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Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К О Е В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е C u ( I I ) 
ИЗ Т Р И Л О Н А Т Н Ы Х Р А С Т В О Р О В В ПРИСУТСТВИИ 
Ф О Р М А Л Ь Д Е Г И Д А И О Р Г А Н И Ч Е С К И Х Д О Б А В О К 

Л. А. Пиршина, К- И. Литовченко, В. С. Кублановский 

Н е о б х о д и м ы м условием стабильной работы раствора химического мед­
нения я в л я е т с я инактивирование о б р а з у ю щ е й с я в о б ъ е м е ванны метал­
лической меди, а т а к ж е п р е д о т в р а щ е н и е о б р а з о в а н и я C u 2 O , которая 
диспропорционирует на металлическую медь и C u O . Это достигается 
введением в раствор поверхностно-активных веществ , адсорбирующихся 
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Рис. 1. Потенциодинамические катодные поляризационные кривые в трилонатном раст­
воре меднения без восстановителя (1, 2) и в присутствии 8 г/л формальдегида (3, 4) 
при концентрации роданина, г /л: /, 3 — 0; 2,4 — 4- 1 O - 3 . 
Рис. 2. Зависимость i ( n p от концентрации роданина в трилонатном электролите мед­
нения. 

на поверхности металлической меди и лигандов , с в я з ы в а ю щ и х ионы од­
новалентной меди в комплекс [1 , 2 | . 

Р а н е е нами р а с с м а т р и в а л с я процесс химического восстановления 
C u ( I I ) формальдегидом из трилонатных растворов , с о д е р ж а щ и х в ка­
честве стабилизирующей д о б а в к и роданин, и было п о к а з а н о , что ско­
рость меднения в таком растворе зависит от р Н э л е к т р о л и т а и концент­
рации стабилизатора [3]. О д н а к о наилучший э ф ф е к т д а е т сочетание 
роданина с другими д о б а в к а м и неионогенного типа [4]. Сведения о ме­
х а н и з м е действия этих д о б а в о к на процессы химического и электро­
химического восстановления меди в литературе отсутствуют. 

Ц е л ь ю настоящей работы было электрохимическое моделирование 
процесса автокаталитического восстановления C u ( I I ) ф о р м а л ь д е г и д о м 
в присутствии роданина и п о л и а к р и л а м и д а . 

И с с л е д о в а н и я проводили в растворе , с о д е р ж а щ е м C u S O 4 • 5 H 2 O 
0,16 моль /л , трилона Б 0,27, N a O H 1,25, N a 2 C O 3 0,1 моль /л . Р а с т в о р ы 
готовили на дистиллированной воде из реактивов к в а л и ф и к а ц и и 
«ч. д. а.». В качестве восстановителя д л я ионов меди использовали 
40 %-ный раствор ф о р м а л ь д е г и д а . Р о д а н и н вводили в электролит мед­
нения в виде раствора в 4 %-ном этаноле (по о б ъ е м у ) . В качестве не-
ионогенной добавки был в ы б р а н п о л и а к р и л а м и д ( а м м о н и й н ы й ) , кото­
рый д о б а в л я л и в виде 2,5 %-го геля в воде. 

Модельные электрохимические поляризационные А ф , f-кривые сни­
м а л и при скорости р а з в е р т к и потенциала 1 мВ/с на потенциостате 
П-5827М в ячейке ЯСЭ-1 на медном электроде (2 см 2 ) относительно 
хлорсеребряного электрода сравнения . Химическое восстановление 
C u ( I I ) осуществляли на активированной в совмещенном растворе 
P d C l 2 и S n C l 2 медной фольге при 20°. П р и добавлении в электролит 
меднения роданина на н а ч а л ь н о м участке потенциодинамической поля­
ризационной кривой в интервале поляризации 300—700 мВ появляется 
предволна и уменьшается п е р е н а п р я ж е н и е восстановления меди ( I I ) на 
300—350 мВ (рис. 1, кривые 1, 2). С повышением концентрации рода­
нина до 0,01 г/л ток предволны i J n p увеличивается , к а к это п о к а з а н о на 
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рис. 2, а з а т е м остается постоянным и практически р а в н ы м предельно­
му току восстановления C u ( I I ) из данного электролита . Облегчение 
процесса восстановления C u ( I I ) в д а н н о м случае п р е д о т в р а щ а е т обра ­
з о в а н и е C u 2 O , способствуя с т а б и л и з а ц и и раствора . А н а л и з и р у я приве­
денные в ы ш е данные , м о ж н о предположить , что ускорение процесса 
р а з р я д а происходит либо з а счет о б р а з о в а н и я новой электроактивной 
частицы, в состав которой входит роданин , либо за счет о б р а з о в а н и я 
электронного мостика Гейровского по аналогии с тиомочевиной, иодид-
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и бромид-ионами [5, 6] . В пользу первого механизма свидетельствуют 
д а н н ы е зависимости предельного тока предволны от концентрации ро­
д а н и н а (рис. 2 ) . 

П о л я р и з а ц и о н н а я к р и в а я , полученная в растворе меднения в при­
сутствии ф о р м а л ь д е г и д а , имеет максимум при Аср = 450 м В (см. рис. 1, 
к р и в а я 3). Аналогичный максимум на потенциодинамической кривой в 
трилонатном растворе без д о б а в о к н а б л ю д а л и авторы [7], объяснившие 
его ускорением электрохимического восстановления C u ( I I ) в присут­
ствии ф о р м а л ь д е г и д а . П е р е н а п р я ж е н и е выделения C u ( I I ) в этом случае 
уменьшается по сравнению с раствором, не с о д е р ж а щ и м восстанови­
тель , на 400—500 м В . При катодных п о л я р и з а ц и я х выше 500—550 мВ 
у с т а н а в л и в а е т с я постоянное значение плотности тока до потенциала вос­
становления водорода . 

Введение 0,04 г/л роданина в раствор меднения, с о д е р ж а щ и й форм­
альдегид , несколько тормозит процесс, увеличивая катодное перенапря­
ж е н и е на 50—100 м В , и сдвигает максимум в отрицательную область 
потенциалов (см. рис. 2, к р и в а я 4). Восстановление водорода происхо­
дит при более отрицательных потенциалах . Величина предельного тока 
выделения меди практически не изменяется , однако на п л а т о предель­
ного тока н а б л ю д а е т с я минимум при потенциалах , предшествующих ре­
акции восстановления водорода . Потенциодинамические поляризацион­
ные Дф, t -кривые, снятые в растворе меднения в присутствии полиак-
р и л а м и д а (рис. 3, к р и в ы е . 2 — 7 ) , несколько отличаются от кривой, 
полученной в растворе без д о б а в к и (кривая 1). Так , в области поляри­
заций 550—650 мВ н а б л ю д а е т с я волна , высота которой уменьшается 
с ростом концентрации д о б а в к и . К р о м е того, увеличение концентрации 
п о л и а к р и л а м и д а сдвигает потенциал восстановления C u ( I I ) в более 
отрицательную область потенциалов и у м е н ь ш а е т величину предель­
ного тока . 

П р и д о б а в л е н и и восстановителя в электролит , с о д е р ж а щ и й 0,04 г/л 
п о л и а к р и л а м и д а , скорость катодного восстановления меди резко воз­
р а с т а е т при м а л ы х п о л я р и з а ц и я х (рис. 3, к р и в а я 8). М а к с и м у м поля­
ризационной кривой, х а р а к т е р н ы й д л я раствора , с о д е р ж а щ е г о ф о р м а л ь ­
дегид, в присутствии п о л и а к р и л а м и д а сдвигается в более отрицатель­
ную о б л а с т ь потенциалов , к а к и при введении в раствор роданина . П р и ­
чем смещение м а к с и м у м а д л я р а с т в о р а с п о л и а к р и л а м и д о м несколько 
больше по сравнению с электролитом, с о д е р ж а щ и м роданин , и состав-
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Рис. 3. Влияние полиакриламида на 
восстановление Cu (II) из трилонат-
ного раствора без восстановителя (7— 
7) и в присутствии 8 г /л формальде­
гида при концентрации добавки, г /л : 
1 — 0; 2— Ы 0 - 2 ; 5 — 2 - 1 0 - 2 ; 4 — 
4 - 1 0 - 2 ; 5 — 8 - Ю - 2 ; 5 — 2 • 1 O - 1 ; 7 — 
4 •K)- 1 ; 5 — 4 - Ю - 2 . 
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л я е т около 80 мВ. Вероятно , это объясняется большей адсорбируемо-
стью п о л и а к р и л а м и д а на поверхности металлической меди . Сдвиг мак­
симума в отрицательную об ла ст ь потенциалов свидетельствует о до­
полнительных затруднениях р а з р я д а ионов C u ( I I ) в присутствии ро-
д а н и н а и п о л и а к р и л а м и д а в противоположность эффекту , о к а з ы в а е м о м у 
ф о р м а л ь д е г и д о м . Введение ф о р м а л ь д е г и д а в раствор химического мед­
нения резко увеличивает скорость процесса восстановления C u ( I I ) , сме­
щ а я потенциал восстановления меди в п о л о ж и т е л ь н у ю область , что 
м о ж е т быть обусловлено каталитическим э ф ф е к т о м . К р о м е того, в при­
сутствии ф о р м а л ь д е г и д а у м е н ь ш а е т с я на 400—500 м В п е р е н а п р я ж е н и е 
восстановления водорода . Введение роданина , наоборот , увеличивает 
п е р е н а п р я ж е н и е выделения водорода , но в присутствии ф о р м а л ь д е г и д а 
в большей степени, чем без восстановителя . П о л и а к р и л а м и д о к а з ы в а е т 
аналогичное влияние на процесс восстановления водорода . 

Д а н н ы е по электрохимическому моделированию процесса химиче­
ского восстановления ионов меди в присутствии р о д а н и н а хорошо со­
гласуются с экспериментальными р е з у л ь т а т а м и по изучению скорости 
химического восстановления C u ( I I ) формальдегидом в присутствии 
роданина , полученными в р а б о т е [3]. Следовательно , м о ж н о сделать 
вывод , что наибольшее влияние к а к на химическое, т а к и на электро­
химическое восстановление меди роданин о к а з ы в а е т при концентрации 
его в растворе до 0,01 г/л. В этом случае ток предволны г о р а з д о мень­
ш е предельного тока восстановления меди из трилонатного комплекса 
и, вероятно , при потенциалах предволны р а з р я д меди происходит из 
комплексов , с о д е р ж а щ и х роданин \8]. 

Изучение влияния п о л и а к р и л а м и д а на процесс химического восста­
новления меди формальдегидом п о к а з а л о , что увеличение концентра­
ции д о б а в к и в растворе до 0,04 г/л о к а з ы в а е т сильное блескообразу-
ю щ е е действие на медное покрытие , но превышение этого количества 
д о б а в к и вызывает резкое уменьшение стабильности р а с т в о р а химиче­
ского меднения . Таким образом , оптимальной концентрацией полиак­
р и л а м и д а в растворе химического меднения я в л я е т с я 0,01—0,04 г/л. 

Т а к и м образом, при совместном введении р о д а н и н а и п о л и а к р и л ­
а м и д а в качестве д о б а в о к в раствор химического меднения р е ш а ю т с я 
восстановления C u ( I I ) ф о р м а л ь д е г и д о м ; во-вторых, облегчается р а з р я д 
восстановления C u ( I I ) ф о р м а л ь д е г и д о м ; во-вторых, облегчается р а з р я д 
ионов меди из трилонатного раствора . К р о м е того, у л у ч ш а е т с я каче­
ство получаемых медных покрытий. 

1. Вашкялис А. Ю. Пассивация меди в растворах химического меднения.— Тр. АН 
ЛитССР. Сер. Б, 1966, т. 4, с. 3—9. 

2. Malathy Pushpavanam, Shenoi В. A. Electroless copper plating. Pa r t 2.— Finish. Ind., 
1977, 1, N 11, p. 26—28. 

3. Пиршина Л. А., Литовченко К. И., Кублановский В. С. Влияние рН и стабилизатора 
на скорость химического меднения из трилонатных растворов.— Хим. технология, 
1980, № 1, с. 15—17. 

4. Пат. 116768 (Япония). Раствор химического м е д н е н и я / И . Кунихиро, Т. Кадзухиро, 
Т. Сибаура.—Опубл. 20.07.82. 

5. Лошкарев М. А., Кузнецов А. А. Влияние тиомочевины на катодное выделение ме­
таллов на ртутном электроде. Сообщение III . Разряд ионов меди и висмута из рас­
творов, содержащих тиомочевину и сульфат трибензилметиламмония.— Вопр. химии 
и хим. технол., 1974, вып. 32, с. 104—111. 

6. Варгалюк В. Ф., Лошкарев Ю. M., Иванко В. С. О механизме ускорения электро­
восстановления Cd 2 + при адсорбции I - , B r - и тиомочевины.— Электрохимия, 1979, 
15, № 12, с. 1840—1842. 

7. Вашкялис А., Ячяускене Я. Электрохимическое исследование каталитического вос­
становления Cu (II) формальдегидом в трилонатных и тартратных растворах.— 
Электрохимия, 1981, 17, № 12, с. 1816—1821. 

8. Fabretti А. С, Peyronel G., Franchini G. С. Copper (I) complexes of rhodanine.— 
Trans. Met. Chem., 1978, 3, N 3 , p. 125—127. 

Ин-т общ. и неорган, химии АН УССР, Поступила 11.06.84 
Киев 

У К Р А И Н С К И Й Х И М И Ч Е С К И Й Ж У Р Н А Л , 1985, т. 51, № 12 1277 


