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ПОЛУЧЕНИЕМЕДНОГО ПОРОШКАВ ПРИСУТСТВИИ НИТРИЛОТРИМЕТИЛ 
ФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ

Аннотация. В статье приведены результаты исследования электрохимического поведения 
ионов двухвалентной меди в присутствии нитрилотриметил фосфоновой кислоты C3H12NO9P3  
вольтамперометрическим методом анализа в нейтральном электролите. Изучено влияние концентрации 
нитрилотриметил фосфоновой кислоты (НТФ): согласно потенциодинамическим поляризационным 
кривым в катодной области фиксируется один пик восстановления при потенциале Е=-0,3В. 
Отмеченный потенциал соответствует максимуму высоты пика восстановления при последовательном 
увеличении количества НТФ в электролите. При дальнейшем увеличении количества НТФ отмечается 
плавное падение высоты пиков вплоть до значения фоновой кривой. Рассмотрен механизм образования 
комплексного соединения с формулой [CuL]4-, образующегося в результате электрохимической 
реакции между двухвалентной медью (II) и полидентатнымлигандом НТФ. Было изучено влияние рН 
среды и представлены процессы образования медных комплексов в кислых, нейтральных и щелочных 
средах. Отмечено, что в нейтральном электролите с возрастанием значения рН в диапазоне от 6,5 
до 8,0 фиксируется сокращение тока пиков в катодной части поляризационных кривых, при этом 
смещение потенциала восстановления не наблюдается. 

Были проанализированы результаты исследования влияния температуры исходного электролита 
в присутствии НТФ при постоянном рН раствора на электрохимическое поведение ионов меди (II). 
Полученные данные свидетельствуют о закономерном возрастании площади пиков тока в среднем на 
15µА при повышении температуры электролита на каждые 10оС, а также было отмечено отсутствии 
сдвигов потенциала восстановления, что позволяет судить об устойчивости образующегося тригонально 
бипирамидального комплекса [CuL]4-. Рассмотрено влияние скорости развертки потенциала в 
диапазоне от 25 до 125 мВ/с. Электрохимическим осаждением были получены образцы медного 
порошка в присутствии НТФ. Показана зависимость выхода по току от концентрации НТФ в исходном 
электролите: в сильно-кислой среденаилучший выход по току зафиксирован при концентрации НТФ 
равной 7,5 г/л и составляет 96,75%, а в нейтральной среде – 35%. Были изучены физико-химические 
свойства медных порошков. Обнаружено, что порошки преимущественно образованы дендритными 
агломератами в виде остроконечных гранул и неправильных многоугольников со средним размером 
частиц 800 нм. Наилучший результат элементного содержания меди в полученных медных комплексах 
составил 99,54 весовых %.

Ключевые слова: медный порошок, металлургия, электролиз, вольтамперометрия, комплексный 
электролит, нитрилотриметилфосфоновая кислота.

Введение. В последние годы интенсивное развитие и значительный интерес получили работы 
в области создания качественно новых материалов на основе дисперсных и наноразмерных 
металлических порошков. Наиболее широко распространенными из них с уверенностью можно 
считать порошки меди. Особую актуальность приобретает поиск высокопроизводительных, простых, 
доступных, экологически безопасных способов. Существенным достоинствомэлектрохимического 
метода получения медного порошка является высокая производительность и дополнительные 
возможности управления ходом процесса путем изменения режимов электролиза.
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Медные порошки используются во многих задачах материаловедения, трибологии и 
электрохимической энергетики: получение новых композиционных материалов, смазочных 
композиций, катализаторов, электродных материалов химических источников электрической энергии. 
В настоящее время известно более пятидесяти методов и технологий получения металлических 
порошков.

Из областей применения наноразмерных порошков можно выделить их использование в 
качестве наполнителей для композиционных материалов [1-3]. Полученные таким образом 
материалы применяются для изготовления консолидированных объемных материалов (твердые 
сплавы, керамико-металлические материалы, металлополимерные композиционные материалы). 
Нанодисперсные порошки улучшают характеристики материалов, применяемых в машиностроении, 
используются как присадки к смазкам, абразивы, мембраны, катализаторы, адсорбенты и т.п. [4-
7] Металлические порошки используются при создании ракетных топлив, взрывчатых веществ, 
прессованных и спеченных изделий. Порошки используются в качестве наполнителей, позволяющих 
получать эффективные протекторные, антифрикционные, противоизносные, ресурсосберегающие, 
гидрофобные, самоочищающиеся и биоинертные, композиционные материалы.

Эти материалы расширяют функциональные и ресурсные возможности техники, конструкций, 
изделий, применяемых в различных отраслях: в машиностроении и строительстве, на транспорте, 
в энергетической, химической и атомной отраслях, в военной технике, в медицине и быту. 
Нанодисперсные порошки, применяемые для композиционных материалов с полимерной матрицей, 
обеспечивают создание новых типов композитных наноматериалов с возможностями широкого 
практического применения.

Свойства частиц порошка, а также материалов, полученных с их применением, зависят не только 
от химического состава, но и от формы и размеров частиц. В наноразмерной области соотношение 
поверхностных и объемных частиц становится соизмеримым, в отличие от макро- и микрочастиц, 
а потому свойства порошков могут сильно отличаться и варьироваться в широких пределах при 
изменении соотношения. Этим фактом объясняется стремление исследователей и производственников 
к получению порошков различного химического состава с минимальными размерами частиц. 
Коллоидная химия, занимающаяся исследованием малоразмерных частиц веществ в жидкостях 
и газах, появилась полтора века назад, то есть тогда уже сформировалось понимание важности 
порошкообразных материалов.

Разнообразие порошкообразных материалов формируется не только типом и химическим 
составом, морфологией и размером частиц, но и способом получения. В настоящее время известно 
множество технологических приемов, позволяющих получать наноразмерные порошки, однако, 
отсутствуют универсальные подходы, позволяющие получать порошки любого типа и химического 
состава. Каждая технология ограничена применением к определенному типу порошков, а потому, 
исходя из практической потребности, требуется разработка разнообразных технологических методов 
производства различных порошкообразных материалов [8-10].

Материалы и методы. Для исследования процессов комплекс о образования меди с 
нитрилотриметилфосфоновой кислотой и изучения поведения ионов меди был применен метод 
вольтам перометрии с линейной разверткой потенциала, где в качестве рабочего электрода был 
использован медный электрод с видимой поверхностью 0,08 см2, вспомогательным электродом 
служил платиновый стержень. Потенциал измеряли относительно хлорсеребряного электрода 
(Ag/AgCl) в насыщенном растворе хлорида калия,электродный потенциал которогоотносительно 
нормального водородного электрода составляет 0,2 В. Для регулирования значения рН электролита 
была использована концентрированная серная кислота H2SO4 (98%). Взвешивание проводили с 
помощью весов Sartorius LA 310S. Определение величины рН растворов осуществляли с помощью 
рН-метра Consort C931. Электрохимические измерения были выполнены при комнатной температуре 
в трех электродной ячейке с помощью универсального потенциостата-гальваностатаAutolab PGSTAT 
128N с компьютерной обработкой данных.

В процессе электрохимического получения медного порошка использовали медную пластину в 
качестве анода, титановый электрод в качестве катода. Площадь титановой подложки составляла 
5,9х0,5 см2.Объем электролита составлял 100 мл. Для ведения электролиза была собрана упрощенная 
замкнутая электрохимическая цепь. Порошок получали при комнатной температуре 25±2оС. 
Полученный порошок меди промывался мыльным раствором, затем сушился в атмосфере аргона при 
постоянной температуре 90oC, поддерживаемой с помощью термостата LOIP LT 100.
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Элементный анализ и характеристику морфологии поверхности порошков выполняли с исполь
зованием сканирующего микроскопа JSM 6610 фирмы JEOL (Japan) с возможностями микроанализа 
и атомно-силового микроскопа JSPM 5200 (JEOL). Микрофотографии поверхности получали с 
различным увеличением. Состав компонентов определяли в атомных % с точностью ±0,5 %.

Результаты и обсуждение. Для совершенствования и разработки технологических процессов 
электрохимического получения медного порошкa необходимы экспериментальные исследования по 
определению устойчивости комплексных соединений. Стaбильность растворов электролитов связана 
с прочностью образующихся комплексных ионов и их пространственным строением. В последние 
годы все большее внимание привлекают фосфорорганические комплексоны. Одним из наиболее 
интересных и перспективных представителей комплексообразующих соединений с фосфоновым и 
группировками является нитрилотриметил фосфоновая кислота (НТФ), которая уже нашла широкое 
применение во многих областях, и в частности в процессах химического осaждения металлов[11].
Сочетание в молекуле лиганда высокоосновного атома азота с фосфоновыми группировками 
обуславливает образование с большинством ионов металлов как устойчивых моно ядерных, так и 
прочных поли ядерных комплексов. Доступность синтеза НТФ предоставляет возможности ее 
практического использования[12]. Шести основная нитрилотриметил фосфоновая кислота имеет 
следующее строение:

Исследования влияния концентрации комплексона НТФ на электрохимическое поведение ионов 
меди (II)в нейтральном электролите при рН равном 7 проводилось с помощью вольтaм перометрического 
метода анализа со скоростью развертки потенциала υ=50 мВ/с. Из рисункa 1 видно, что в зависимости 
от концентрации НТФ на катодной части кривой фиксируется один пик восстановления при потенциале 
Е=-0,3÷0,4В. Стоит отметить, что при последовательном увеличении количествa НТФ в электролите 
до C(НТФ)=7 г/л, наблюдается максимум высоты пика восстановления при Е=-0,3В, а при дальнейшем 
увеличении отмечается плавное падение высоты пиков вплоть до значения фоновой кривой. 
Очевидный сдвиг потенциала в более отрицательную область свидетельствует о процессах образования 
координационных соединений меди с нитрилотриметил фосфоновой кислотойC3H12NO9P3.В процессах 
комплексоoбразования НТФ проявляет функцию полидентатноголиганда за счет атома азота и атома 
кислорода фосфоновых групп, способных координироваться с ионом меди. В нейтральных средaх 
электролита происходит искажение симметрии ближайшей координационной сферы центрального 
иона, вследствие чего можно утверждать о преобладании комплекса [CuL]4-, логарифм константы 
устойчивости которого равен +16,07.

pH 7, υ =50 mV/s, C(Cu)=2 г/л, C (Na2SO4)=50 г/л C (НТФ) 7г/л, υ =50 mV/s, C(Cu) 2 г/л, C (Na2SO4) 
50 г/л

Рисунок 1 – Потенциодинамические 
поляризационные кривые в зависимости от 

концентрации НТФ

Рисунок 2 – Потенциодинамические 
поляризационные кривые в зависимости от pH
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Равновесные характеристики таких систем и кинетика процесса сильно зависят от рН среды. 
С увеличением рН происходят изменения в составе и симметрии ближайшей координационной 
сферы центрального иона. Из рисунка 2 следует, что с увеличением рН электролита на 0,5 единиц 
в диапазоне от 6,5 до 8,0 наблюдается резкое сокращение тока пиков в анодной части, однако 
диапазон потенциала восстановления не смещается. Согласно таблице 1, с увеличением рН 
зaметно уменьшение логaрифмов констант равновесия комплексов меди с НТФ, что указывает на 
нахождение НТФ в различных диссоциированных формах в зависимости от рН раствора. В сильно-
кислых электролитах (до 3,0) имеет место усиление плоскостной связи иона меди (II)с лигандом и 
вхождение молекулы НТФ в экваториальную плоскость меди, что приводит к ослаблению связей 
с аксиальными молекулами воды и возникновению протонированного комплекса [CuH3L]4-, где 
НТФ позиционируется как бидвентатный лиганд. При повышении рН до значений равных от 3,5 
до 5,0 можно предполагать образование протонированного комплексного соединения [CuH2L]2-, в 
котором два координационных места во внутренней сфере центрального иона заняты донорными 
атомами кислородa дважды депротонированных фосфоновых групп. В области нейтральных рН от 
6,5 главным образом формируется депротонированный [CuL]4-. В щелочных средах до значений рН 
равных 13,0 идет процесс вхождения гидроксильной группы во внутреннюю сферу центрального 
иона. Таким образом, можно говорить об образовании смешанного гидроксокомплекса [Cu(OH)L]5-, в 
котором в экваториальной плоскости координация осуществляется через донорные атомы кислорода 
фосфоновых групп, а в осевом положении оказываются атом азота и ион гидроксила. При рН выше 
13,0 идет переход гидроксокомплекс онатов двухвалентной меди Cu(II) в комплексе [Cu(OH)4]

2-.

Комплекс lgKp lgβ
[CuH3L]4- -1,61 5,25
[CuH2L]2- -4,92 8,08
[CuHL]3- -9,59 10,86
[CuL]4- -16,27 16,07

[Cu(OH)L]5- -28,08 18,26
[Cu(OH)4]

2-. -37,1 18,9
Таблица 1 – Константы равновесия и устойчивости комплексов меди (II) с нитрилотриметил 

фосфоновой кислотой.

Поляризационные кривые, демонстрирующие результаты исследования влияния температуры 
на электрохимическое поведение ионов двухвалентной меди в присутствии комплексона НТФ при 
постоянном рН электролита (Рисунок 3),свидетельствуют о закономерном возрастании площади пиков 
тока в среднем на 15µА при повышении температуры на каждые 10оС, а также отмечается отсутствии 
сдвигов потенциала восстановления, что, в свою очередь, позволяет судить о высокой устойчивости 
образующегося тригонально бипирамидального комплекса [CuL]4-. Пики токов для данных температур 
равны 78, 91, 104, 122, 139 µА.Анализ воздействия скорости развертки потенциала (Рисунок 4) также 
свидетельствует о постоянстве системы и не обуславливается сдвигами потенциалов в анодной части 
поляризационных кривых. Пики токов в диапазоне 25-125 мВ/с равны 59, 86, 99, 112, 120 µА.

C (НТФ) 14 г/л, C(Cu) 4 г/л, C (Na2SO4) 50 г/л C (НТФ) 14 г/л, C(Cu) 4 г/л, C (Na2SO4) 50 г/л 
Рисунок 3 – Потенциодинамические 

поляризационные кривые при разных температурах
Рисунок 4 – Потенциодинамические поляриза

ционные кривые при разных скоростях развертки
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Методом электроосаждения были получены экспериментальные образцы медного порошка 
при постоянном катодном токе iк=1000А/м2, а также изучена зависимость выхода по току (ВТ) от 
концентрации НТФ в исходном электролите. Электролиз вели в течение получаса при комнатной 
температуре. Влияние концентрации НТФ на ВТ (%) в сильно-кислой среде наглядно показано на 
рисунке 5, из которого видно, что наилучший выход по току зафиксирован при концентрации НТФ 
равной 7,5 г/л и составляет 96,75%. Установлено, что с увеличением концентрации меди в электролите 
свыше 20 г/л, формирование порошка не происходит, а медь выделяется в виде тонкого сплошного 
покрытия на титановом электроде.Зависимость выхода по току от концентрации НТФ в нейтральной 
среде показана на рисунке 6, из которого видно, что максимальный ВТ зафиксирован при концентрации 
НТФ равной 8г/л и составляет почти 35%.

pH 1, C(Cu) 10 г/л, C (H2SO4) 100 г/л, i = 1000 А/м2 pH 7, C(Cu) 2 г/л, C (Na2SO4) 50 г/л, i = 1000 А/м2

Рисунок 5 – Зависимость выхода по току от 
концентрации НТФ в кислой среде

Рисунок 6 – Зависимость выхода по току от 
концентрации НТФ в нейтральной среде

Были изучены физико-химические характеристики полученных образцов порошка меди из 
водного электролита, содержащего НТФ. По результатам сканирующей электронной микроскопии 
(Рисунок 7) определены форма и размер частиц: полученные порошки преимущественно образованы 
дендритными агломератами, состоящими из частиц смешанной формы в виде остроконечных гранул 
и неправильных многоугольников со средним размером частиц от 600 до 1000нм. Элементный анализ 
порошков меди (Таблица 2) показал наилучший результат: Cu=99,54 вес. %. 

Рисунок 7 – Микрофотографии медного порошка, полученные электрохимическим 
осаждением из электролита, содержащего НТФ.

Спектр O Al Si Cu Итог, вес.%
Спектр 1 0,28 0,08 0,03 99,62 100,00
Спектр 2 0,35 0,07 0,06 99,52 100,00
Спектр 3 0,41 0,05 0,06 99,48 100,00
Среднее 0,35 0,06 0,05 99,54 100,00

Таблица 2 –Элементный анализ медного порошка, полученного в присутствии НТФ
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Заключение. Методом вольтам перометрии изучено электрохимическое поведение ионов 
двухвалентной меди в присутствии нитрилотриметилфосфоновой кислоты в нейтральных рН 
электролита. Определены потенциалы восстановления, а также изучено влияние концентрации 
комплексного соединения согласно потенциодинамическим поляризационным кривым. Описано 
взаимодействие лиганда с ионами двухвалентной меди, рассмотрено влияние рН и представлены 
процессы образования медных комплексов в кислых, нейтральных и щелочных средах. Выявлена 
зависимость потенциала восстановления меди от температуры и скорости развертки потенциала. 
Установлено, что нитрилотриметил фосфоновая кислота образует устойчивые комплексные 
соединения с ионами меди (II)и является перспективным представителем фосфоновой группы для 
дальнейших исследований.Методом электрохимического осаждения получены образцы порошка 
меди в присутствии комплекса НТФ, изучены физико-химические свойства полученных образцов.
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НИТРИЛОТРИМЕТИЛФОСФОНҚЫШҚЫЛЫНЫҢ
ҚАТЫСУЫМЕНМЫСҰНТАҒЫНАЛУ

Аннотация. Мақалада нитрилотриметилфосфон қышқылының C3H12NO9P3 қатысуымен екі валентті 
мыс иондарының электрохимиялық әрекетін бейтара пэлектролитте вольтамметрлік талдау арқылы 
зерттеу нәтижелері берілген. Нитрилотриметилфосфон қышқылының (НТФ) концентрациясының 
әсері зерттелді: катод аймағындағы потенциодинамикалық поляризация қисықтарына сәйкес E =0.3V 
потенциалында бір тотықсыздандыру шыңы жазылады. Белгіленген тотықсыздандыру потенциал 
шыңының максималды биіктігіне сәйкес келеді, бұл электролит құрамындағы НТФ мөлшерінің 
ретімен жоғарылауымен. НТФ мөлшерінің одан әрі ұлғаюы мен фондық қисықтың мәніне дейін 
шыңдардың биіктігінің біркелкі төмендеуі байқалады. Би валентті мыс (II) және полидентаттылиганд 
НТФ арасындағы электрохимиялық реакция нәтижесінде түзілген [CuL]4- формуласы бар күрделі 
комплекстің түзілу механизмі қарастырылады. Ортаның рН әсерін зерттеп, қышқыл, бейтарап және 
сілтілі ортада мыс комплекстерінің түзілу процестері ұсынылды. Бейтарап электролите рН мәнінің 6,5-
тен 8,0-ге дейінгі артуы мен поляризация қисықтарының катод бөлігіндегі шыңдық токтың төмендеуі 
тіркелетіні айтылады. Бұл жағдайда тотықсыздандыру потенциалының ауысуы байқалмайды. 
Ерітіндінің тұрақты рН кезінде НТФ қатысындағы бастапқы электролит температурасының мыс (II) 
иондарының электрохимиялық әрекетіне әсерін зерттеу нәтижелерін талдадық. Алынған мәліметтер 
әр 10°С үшін электролит температурасының жоғарылауы мен ағымдағы шыңдар ауданының орташа 15 
µА тұрақты өсуін көрсетеді. Тригональды бипирамидалық комплекс [CuL]4-тұрақтылығын бағалауға 
мүмкіндік беретін тотықсыздандыру потенциалындаығы сулар болмағаны айтылды. Потенциалды 
жаймалау жылдамдығының 25-тен 125 мВ/с диапазонындағы әсері қарастырылады. Мыс ұнтағының 
үлгілері НТФ қатысуымен электрохимиялық тұндыру арқылы алынды. Ток тиімділігінің бастапқы 
электролиттағы НТФ концентрациясына тәуелділігі көрсетілген: қатты қышқыл ортада ток тиімділігі 
7,5 г/л НТФ концентрациясында тіркеледі және 96,75% құрайды, албейтарапортада - 35%. Мыс 
ұнтақтарының физика – химиялық қасиеттері зерттелді. Ұнтақтар негізінен дендритті агломераттардан 
тікенек түйіршіктер түрінде және бөлшектерінің орташа мөлшері 800 нм болатын біркелкі емес көп 
бұрыштардан түзілетіні анықталды. Алынған мыс комплекстеріндегі мыстың элементарлы құрамы 
бойынша ең жақсы нәтиже 99,54% құрады.

Түйін сөздер: мыс ұнтағы, металлургия, электролиз, вольтамперометрия, комплексті электролит, 
нитрилотриметилфосфон қышқылы.
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OBTAINING COPPER POWDER IN THE PRESENCE OF
 NITRILOTRIMETHYLPHOSPHONIC ACID

Abstract. The article presents the results of a study of the bivalent copper ions electrochemical behavior in 
the presence of nitrilotrimethylphosphonic acid C3H12NO9P3 by voltammetric analysis in a neutral electrolyte. 
The effect of the concentration of nitrilotrimethylphosphonic acid (NTP) has been studied: according to the 
potentiodynamic polarization curves in the cathode region, one reduction peak is recorded at a potential of 
E = -0.3V. The noted potential corresponds to the maximum height of the recovery peak with a sequential 
increase in the amount of NTP in the electrolyte. With a further increase in the amount of NTP, a smooth 
decrease in the height of the peaks is noted up to the value of the background curve. The mechanism of 
formation of a complex compound with the formula [CuL]4-, which is formed as a result of an electrochemical 
reaction between bivalent copper (II) and a polydentate ligand NTP, is considered. The influence of the pH 
of the medium was studied and the processes of the formation of copper complexes in acidic, neutral and 
alkaline media were presented. It is noted that in a neutral electrolyte, with an increase in the pH value in the 
range from 6.5 to 8.0, a decrease in the peak current in the cathode part of the polarization curves is recorded, 
while a shift in the reduction potential is not observed. The results of studying the temperature effect of the 
initial electrolyte in the presence of NTP at a constant pH of the solution on the electrochemical behavior of 
copper (II) ions were analyzed. The obtained data indicate a regular increase in the area of current peaks by 
an average of 15 µA with an increase in the electrolyte temperature for every 10°C, as well as the absence 
of shifts in the recovery potential, which makes it possible to judge the stability of the trigonally formed 
bipyramidal complex [CuL]4-. The influence of the potential sweep rate in the range from 25 to 125 mV/s is 
considered. Samples of copper powder were obtained by electrochemical deposition in the presence of NTP. 
The dependence of the current efficiency on the concentration of NTP in the initial electrolyte is shown: in 
a strongly acidic medium, the best current efficiency was recorded at a concentration of NTP equal to 7.5 
g/l and is 96.75%, and in a neutral medium - 35%. The physicochemical properties of copper powders were 
studied. It was found that the powders are predominantly formed by dendritic agglomerates in the form 
of pointed granules and irregular polygons with an average particle size of 800 nm. The best result for the 
elemental content of copper in the obtained copper complexes was 99.54 wt%.

Key words: copper powder, metallurgy, electrolysis, voltammetry, complex electrolyte, 
nitrilotrimethylphosphonic acid.
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