной 
газофазной реакции, обладая высокой реакционной способностью, активно 
вступают в различные химические реакции с твердофазным соединением, 
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обеспечивая протекание гетерофазных ВЦР-процессов с высокой скоростью 
при пониженных температурах. Осуществляется процесс гомогенно-гетеро-
генного химического превращения, определяемого взаимовлиянием реакций, 
протекающих в газовой и твердой фазах. 

Методика исследования. Гетерофазный процесс изучался в проточ-
ных условиях осуществления цепной газофазной реакции окисления пропан-
бутановой смеси в цилиндрическом кварцевом реакторе с помещенным внутри 
образцом безводного хлорида меди определенной навески. Опыты проводи-
лись в широком диапазоне изменения определяющих параметров: температуры 
(T = 290÷698 ºС), времени контакта газофазной реакции (скорости потока 
реакционной газовой смеси) – к = 8÷123 с, объемного соотношения углево-
дорода (RH) и кислорода (O2) в исходной реагирующей газовой смеси – 
RH:O2 = от 1:1 до 12:1, времени экспозиции – t = 18…195 мин. При проведе-
нии экспериментов учитывались некоторые физико-химические свойства ди-
хлорида и монохлорида меди. Как известно, CuCl2 при нагревании выше тем-
пературы плавления разлагается с выделением хлора [9]. По различным дан-
ным [9–11], для дихлорида меди Tпл = 498; 596; 630 ºC. Распад CuCl2 по реа-
кции CuCl2  CuCl + ½Cl2 начинается уже при ~500 ºС [12]. А по данным 
[13], CuCl2 разлагается (выделяя хлор) при 993 ºС. При 110 ºС CuCl2●2H2O 
теряет две молекулы воды [10,11]. По данным [9], CuCl2 при T > 380 ºC имеет 
упругость пара ~13 Торр и достигает значения 685,3 Торр при T = 516,7 ºC. В 
то же время монохлорид меди CuCl плавится уже при Tпл = 430 ºС и кипит 
при Tкип = 1490 ºС [9,11]. Но, в отличие от дихлорида, монохлорид меди 
кипит без разложения, т.е. устойчив к распаду. При этом упругость пара CuCl 
(в отличие от CuCl2) составляет 61,5 Торр только при T > 878 ºС и 760 Торр 
при T = 1367 ºС [9]. В процессе проведения всех экспериментов эти факторы 
особо учитывались (показатели упругости пара и др.). Основываясь на пере-
численных физико-химических свойствах хлоридов меди, в данной работе постав-
лены также опыты в две стадии (т.н. двухстадийные опыты). В первой стадии 
опытов этой серии экспериментов CuCl2 подвергался воздействию цепной 
газофазной реакции при сравнительно низких температурах (340÷355 ºС), при 
которых CuCl2 полностью переходил в более устойчивый к температурным 
воздействиям CuCl. Во второй стадии процесс проводился при повышенных 
температурах. Некоторые данные из этой серии опытов приводятся соответ-
ственно в табл. 1. Такой подход позволял проводить и изучать гетерофазный 
процесс превращения хлоридов меди методом ВЦР в широком диапазоне 
температур (290÷670 ºС). Исходный образец безводного CuCl2 до проведения 
эксперимента подвергался дополнительной термообработке при T > 150÷200 ºC 
с целью исключения следов воды и обеспечения абсолютно безводного дих-
лорида меди.  
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Результаты исследования и их обсуждеиие. Совокупность полученных 
новых экспериментальных данных и результаты ранее проведенных исследо-
ваний свидетельствуют о глубоком превращении при воздействии цепной газо-
фазной реакции окисления углеводородов на хлориды меди. Интенсивность 
протекания гетерофазного ВЦР-процесса определяется такими параметрами, 

характеризующими цепной газофазный процесс, как отношение RH:O2 и к. 
Установлено, что в зависимости от условий процесса, продуктами химического 
превращения безводного дихлорида меди (CuCl2) являются: CuCl (кубическая 
сингония), Cu2(OH)3Cl (гексагональная и орторомбическая сингония), 
Cu(OH,Cl)23H2O (моноклинная сингония), Cu2O (кубическая сингония) и 
полностью восстановленная медь Cu (кубическая сингония). При определен-
ных условиях осуществления цепной реакции процесс протекает до полного 
превращения твердой фазы в металлическую медь. Воздействие на дихлорид 
меди только углеводородом не приводит к существенным превращениям 
(табл. 2). Сравнение результатов опытов при практически постоянных пара-
метрах и различных составах исходной реагирующей по цепному механизму 
газовой смеси показывает, что эффективность ВЦР-превращения возрастает с 
повышением содержания кислорода в исходной смеси, при этом наиболее 
результативным из изученных соотношений оказывается RH:O2 = 2:1 (табл. 1). 

В этом случае при практически тех же к и t исходный твердофазный CuCl2 
всецело переходит в полностью восстановленную медь. Из некоторых данных 
видно также, что с увеличением времени экспозиции выход меди растет прак-
тически по линейному закону, а выход CuCl линейно уменьшается. Эти резуль-

таты получены при RH:O2 = 5:1, к =33,9 с и различных t. Оценка эффектив-
ной энергии активации (Еэф) выхода меди, по данным определенных опытов 
(температурный интервал: 600÷698 0С), приводит к величине Еэф = 6,9÷10,22 

или 8,451,55 ккал/моль. Такие же низкие эффективные энергии активации 
процесса были получены и в предыдущих исследованиях при восстановлении 
и хлорировании сульфидов и оксидов металлов методом ВЦР [1,2,14]. 

Некоторые аспекты радикально-цепных сопряженных процессов хими-
ческого превращения хлоридов меди отражают также данные по спектрам 
ЭПР продуктов превращения, полученных в различных условиях (рис.). Они 
выявляют образование в режиме ВЦР соединений и структур с парамагнит-
ными свойствами. ЭПР-спектр исходного CuCl2 приводится на рис. а. Моно-
хлорид меди не поглощает в широком диапазоне изменения напряженности 
магнитного поля. Изменение магнитного поля производилось от 3000 до 3700 
G. Иначе говоря, парамагнитные свойства проявляет Cu+2, а соединения Cu+1 
не обладают этими свойствами. На рис. в приводится запись образца CuCl в 
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магнитном поле. В этом случае в диапазоне 30003700 G не фиксируется 
сигнал ЭПР. С другой стороны, в зависимости от степени превращения CuCl2 
(состава продуктов и степени кристаллизации), наблюдаются изменения вида 
спектра ЭПР и интенсивности сигнала (рис. c, d, e). Эти данные свидетель-
ствуют о сложном характере происходящих химических и физических про-
цессов в твердой фазе. 

 

Рис. Спектры ЭПР образцов, превращенных методом ВЦР при различных условиях: a 
– исходный CuCl2; b – CuCl; c – обработка при T= 340 0C; t=90 мин; RH:O2=8:1; 
к=20 с (CuCl2 – 45%; Cu2(OH)3Cl – 35%; Cu(OH,Cl)2 – 20%; CuCl – (практически 
нет); d – обработка при T=340 0C; t=46 мин; RH:O2=6,7:1; к=104,2 с (CuCl – 85%; 
CuCl23Cu(OH)2 – 15%); e – обработка при T=500 0C (во второй стадии); t=61 мин; 

к=36 с; RH:O2=5:1 (CuCl – 97%; Cu – 3%) 

Заключение. Данные по энергиям связи и теплотам образования CuCl2 
и CuCl показывают, что они могут подвергаться превращению с участием сво-
бодных радикалов, возникающих в цепных реакциях. Полученные экспери-
ментальные результаты ВЦР-реакций гетерофазного химического превраще-
ния хлоридов меди подтверждают этот вывод. Одновременно создаются науч-
ные основы для разработки высокоэффективных процессов переработки хло-
ридов и других соединений Cu в практических целях. Представляет интерес 
изучение физико-химических свойств полученных соединений, их структур-
ных особенностей и химической активности. В частности, принципиально 
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новый подход, примененный в данной работе, может быть использован для 
разработки методов получения высококачественных медных порошков и мо-
нохлорида меди. Оба они, помимо других применений, используются также в 
качестве катализаторов и каталитических добавок. Полученные нетрадицион-
ным методом продукты превращения CuCl2 могут обладать иной каталити-
ческой активностью. Используя различные условия протекания процесса в ре-
жиме ВЦР, можно фактически получать химические соединения, обладаю-
щие заданными целевыми качествами. Как показано, твердофазные продукты 
превращения CuCl2 под воздействием цепной газофазной реакции образуются 
с разной степенью кристаллизации (в том числе и в рентгеноаморфном 
состоянии), обладают парамагнитностью, следовательно, должны обладать 
различными новыми, важными физико-химическими свойствами. 
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Ցույց է տրված, որ ածխաջրածինների օքսիդացման գազաֆազ շղթայական ռեակ-
ցիաների ազդեցությամբ (ՇՌԱ-մեթոդ) պղնձի քլորիդները ենթարկվում են արդյունավետ 
հետերաֆազ քիմիական փոխարկման: Հայտնաբերված է, որ կախված պրոցեսի պայ-
մաններից` պղնձի անջուր երկքլորիդի (CuCl2) փոխարկման արգասիքներ է հանդիսա-
նում տարբեր բյուրեղային կառուցվածքներով` CuCl, Cu2(OH)3Cl, Cu(OH,Cl)23H2O, Cu2O 
և ամբողջովին վերականգնված մետաղական պղինձը: Պրոցեսի ընթացքը որոշվում է 
չափորոշիչներով, որոնք բնութագրում են ռադիլաշղթայական գազաֆազ պրոցեսը: 

Առանցքային բառեր. պղնձի քլորիդներ, հետերաֆազ քիմիական փոխարկում, 
ՇՌԱ-ռեժիմ: 

K.A. MANTASHYAN, M.M. ABRAHAMYAN, A.T. DRNOYAN,  
A.V. ZAPROSYAN, A.R. ESAYAN 

SOME ASPECTS OF THE PROCESS OF HETEROPHASE CHEMICAL 
PROCESSING OF COPPER CHLORIDES IN THE CHAIN REACTION 

EFFECT MODE 

It is shown that copper chlorides undergo an effective heterophase chemical conversion 
under the effect of gas-phase chain reactions (CRE-method) of hydrocarbon oxidation. 
Depending on the process conditions, the conversion products of anhydrous copper dichloride 
(CuCl2) are: CuCl, Cu2(OH)3Cl, Cu(OH,Cl)2•3H2O, Cu2O and completely reduced metallic 
copper with different crystal structures, has been estalished. The course of the process is 
determined by the parameters characterizing the radical-chain gas-phase process. 

Keywords: copper chlorides, heterophase chemical conversion, CRE-mode. 


