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Abstract. Copper orthophosphate cu3 (PO4)2 and cyclo-tetraphosphates cu2p4o12 were synthesized using phosphoric acid 

and basic copper carbonate, and then processed by a planetary mill for 360 minutes. Crushed and shredded samples were 

characterized by X-ray diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy. SEM images, particle size 

distribution, actual surface area, UV-Vis reflection spectra were also used to evaluate the materials. Non-dairy and crushed 

materials were used to create copper-phosphate masses by the hydrothermal hot pressing method. The influence of the 

powder State on the properties of the sintering of copper phosphates was studied 
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Аңдатпа. Мыс ортофосфаты Cu3(PO4)2 және цикло-тетрафосфаттар Cu2P4O12 фосфор қышқылы мен негіздік 

мыс карбонатын пайдаланып синтезделді, содан кейін планетарлық диірменмен 360 минутқа дейін өңделді. 

Ұнтақталған және ұнтақталған үлгілер рентгендік дифракция (XRD) және Фурье түрлендіру инфрақызыл (FT-IR) 

спектроскопиясымен сипатталды. Сондай-ақ материалдарды бағалау үшін SEM кескіндері, бөлшектердің 

мөлшерінің таралуы, беттің нақты ауданы, UV-Vis шағылыстыру спектрлері пайдаланылды. Фрезерленбеген және 

ұнтақталған материалдар гидротермиялық ыстық престеу әдісімен мыс фосфатты массаларды дайындау үшін 

пайдаланылды. Мыс фосфаттарының агломерациялану қасиетіне ұнтақ күйінің әсері зерттелді 

Түйін сөздер Механохимиялық әсерлер, Мыс фосфаттары, Гидротермиялық ыстық престеу. 
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Аннотация. Ортофосфат меди cu3 (PO4)2 и цикло-тетрафосфаты cu2p4o12 были синтезированы с 

использованием фосфорной кислоты и основного карбоната меди, а затем обработаны планетарной мельницей в 

течение 360 минут. Измельченные и измельченные образцы характеризовались дифракцией рентгеновских лучей 

(XRD) и инфракрасной (FT-IR) спектроскопией с преобразованием Фурье. Для оценки материалов также 

использовались изображения SEM, распределение размеров частиц, фактическая площадь поверхности, спектры 

отражения UV-Vis. Для изготовления медно-фосфатных масс методом гидротермального горячего прессования 

использовались немолоченные и измельченные материалы. Изучено влияние порошкового состояния на свойства 

агломерации фосфатов меди 

Ключевые слова: механохимические эффекты, фосфаты меди, гидротермальное горячее прессование. 

 

НЕГІЗГІ ЕРЕЖЕЛЕР 

Фосфор қышқылы мен негіздік мыс карбонаты 

негізінде синтезделген мыс ортофосфаты 

(Cu₃(PO₄)₂) мен мыс цикло-тетрафосфатының 

(Cu₂P₄O₁₂) механохимиялық өңдеу нәтижесінде 

құрылымдық және физика-химиялық 

қасиеттерінің өзгеруі кешенді зерттелді. 

Планетарлық диірменде ұнтақтау 

материалдардың кристалдылығын төмендетіп, 

бөлшектердің өлшемін кішірейтетіні және 

меншікті бетінің ұлғаюына ықпал ететіні 

анықталды. Сонымен қатар, механикалық өңдеуді 

гидротермиялық ыстық престеу әдісімен 

үйлестіру нәтижесінде жоғары тығыздықтағы мыс 

фосфатты массаларды алу мүмкіндігі дәлелденді. 

Зерттеу нәтижелері мыс цикло-тетрафосфатының 

ұнтақталғыштығы мен агломерациялану қабілеті 

мыс ортофосфатына қарағанда жоғары екенін 

көрсетті, бұл гидротермиялық ыстық престеу 

процесінің тиімділігін арттыруға мүмкіндік 

береді. 

 

КІРІСПЕ 

Фосфаттар керамикалық материалдар, 

катализаторлар, адсорбент, флуоресцентті 

материалдар, диэлектрлік заттар, металдың бетін 

өңдеу, тыңайтқыш, жуғыш зат, тағамдық 

қоспалар, отын элементтері, пигменттер және т.б. 

ретінде кеңінен қолданылады. Фосфаттардың 

фазалық түрленуі жоғары температурада гидролиз 

және дегидратация реакцияларында болуы 

мүмкін, [1,2]. Типтік фосфаттарға полифосфат, 

циклофосфат және ультрафосфат жатады. 

Полифосфаттың тізбекті құрылымы бар, онда PO4 

бірлігі екі оттегі атомын бөліседі; циклофосфат 

циклдік құрылымға ие болса; ал ультрафосфаттың 

желілік құрылымы бар. 

Әртүрлі қолдану үшін фосфаттар ұнтақтар, 

массалар немесе жұқа қабаттар түрінде болуы 

мүмкін. Фосфаттар P2O5 жоғалту арқылы жоғары 

температурада оксидке дейін ыдырайды, 

стандартты агломерация әдістерімен фосфат 

массасын алу қиын. Жаңа синтетикалық процесс 

ретінде гидротермиялық ыстық престеу әдісі 

зерттелді [5,6,7,8,9,10,11]. Бұл әдісте бастапқы 

ұнтақ пен судың аз мөлшерінің қоспалары 

салыстырмалы түрде төмен температурада 

агломерацияланады, бұл әдетте кеуекті фосфатты 

материалдарға әкеледі. Бұл әдістің артықшылығы 

агломерация температурасының төмендігі және 

кеуекті массасы болып табылады. Сондықтан 

кеуекті материалдарды катализатор, адсорбент 

және т.б. ретінде пайдалануға болады [12,13]. 

Дегенмен, гидротермиялық ыстық престеу кезінде 

түзілетін кеуекті фосфат массалары көбінесе 

физикалық тұрғыдан тым әлсіз. Сондықтан 

гидротермиялық ыстық престеу процесін 

қолданғанда толтыру коэффициентін, нақты және 

теориялық тығыздық арақатынасын арттыру 

қажет. 
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Ұнтақты материалдардың қатты бетін 

реформалау жоғары функционалдық қасиеттерді 

тудырады. Риформинг, қаптау, топохимиялық 

әдіс, механикалық өңдеу, ультракүлгін сәулелену 

және т.б. мақсатында әртүрлі  әдістерді қолдануға 

болады. Қатты материалдардың физикалық және 

химиялық қасиеттерін ұсақтау, престеу, фрезерлеу 

және басқа механикалық өңдеулер арқылы 

өзгертуге  болады.  Бұл  механикохимиялық  

әсерлер  беттің  меншікті  ауданы,  ақаулар  мен 

деформациялар, химиялық байланыстардың үзілуі 

және т.б. ұлғаюына әкелетіні белгілі. Бұл әсерлер 

үшін механикалық өңделген материалдар белсенді 

күйде болып саналады [14,15]. Ұнтақталған 

ұнтақтардың ұсақ бөлшектері болғандықтан, 

төмен температурада оңай агломерациялануы 

керек. Р2О5-тің ұшпалануына байланысты 

фосфатты материалдарды агломерациялау қиын. 

Сол сияқты, гидротермиялық ыстық престеу 

процесін қолдану арқылы фосфат массалары да 

алынған, бірақ олардың механикалық беріктігі 

нашар [16]. Бұл жұмыста біз фосфатты 

материалдардың агломерациялық қасиеттерін 

жақсарту үшін механикалық өңдеуді қолдануға 

тырысамыз. 

Мыс ортофосфаты және цикло-тетрафосфат 

фосфор қышқылы мен негіздік мыс карбонатын 

қолдану арқылы синтезделді. Алынған 

фосфаттарды планетарлық диірменмен ұнтақтады. 

Ұнтақталған және өңделмеген материалдар 

рентгендік дифракция (XRD) және Фурье 

түрлендіру инфрақызыл (FT-IR) спектроскопиясы 

арқылы зерттелді. Сонымен қатар, үлгілер арнайы 

беттік аумақты талдау, сканерлеуші электронды 

микроскоп (SEM) және бөлшектер өлшемін бөлу, 

UV-Vis шағылыстыру спектрлері арқылы 

сипатталды. Мыс фосфатты массалары 

ұнтақтарды пайдалана отырып, гидротермиялық 

ыстық престеу әдісімен дайындалды. Ұнтақ 

жағдайларының фосфаттың фаза түзілуіне және 

көлемдік қасиеттеріне әсері зерттелді.  

Зерттеудің маңыздылығы. Қазіргі уақытта 

механохимиялық өңдеу мен гидротермиялық 

ыстық престеу технологиялары фосфатты 

материалдарды алуда кеңінен зерттелгенімен, мыс 

ортофосфаты мен мыс цикло-тетрафосфатының 

механикалық өңдеуден кейінгі құрылымдық 

өзгерістері мен олардың гидротермиялық ыстық 

престеу кезіндегі агломерациялық қасиеттеріне 

әсерін кешенді бағалау жеткілікті деңгейде 

қарастырылмаған. Сонымен қатар, ұнтақ күйінің 

материалдардың тығыздығы мен физика-

химиялық қасиеттеріне ықпалын ғылыми негіздеу 

мәселесі толық шешімін таппаған. Сондықтан 

аталған зерттеу осы ғылыми олқылықтың орнын 

толтыруға бағытталған. 

Зерттеудің жаңалығы. Зерттеудің ғылыми 

жаңалығы мыс ортофосфаты мен мыс цикло-

тетрафосфатының механохимиялық өңдеу 

нәтижесінде құрылымдық және морфологиялық 

қасиеттерінің өзгеруін кешенді зерттеп, олардың 

гидротермиялық ыстық престеу арқылы алынатын 

фосфатты массалардың қасиеттеріне әсерін 

анықтауда болып табылады. Зерттеу нәтижесінде 

механикалық өңдеудің кристалдылықты 

төмендететіні, бөлшектердің өлшемін азайтатыны 

және агломерация тиімділігін арттыратыны 

дәлелденді. Сондай-ақ, мыс цикло-

тетрафосфатының мыс ортофосфатына қарағанда 

жоғары ұнтақталғыштыққа және тығыздығы 

жоғары фосфатты массалар түзу қабілетіне ие 

екендігі ғылыми негізделді. 

 

  ӘДІСТЕР МЕН МАТЕРИАЛДАР 

Негізгі мыс карбонаты 

(CuCO3·Cu(OH)2·H2O) P/Cu = 4:5 мольдік 

қатынасында массасының 85% фосфор 

қышқылымен (H3PO4) араластырылды. Мыс 

ортофосфаты Cu3(PO4)2 қоспаны 700 °C 

температурада 1 сағат бойы келесі реакция 

арқылы қыздыру арқылы алынды: 

3CuCO3·Cu(OH)2·H2O + 4H3PO4 → 

2Cu3(PO4)2 + 3CO2 + 12H2 
Фосфор оксидінің ұшып кетуіне байланысты 

шикізаттың араласу коэффициенті мыс 

ортофосфатының P/Cu қатынасынан жоғары 

тұндырылды. Бұл ретте негізгі мыс карбонаты  

P/Cu = 2:1 мольдік қатынасында 85 масса% 

фосфор қышқылымен араластырылды. Мыс 

цикло-тетрафосфаты Cu2P4O12 қоспаны 420 °C 

температурада 1 сағат бойы келесі реакция 

арқылы қыздыру арқылы алынды: 

CuCO3·Cu(OH)2·H2O + 4H3PO4 →  

Cu2P4O12 + CO2 + 8H2O 

Мыс ортофосфаты немесе цикло-тетрафосфат 

(6 г) бес ZrO2 шары (диаметрі 15 мм, орташа 

салмағы 8,88 г) және диаметрі ZrO2 мм тереңдігі 

(диаметрі ZrO2, мм) бар Fritsch P7 типті 

планетарлық диірменді пайдаланып, планетарлық 

диірменмен 300 айн/мин жылдамдықпен 360 

минутқа дейін ұнтақталды. 

1- суретте гидротермиялық ыстық 

престеу аппаратының принципиалды сұлбасы 

көрсетілген. Ұнтақ пен 10 массалық % этанол 

қоспалары қалыпқа салынып, бір осьті қысыммен 

40 МПа механикалық түрде престелді, содан кейін 

10 °C/мин жылдамдықпен 150 °C температурада 2 

сағат бойы қыздырылды. Жалпы суды 

гидротермиялық ыстық престеу процесінде 

пайдаланады. Дегенмен, бұл жұмыста цикло-

тетрафосфаттың сулы жағдайда 

ыдырайтындығына байланысты этанол таңдалды. 
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Пішінде аз орын болғандықтан, этанол 

агломерация процесінде ұшпалануы мүмкін. 

Гидротермиялық ыстық престеу процесінде 

агломерация қысымы жалпы қысым ретінде 

анықталды. 

 
 

 

Сурет 1. Гидротермиялық ыстық престеу аппаратының схемасы. 

 

Өңделмеген, ұнтақталған және 

агломерленген материалдар рентгендік дифракция 

(XRD) және Фурье түрлендіру инфрақызыл 

спектроскопиясы (FT-IR) арқылы талданды. XRD 

үлгілері монохроматталған CuKα сәулеленуін 

пайдаланып Rigaku Denki RINT 2000M рентгендік 

дифрактометр көмегімен жазылды. FT-IR 

спектрлері Shimadzu FT-IR спектрометрімен FT-

IR8600 KBr дискі әдісімен жазылды. 

Материалдардың SEM кескіндері Keyence 

компаниясының VE8800 көмегімен байқалды. 

Бөлшек өлшемдерінің таралуы HORIBA LA-910 

лазерлік дифракция / шашырау бөлшектердің 

өлшемдерінің таралуы арқылы өлшенді. 

Фосфаттардың меншікті беттік аудандары BEL 

JAPAN компаниясының Belsorp mini 

компаниясымен BET әдісімен сұйық азот 

температурасында адсорбцияланған азот газының 

мөлшерінен есептелді. Фосфат материалдарының 

түсі Shimadzu UV365 көмегімен ультракүлгін-

көрінетін (UV-Vis) шағылысу спектрлерімен 

бағаланды. 

 

НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ТАЛҚЫЛАУ 
2- суретте фрезерлік және фрезерсіз үлгілердің XRD 

үлгілері көрсетілген. Ұнтақтаусыз үлгілер [2(а) 

және (в) суреттері] басқа қосылыстардың 

шыңдары жоқ Cu3(PO4)2 және Cu2P4O12 

шыңдарын ғана көрсетті. Cu3(PO4)2 және 

Cu2P4O12 шыңдары ұнтақтаудан кейін әлсіз 

болды [2(c) және (d) суреттері]. 3-суретте 

фрезерлік және фрезерсіз үлгілердің ИҚ 

спектрлері көрсетілген. P/Cu = 4:5 және 2:1 

пішімінде дайындалған үлгілердің адсорбциялық 

спектрлерін сәйкесінше мыс ортофосфатына және 

цикло-тетрафосфатына оңай жатқызуға болады 

[3(а) және (с)] [2,14,17]. Бұл спектрлер фрезерлеу 

нәтижесінде пайда болатын жаңа сіңіру 

шыңдарын көрсетті. Мыс фосфаттарының 

кристалдылығы ұнтақтау кезінде әлсіреген (2-

сурет), ал кристалдық фазаның химиялық 

құрылымы өзгерген жоқ. Фрезерлеуден кейінгі 

үлгілерде ұнтақтау алдындағы үлгілерге қарағанда 

аморфты фаза көбірек болды, өйткені мыс 

фосфаттарының кристалдық фазасы ұнтақтау 

процесінде жойылды. 
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Сурет 2. Фрезерлеумен және ұнтақтаусыз үлгілердің XRD үлгілері, (a) ұнтақтаусыз Cu3(PO4)2, (b) Cu3(PO4)2 

120 мин ұнтақталған, (c) Cu2P4O12 ұнтақтаусыз және (d) Cu2P4O12 120 мин ұнтақталған, 

○ ; Cu3(PO4)2 және △; Cu2P4O12. 

 

4-суретте фрезерлік және фрезерсіз 

үлгілердің SEM кескіндері көрсетілген. Барлық 

үлгілерде нақты пішін көрсетілмеген. Үлкен 

бөлшектер Cu2P4O12 үлгісінде фрезерсіз 

байқалды [4-сурет (c)]. Ұнтақталған үлгілер 

ұнтақталған рудаларға қарағанда кішірек 

бөлшектерден тұрды. 5-суретте ұнтақталған және 

ұнтақсыз үлгілердің бөлшектердің өлшемдерінің 

таралуы көрсетілген. Ұнтақтаусыз үлгілерде 100 

мкм-ден үлкен бөлшектер болды [5(a) және (c) 

суреттері]. Мыс ортофосфатында бөлшектердің 

мөлшері ұнтақтаудан кейін 100 мкм-ден әлдеқайда 

аз болды [5(b)-сурет]. Көптеген бөлшектердің 

өлшемдері мыс цикло-тетрафосфаты жағдайында 

10 мкм-ден аз болды. Мыс цикло-тетрафосфаты 

ортофосфатқа қарағанда оңай тазартылды, бұл 

цикло-тетрафосфаттың құрамында жұмсақ 

фосфаттың жоғары болуымен байланысты болуы 

мүмкін. 

 

 
Сурет 3. Фрезерленген және ұнтақсыз үлгілердің ИҚ спектрлері, (a) Cu3(PO4)2 фрезерсіз, (b) Cu3(PO4)2 120 мин 

ұнтақталған, (c) Cu2P4O12 ұнтақтаусыз және (d) Cu2P4O12 120 мин ұнтақталған. 
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4-сурет. Фрезерленген және фрезерсіз үлгілердің SEM кескіндері, (a) Cu3(PO4)2 фрезерсіз, (b) Cu3(PO4)2 120 

мин ұнтақталған, (c) Cu2P4O12 фрезерсіз және (d) Cu2P4O12 120 мин ұнтақталған. 

 

ҚОРЫТЫНДЫ 

Механохимиялық өңдеу арқылы мыс 

ортофосфатты және цикло-тетрафосфатты 

ұнтақтардың химиялық құрылымын өзгертпей 

кристалдылығын төмендету арқылы тазартуға 

болатыны анықталды. Бірдей ұнтақтау 

жағдайында мыс цикло-тетрафосфаты 

ортофосфатқа қарағанда оңай тазартылды. 

Механикалық өңдеумен бірге гидротермиялық 

ыстық престеу процесін қолдану арқылы жоғары 

тығыз фосфат массалары алынды. Мыс цикло-

тетрафосфаты мыс ортофосфатына қарағанда 

жоғары тығыздыққа ие болды. 

Мүдделер қақтығысы. Авторлар осы 

зерттеуді орындау және мақаланы жариялау 
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