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В данной работе исследовано влияние поверхностно-активных веществ (КМЦ и ДЦУ) на 
электролиз меди с помощью циклической вольтамперометрии и хроноамперометрического 
методов. Рабочим электродом служил стеклоуглеродный электрод. Исследования 
показывают, что в кислом растворе сульфата меди (10-2 М CuSO4 + 0,5 M H2SO4) трехмерное 
электрохимическое осаждение меди происходит по механизму мгновенной нуклеации. 
Добавленные поверхностно-активные вещества влияют на процесс разряда ионизации, 
стандартный потенциал электровосстановления смещается в отрицательную сторону. 
Добавление ДЦУ приводит к уменьшению пика катодного тока, а КМЦ - увеличивает. При 
потенциалах осаждения, соответствующих областям до пикового тока цикловольамперограмм 
(здесь все еще смешанная кинетика электроосаждения),  число образующихся зародышей 
больше для чистого раствора, но при потенциалах спада тока, где имеет место диффузионный 
режим, плотность распределения зародышей (ПРЗ) выше для растворов с ПАВ. Наиболее 
сильное действие в данном случае оказывает добавка ДЦУ. В случае добавления смешанных 
добавок значения ПРЗ близки к таковым с КМЦ, что очевидно указывает на преимущественную 
адсорбцию КМЦ, тогда как ДЦУ в виде комплексов с ионами меди находится ближе к 
приэлектродной области.

Ключевые слова: электрокристаллизация; медь; поверхностно-активные вещества; 
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In this research, the effect of surface-active substances (CMC and DFP) on the electrolysis of 
copper by cyclic voltammetry (CVA) and chronoamperometric methods was studied. The working 
electrode was a glassy carbon electrode. Studies show that in the acid solution of copper sulfate (10-2 
M CuSO4 + 0.5 M H2SO4), the three-dimensional electrochemical deposition of copper occurs by the 
mechanism of instantaneous nucleation. The added surface active substances affect the discharge-
ionization process, the standard electroreduction potential is shifted to the negative side. The 
added DFP reduces the cathodic peak current, and the addition of CMC results in its increase. At the 
deposition potentials corresponding to the regions up to the CVA peak current (here, still, the mixed 
electrodeposition kinetics), the number of nuclei formed is greater for a pure solution, but at current 
decay potentials, where the diffusion regime takes place, the nuclei population density (NPD) is 
higher for solutions with surfactants. The most powerful effect here is caused by the addition of DFP. 
In the case of mixed additives, the NPD values are close to those of the CMC, obviously indicating 
the preferential adsorption of CMC, whereas the DFP as complexes with copper ions is closer to the 
near-electrode region.
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Бұл жұмыста КМЦ және ДЦУ қос беттік активті заттың мыстың электрототықсыздануына 
әсері циклдық вольтамперометрия және хроноамперометрия әдістері арқылы зерттелді. 
Жұмысшы электрод ретінде шыныкөміртек электроды алынды, зерттеу нәтижесі 
көрсеткендей мыс сульфатының қышқылдық ерітіндісінде 10-2 М CuSO4 + 0,5 M H2SO4 мыстың 
үш өлшемді электрохимиялық тұнуы лездік нуклеация механизмі бойынша жүретінін көрсетті. 
Қосылған беттік активті заттар мыстың разряд-ионизация механизмына әсер етеді, мыстың 
тотықсыздану потенциалын анағұрлым теріс бағытқа жылжытады. ДЦУ катодтық тоқты 
кемітсе,  КМЦ керісінше арттырады.

Түзілген ұрықтар санының шамасы, тұндыру потенциалдарының 
цикловольтамперограммалардағы катодтық шыңға дейінгі мәндерінде (мұнда электротұну 
аралас кинетикаға сәйкес келеді), таза электролиттерде БАЗ қосылғандарына қарағанда 
артығырақ. Бірақ, токтың құлдырау аумағында – диффузиялық режим орныққанда, 
ұрықтардың таралу тығыздығы (ҰТТ) БАЗ қосылған ерітінділер үшін жоғары. Мұндайда ДЦУ 
қоспасының әсері күшті. Аралас қоспалар үшін ҰТТ мәндері КМЦ қосылғандағыға жақын, бұл 
КМЦ адсорбциясының басым болуына нұсқайды, ал ДЦУ  мыс иондарымен комплекс түзіп 
электрод маңына жақын ауданда болады.

Түйін сөздер: электрокристаллизация; мыс; беттік активті заттар; КМЦ; ДЦУ; 
хроноамперометрия.
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1. Введение

Нано- и ультрадисперсные порошки меди нашли 
широкое применение в порошковой металлургии, 
наноэлектронике, медицине и многих других современных 
технологиях. Нанопорошки меди получают различными 
способами, среди которых электроосаждение порошков 
обладает рядом преимуществ, так их легче внедрять в 
проводящие матрицы, получать высокоэффективные 
катализаторы  [1,2].

Размеры и структуру нанообъектов  можно регулировать 
и автоматизировать не только такими параметрами 
электролиза, как сила тока, напряжение, импульс и 
температура, но и содержанием комплексообразователей и 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) в электролите. 
Электрокристаллизация нанообъектов в основном состоит 
из двух ступеней: нуклеации и роста. ПАВ воздействуют на 
нуклеацию напрямую, адсорбируясь на поверхности 
активных центров, повышают перенапряжение и вызывают 
зарождение новых активных центров, а также косвенно 
препятствуют росту кристаллов [3-6]. 

Известны публикации о воздействии органических 
добавок на электронуклеацию меди на различных 
электродах [7-10]. В работе Qibao Zhang и сотрудников 
показано, что в кислом растворе сульфата меди добавление 
гидросульфата тетраэтиламмония или гидросульфата 
тетрабутиламмония приводит к изменению типа трехмерной 
нуклеации от мгновенной на прогрессивную и оказывает 
существенное влияние на кристаллографическую 
ориентацию, увеличивая количество кристаллов с 
ориентацией (220) [11].

Воздействие на электролиз меди индивидуальных ПАВ 
и синергетическое действие их в сочетании с другими ПАВ 
или анионами показано  в ряде работ [12-14]. В присутствии 
ПАВ в растворе образуются самоорганизующиеся 

поверхностные слои, и адсорбция молекул на границе 
раздела фаз протекает по определенным закономерностям.  
Так, соадсорбция комплексов анионного полиэлектролита 
(карбоксиметилцеллюлозы) и катионных ПАВ (четвертичные 
аммониевые соединения) на границе раздела воздух-вода  
вызывает синергетическое явление – в смеси ПАВ   
наблюдается меньшее поверхностное натяжение, чем для 
индивидуальных компонентов той же концентрации. 
Толщина образующегося адсорбированного монослоя 
остается постоянной до тех пор, пока не будет достигнута 
некоторая предельная концентрация, выше которой  
монослой становится намного толще, что предполагает 
адсорбцию агрегатов из раствора, которые являются более 
гидрофобными из-за нейтрализации заряда [15, 16]. 

Карбоксилметилцеллюллоза (КМЦ), целлюлозоглико-
левая кислота, в которой карбоксилметильная группа соеди-
няется гидроксильными группами глюкозных мономеров и 
относится к полисахаридам. Так как кислота слабая, то в сре-
дах сильных минеральных кислот она находится в молеку-
лярном состоянии. Известно довольно много исследований 
об использовании КМЦ и ее производных при получении на-
ночастиц металлов [17], приготовлении их суспензий [18]. 
Кроме того, она используется как антикоррозионный инги-
битор для меди, цинка, стали и  ряда других сплавов [19,20]. 
Из-за высокой клеющей способности ее используют в каче-
стве регулятора вязкости в промышленности, связующего 
для анодных и катодных материалов химических источников 
тока, как добавку, тормозящую выделение водорода и пре-
пятствующую дендритообразованию [21]. Основные преи-
мущества этого ПАВ - это безопасность для живых 
организмов, простота и экологичность производства. Другая 
исследованная в работе добавка – ДЦУ, представляющая со-
бой продукт взаимодействия дициандиамида с формалином 
в среде уксусной кислоты, состоит из звеньев 
N-(уреидоиминометил)-полиметиленимина и является из-
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вестным закрепителем текстильных красителей (ГОСТ 
6858- 78), а также применяется как катионоактивное веще-
ство, ингибирующее электровосстановление меди вслед-
ствие комплексообразования.

В работе было исследование влияние на электровосста-
новление  ионов меди как индивидуальных КМЦ и ДЦУ, так и 
их смесей.

2. Эксперимент

Электрохимические исследования выполнялись при 
комнатной температуре  (25±1°C) в трехэлектродной ячейке 
с неразделённым катодным  и анодным пространством.  В 
качестве рабочего электрода использованы дисковый 
стеклоуглеродный или медный электрод с рабочей 
площадью 0,096 см2 и 0,071 см2, соответственно. 
Вспомогательным электродом служил платиновый электрод 
в виде пластины площадью 3 см2, в качестве электрода 
сравнения использовали медный электрод сравнения 
Сu/ Cu2+, который представляет из себя проволоку из чистой 
меди марки М00к, погруженную в рабочий раствор, но без 
ПАВ, находящийся в стеклянной трубке, соединяющейся с 
исследуемым раствором через перегородку из пористого 
стекла [22,23]. Все значения  потенциалов в работе 
приведены относительно этого электрода сравнения. Перед 
каждым экспериментом поверхность рабочего электрода 
зачищали механически, обезжиривали спиртом, затем 
выдерживали в ультразвуковой ванне, заполненной 
дистиллированной водой. Все использованные реактивы 
были марки «х.ч.» и не подвергались дополнительной 
очистке. Растворы готовили на бидистиллированной воде, 
рабочие растворы были использованы без продувки 
инертным газом. Электрохимические измерения выполня-

лись с помощью потенциостата Autolab PGSTAT302N, управ-
ляемого через интерфейс NOVA 1.11.

3. Результаты и обсуждение

Исследование влияния ПАВ на электрохимическое 
поведение меди выполнено в основном на стеклоуглеродном 
электроде в водном растворе 10-2 М CuSO4 + 0,5 М H2SO4 при 
различном содержании КМЦ и ДЦУ. 

ДЦУ образует комплексы с ионами меди, при этом рас-
твор остается прозрачным при довольно высоких 
концентрациях. КМЦ при повышенных концентрациях из-за 
дегидратирующего действия ионов меди коагулирует и вы-
падает в осадок. Такое же явление наблюдается и при 
совместном присутствии ДЦУ и КМЦ в растворе при их повы-
шенном содержании. Поэтому были выбраны концентрации 
для ДЦУ - 5·10-3 г/л и для  КМЦ - 5·10-3 г/л, а для смеси 
ПАВ - 2,5·10-3 г/л ДЦУ + 2,5·10-3 г/л КМЦ. Цикловольтамперо-
метрические измерения выполнены при скорости развертки 
потенциала 20 мВ/с.

Катодный пик на цикловольтамперограмме в  
10-2 М CuSO4 + 0,5 M H2SO4 при добавлении ПАВ сдвигается в 
отрицательную область потенциалов. Так, если при 
добавлении ДЦУ сдвиг составил 10 мВ и высота пика 
катодного тока снизилась от 1,43 мА/см2 до 1,27 мА/см2, то 
при добавлении КМЦ сдвиг потенциала пика составил 20 мВ, 
а высота пика несколько увеличилась (1,48 мА/см2). Для 
смеси ПАВ сдвиг потенциала пика тока составил 15 мВ, а 
высота пика увеличилась до 1,47 мА/см2. Для всех растворов 
с ПАВ наблюдается увеличение поляризации выделения 
водорода (рисунок 1). 

Таким образом, в случае с ДЦУ можно говорить о 
торможении электровосстановления меди на 
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Рисунок 1 – Цикловольтамперограммы меди на стеклоуглеродном электроде в растворе 10-2 М CuSO4 + 0,5 М H2SO4 при 
скорости развертки потенциала 20 мВ/с:  a- полная цикловольтамперограмма; b – реплика вольтамперограммы в катодной 

области потенциалов
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стеклоуглеродном электроде из-за адсорбции ДЦУ и его 
комплексов с медью, разряд которых затруднен.

В растворе с добавкой КМЦ увеличение высоты тока, 
по-видимому, обусловлено образованием более рыхлого 
адсорбционного слоя из-за электронейтральности молекул 
КМЦ. Возрастание высоты пика указывает на ускорение кри-
сталлизации. Добавление смешанной добавки ДЦУ+КМЦ де-
монстрирует характер, похожий на процесс в присутствии 
КМЦ. Отметим, что в смешанной добавке содержание и ДЦУ, 
и КМЦ в растворе вдвое ниже, чем в рассмотренных, с нали-
чием только индивидуальных ПАВ. Подобное ускорение ско-
рости осаждения меди наблюдалось в присутствии других 
ПАВ [11,13]. Таким образом, представляет интерес процесс 
комбинирования малых количеств этих добавок для управ-
ления свойствами получаемых осадков.

Были выполнены потенциодинамические измерения с 
линейной разверткой потенциала со скоростью 1 мВ/с, в 
качестве рабочего электрода использован медный электрод 
(рисунок 2). Результаты потенциодинамических измерений 
согласуются с цикловольтамперометрическими  данными 
(рисунок 1). 

Полученные тафелевские кривые прямолинейны лишь 
на небольшом участке вблизи стационарного потенциала и, 
следовательно, в катодной области потенциалов, где не 
наблюдается зависимости тока от потенциала электрода, 
скоростьопределяющей стадией  является массоперенос. 
Соответствующие кривые демонстрируют, что КМЦ, 
адсорбируясь на поверхности электрода, понижает как 
катодный, так и анодный токи, т.е. оказывает ингибирующее 
действие в исследованной области потенциалов. Такое 
действие сохраняется  и для смешанной добавки (рисунок  2). 

Хроноамперометрия широко используется как 
эффективный метод исследования процесса 
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Рисунок 2 – Тафелевские кривые для растворов с 
различными добавками органических поверхностно-

активных веществ на медном электроде

электрокристаллизации.  В этом методе при подаче 
напряжения на электрод сначала происходит заряжение 
двойного электрического слоя, а затем начинается нуклеация 
на активных центрах. На этих центрах возникает 
полусферический диффузионный поток, с течением времени 
эти полусферы перекрываются, на хроноамперограмме это 
отражается пиком тока. Далее диффузия носит планарный 
характер, и ток постепенно снижается. 

Для интерпретации процесса нуклеации используются 
разные способы математического моделирования, из них 
самый простой и наиболее часто используемый, метод 
Шарифкера-Хиллса, был удачно применен для 
моделирования нуклеации меди [23,24]. В соответствии с 
этой моделью нуклеация делится на два вида: мгновенную и 
прогрессивную. При механизме мгновенной нуклеации все 
зародыши новой фазы возникают за относительно короткий 
промежуток времени по сравнению со всем временем 
процесса нуклеации, а при прогрессивной – центры быстро 
разрастаются, процесс продолжается в течение всей 
кристаллизации на фоне роста ранее образовавшихся 
зародышей.

Математические модели мгновенной и прогрессивной 
нуклеации представлены уравнениями (1) и (2) [25]:

(1)

(2)

где  im и tm соответствуют значениям пика тока и времени. В 
уравнении (2) учтена поверхностная диффузия адатомов.

На графиках, приведенных ниже, зависимости «ток-
время» для мгновенного и прогрессивного механизма 
представлены соответственно точечными и прерывистыми 
линиями. 

В нашем исследовании на основании данных 
цикловольтамперометрических измерений были выбраны 
значения потенциалов поляризации -0.09 В, -0,115 B и 
-0,30 В. Характер изменения тока на хроноамперограмммах 
соответствует трехмерной (3D) многоступенчатой нуклеации 
при диффузионном контроле (рисунок 3). При увеличении 
значения задаваемого потенциала укорачивается время 
формирования пика.

Присутствие ПАВ вызывает изменение времени 
появления пика тока. Если в отсутствие ПАВ при потенциале 
поляризации, равном -0,09 В отн. Сu/Cu2+, пик тока появлялся 
при 1 с, то после добавления ПАВ  время появления пика 
тока изменяется от 3,5 до 4,5 с, при этом значение величины 
тока пика понижается от 1,12 мА/см2 до 0,68 мА/см2. 
Повышение значения потенциала поляризации приводит к 
нивелированию этого явления (рисунок 4). Проверка мате-
матической модели на соответствие экспериментальным 
данным проводилась путем построения зависимостей j2/jm

2 
=F( t/tm).
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Рисунок 3 – Хроноамперограммы на стеклоуглеродном 
электроде в растворе 10-2 М CuSO4 + 0,5 M H2SO4

Рисунок 4 – Хроноамперограммы на 
стеклоуглеродном электроде в растворе  10-2 М CuSO4 + 

0,5 М H2SO4 в присутствии ПАВ. 
Значение заданного потенциала -0,09 В отн. Сu/Cu2+

Из графиков расчетных зависимостей j2/jm
2 от t/tm 

следует, что экспериментальные данные соответствуют 
математической модели, описывающей механизм 
мгновенной нуклеации (рисунок 5), и этот механизм 
сохраняется для значений потенциалов -0,115 В и -0,30 В. На 
представленных графиках экспериментальная кривая 
расположена выше теоретически рассчитанных, такая 
картина часто встречается  у различных авторов, как и 
различное объяснения этого явления. По нашему мнению, 
наиболее приемлимым является преположение,  данное 
Grujicic D. и Pesic B. о том, что модельные уравнения даны 
для идеального сферического зародыша, тогда как медь 
образует пирамидальные формы [23]. 

(3)

Модель Шарифкера-Хилла позволяет определить плот-
ность распределения зародышей, подставляя соответствую-
щие значения im и tm в следующее уравнение  [23]:

здесь n – число электронов, участвующих в процессе, F – 
постоянная Фарадея,  С0 – объемная концентрация меди в 
растворе, Vm – молярный объем, im и tm, значения величины 
пика тока и времени, соответственно.

Значения величин плотности распределения 
зародышей (ПРЗ), рассчитанные по уравнению (3) из данных, 
полученных для заданных значений потенциалов, 
представлены в таблице 1. Со сдвигом значения потенциала 
в более отрицательную область ПРЗ для чистого раствора 
повышается при -0,30 В и затем вновь снижается, тогда как в 
растворах с ПАВ наблюдается увеличение ПРЗ со сдвигом в 
катодную область. Поскольку количество осажденной меди 
одинаково, то повидемому размер зародышей уменьшается. 

Таблица 1 – Вычисленные значения плотности 
распределения зародышей, образовавшихся при разных 
поляризационных потенциалах отн. Сu/Cu2+ 

ПАВ
Плотность распределения зародышей, 

см-2

-0,09 В -0,115 B -0,30 В

Чистый раствор 4,49·106 3,97·107 9,91·106

ДЦУ 1,18·106 1,36·107 2,713·107

КМЦ 6,21·105 6,87·106 1,55·107

ДЦУ+КМЦ 7,44·105 7,32·106 1,66·107

При потенциале осаждения -0,09 В, который на ЦВА 
расположен в области до пика (рис. 1b), добавление ПАВ 
существенно тормозит образование центров кристаллизации, 
понижая ПРЗ новой фазы по поверхности электрода, для ДЦУ 
в 3,8 раза, а для КМЦ и смешанной добавки, соответственно, 
в 7,2 и 6 раз.  Потенциал -0,115 В расположен на пике ЦВА 
для чистого раствора, но для растворов с добавлением ПАВ 
потенциал -0,30 В соответствует точке на восходящей ветви 
ЦВА, поскольку поляризационная кривая смещена к более 
отрицательным значениям. Для чистого раствора ПРЗ при 
потенциалах осаждения -0,09 В и -0,115 В выше таковых для 
всех растворов с ПАВ. Совершенно иная картина при -0,30 В 
(на нисходящей ветке ЦВА), здесь ПРЗ для чистого электрода 
ниже, чем для растворов с ПАВ, а для растворов с ДЦУ 
превышает остальные. Таким образом, при потенциалах 
осаждения, соответствующих областям до пикового тока 
соответствующих ЦВА (здесь все еще смешанная кинетика 
электроосаждения), число образующихся зародышей 
больше для чистого раствора, но при потенциалах спада 
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Рисунок 5 – Зависимости j2/jm
2 от t/tm для математических моделей мгновенного и прогрессивного механизма 

нуклеации, рассчитанные по уравнениям (1) и (2) и экспериментальные данные для потенциала -0,09 В а) без ПАВ b) ДЦУ 
c) КМЦ d) ДЦУ+КМЦ

тока, где имеет место диффузионный режим ПРЗ, выше для 
растворов с ПАВ. Наиболее сильное действие тут оказывает 
добавка ДЦУ. В случае смешанных добавок значения ПРЗ 
близки к таковым с КМЦ, что, очевидно, указывает на 
преимущественную адсорбцию КМЦ, тогда как ДЦУ в виде 
комплексов с ионами меди находится ближе к 
приэлектродной области.

4. Заключение

В работе изучено влияние добавок КМЦ и ДЦУ на элек-
трокристаллизацию меди методами цикловольтампероме-
трии и хроноамперометрии. Полученные результаты 
указывают, что электрокристаллизация меди в сернокислом 
растворе  протекает по механизму мгновенной трехмерной 
нуклеации при диффузионном контроле. Добавление ПАВ 
влияет на механизм разряда-ионизации ионов меди, сдви-
гая потенциал восстановления к более отрицательным зна-
чениям. Показано, что ДЦУ понижает максимум катодного 
тока, тогда как КМЦ повышает его.

При потенциалах осаждения, соответствующих обла-
стям до пикового тока соответствующих ЦВА (здесь все еще 
смешанная кинетика электроосаждения) число образующих-
ся зародышей больше для чистого раствора, но при потенци-
алах спада тока, где имеет место диффузионный режим, ПРЗ 
выше для растворов с ПАВ. Наиболее сильное действие тут 
оказывает добавка ДЦУ. В случае смешанных добавок значе-
ния ПРЗ близки к таковым с КМЦ, что, очевидно, указывает 
на преимущественную адсорбцию КМЦ, тогда как ДЦУ в 
виде комплексов с ионами меди находится ближе к приэлек-
тродной области.

Результаты исследований представляют интерес и тре-
буют дальнейшего расширенного исследования механизма 
для определения влияния КМЦ и ДЦУ, а также механизма их 
взаимодействия  на морфологию образующихся осадков.
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