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В настоящее время для очистки поверхнос�
ти актуальны однокамерные установки [467], од�
нако направление оптимизации определенных
процессов при помощи специализированных ви�
дов оборудования пока неясно [390]. Особенно хо�
рошие результаты независимо от вида очистите�
ля  можно получить, если в установке обеспечива�
ются вращение (движение) деталей при воздей�
ствии ультразвуком или распылении очистителя,
а также поддержание определенной температу�
ры, режима электролиза и транспорт подвесок
[141, 212, 213, 219,297, 735]. Описано применение
лазерных установок [142, 162, 544]. Управление
вышеописанными параметрами при помощи сен�
соров грубой и точной настройки позволяет дос�
тичь эффективности проточных установок 97% [2].
Тем самым избегают дефектов (недостаточной чи�
стоты поверхности) [7].

Детали сложной формы обрабатываются без
подвесок в цилиндрических модулях проточных
установок [6], мелкие детали защищают от возмож�
ных повреждений при вращении с помощью моеч�
ной решетки, решетки�прослойки и сетки [91]. Ус�
тановка очистки встраивается в линию лакирова�
ния, чтобы сократить путь транспортировки [8], в
случае многоступенчатой очистки проточная про�
мывка [84] и микрофильтрация [362, 466, 731] пре�
дотвращают унос (захват) отделяемых загрязнений
и снижают расход очистителя (очищающего аген�
та). Особенно эффективен HDV�способ, в котором
поверхности деталей обрабатываются в протоке
струей воды высокого давления, одновременно
идет отсасывание под вакуумом [136].

Многие способы электрохимического полиро�
вания и их достоинства освещены в  обзорной работе
[10]. В медицинской технике обработку фторидами
поверхности титановых сплавов заменяют полиро�
ванием в амидосульфоновой кислоте и формамиде
[87]. Описаны особенности обработки поверхности
деталей из таких сплавов, необходимых для изготов�
ления протезов [221]. Механизм полирования сереб�
ра является темой исследований в [164, 216].

3.2. Механическая обработка поверхности
Среди способов механообработки обычно от�

дают предпочтение струйному методу, который ис�
пользуется для получения различных эффектов, к
примеру, для подготовки поверхности с целью улуч�
шения сцепления [132], дополнительной обработки
заготовок [5], удаления песка с отливок [11], либо
удаления оксидов с термообработанных стальных
деталей [134]. Для локальной очистки ответствен�
ных функциональных поверхностей выбирают
струйную обработку диоксидом углерода, либо ла�
зером [462, 465]. Центробежная пескоструйная об�
работка с травлением – так называют комбиниро�
ванный способ обработки для удаления окалины и
грата с поверхности высокотвердых сталей [295].

Струйная обработка шариками или песком
для снижения как внутренних напряжений в обра�
батываемой поверхности, так и влияния наводо�
раживания на механические свойства, имеющая
большое промышленное и экономическое значение
и дающая значительную экономию при изготовле�
нии авиаприборов, вооружения, автомобилей и т.д.
описана в [3, 664, 726].

Эффективность струйной (абразивной) обра�
ботки повышается при использовании усовершен�
ствованных технических установок [38], проблему
транспорта решают при помощи навесных направ�
ляющих рельсов [138]. На двух примерах показано,

_______________________________
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как встраивать установку в гальваническую линию
путем прецизионного (точного) размещения обра�
батываемой детали и локального отсасывания аб�
разивного материала [220]. Имеются указания, в ка�
ких случаях целесообразно применять тот или
иной абразивный материал [358]. Если в установке
создается не только избыточное давление, но и ва�
куум, то ее можно устанавливать в чувствитель�
ную к пыли линию лакирования [730]. Приводится
принцип обработки в струе сухого льда с CO

2
, как

метода мягкой обработки чувствительных повер�
хностей [391]. В зависимости от поставленной за�
дачи выбирают гранулы или частицы [101]. Грану�
лы можно заказывать в готовом виде, а также про�
изводить на месте [543], часто это осуществляется
непосредственно в установке для струйной обра�
ботки [663, 734]. Изменением условий струйной
обработки можно оптимизировать шероховатость
поверхностей и сцепление с покрытиями [622].

Шлифование и полировку на предприятиях
осуществляют в автоматизированных процессах с
помощью роботов [259]. Оптимизированы процессы
с применением шлифовальной ленты [86], для этого
применяются роботы [623]. Так называемое абразив�
ное полирование штифтообразными (стержнеобраз�
ными) материалами используют для получения мел�
ких структур поверхностей [662], для особо чистой
обработки применяют новую систему [736].

На предприятиях зачастую недостаточно ис�
пользуют возможности механообработки (шлифо�
вания) в барабанах и вибраторах для сглаживания
(притупления) кромок и удаления грата [9], хотя
имеются примеры успешного применения этого
метода в случае колпачков головок цилиндров из
Mg в полностью автоматизированной линии [729].
Перед лакированием поверхность деталей очища�
ют от пыли щетками, либо просто протирают от
пыли платками [137, 463], однако встряхивание при
вибрации часто экономичнее [222]. При изготовле�
нии кузовов автомобилей окончательное удаление
пыли с помощью перьевых щеток можно заменить
влажным обтиранием [658].

3.3. Предобработка пластмасс
Проблему наэлектризованной пыли на пла�

стмассовых поверхностях, не удаляемой в водном
растворе, можно решить с помощью напыления во�
дорастворимого промежуточного слоя на еще го�
рячую после обработки поверхность [218].

В случае предварительной обработки плас�
тмасс восстановление хрома (VI) как одной из ста�
дий процесса травления рассмотрено в работах [88,
395]. При использовании метода прямой металли�
зации  без палладия стадию травления можно ис�
ключить [228]. Другой метод позволяет достичь

необходимой смачиваемости обрабатываемых ча�
стиц при помощи струйной обработки смесью
стеклянных шариков и частиц меди [293]. C этой же
целью была применена лазерная обработка [625].
Изучено влияние различных способов предобработ�
ки на сцепление покрытий с основой и другие свой�
ства важнейших гальванических покрытий [233].
Кроме того, для толстых пластмассовых пластин
подходит метод обработки в плазме низкого давле�
ния, при котором присадки мигрируют в поверх�
ность и далее могут быть электрически разряжены
[90, 322]. Может быть экономически выгодной заме�
на предварительного никелирования на химическое
меднение при повышенной температуре [555].

4. Электроосаждение металлов
4.1. Общее
Большое внимание уделяется взаимосвязи

между параметрами осаждения и свойствами элек�
тролитов и покрытий. Это особенно актуально в
случае функциональных покрытий, для которых
следует ограничить использование недостаточно
изученных органических добавок.

Что же касается вида тока, то постоянный
ток выбирают, если требуются блеск и выравни�
вание, импульсный же используют для получения
нужной пористости и твердости, зависящих от раз�
мера зерна [20]. При электролитическом осажде�
нии диффузионный слой в значительной мере за�
висит от распределения тока и потенциала, и его
влиянием определяются микрошероховатость и
выравнивание [153]. Описана роль образовавшего�
ся при электролизе водорода в покрытии, напри�
мер, образование гидридов в твердых хроме, и в
подложке, где он вызывает охрупчивание [227]. Для
того чтобы определить соотношение выделяющих�
ся металла и водорода в зависимости от рН, нужно
проводить контроль как при катодной загрузке, так
и во время осаждения [665]. Механизм действия
органических комплексообразователей при элек�
троосаждении металлов был исследован в [479].
Напряжения, приводящие к образованию нитевид�
ных кристаллов в гальванических цинковых по�
крытиях, могут быть вызваны продуктами распа�
да органических добавок [478], а при горячем цин�
ковании – перемешиванием внутри гранул в ре�
зультате небольших колебаний температуры [369].

Влияние малых температур и перегрева на
свойства электролитов и покрытий описаны в [231].
Применение новых нерастворимых анодов позво�
ляет предотвратить разложение органических до�
бавок [255]. Недостаточно изолированные подвес�
ки (токоподводящие направляющие) приводят к
повышенному расходу металла и реактивов [415].
В [575] описаны подходы к применению фильтро�
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вания в серийном производстве. Важен также фак�
тор времени [578]. Удаление металлических по�
крытий в фосфорной кислоте особенно выгодно с
экономической и экологической стороны [548].

Имеется программное обеспечение для прак�
тического расчета взаимосвязи между плотностью
тока, скоростью прохода покрываемых деталей, а
также толщиной покрытия при металлизации на
проход [225]. Специальный расчет позволяет обо�
сновать конструкцию электролизера, форма кото�
рого обеспечивает равномерное распределение
тока в трехмерной пористой матрице для нанесе�
ния «никелевой пены», используемой в качестве
катализатора в топливных элементах [229].

Имеются статьи, в которых приводятся ис�
торические для развития электрохимии даты, а
также публикации по поводу столетия уравнения
Тафеля [727].

4.2. Хромирование
Наряду с твердостью и износостойкостью

хромовые покрытия приобретают другие интерес�
ные функциональные свойства. Так, в одной из ра�
бот обсуждается возможность получения структу�
рированных хромовых покрытий in�situ с исполь�
зованием механизмов роста [145].

При структурировании поверхностей  тонких
лент, полученных холодной прокаткой, наряду с
пескоструйной и (электро)искровой обработкой все
больше применяется так называемый «топохром»�
процесс. В этом случае на твердых хромовых по�
крытиях при воздействии импульсным током фор�
мируются полусферические структуры [495]. С этой
же целью применяются также хромовые компози�
ционные покрытия, причем добавление частиц ди�
оксида церия и ультрадиспергированных алмазных
частиц приводит к наилучшим результатам, как это
показано в работах [550, 738].

В связи с усиливающимися нападками на
«шестивалентные» электролиты хромирования в
настоящее время разрабатываются электролиты
на основе трехвалентного хрома, пригодные для
получения декоративных хромовых покрытий с
хорошей коррозионной стойкостью, подтвержден�
ной в результате долговременных испытаний [476].

В многочисленных исследованиях рассмат�
риваются различные аспекты электроосаждения
хрома из водных растворов. Критической оценке
подвергаются различные теории относительно хи�
мизма и механизма процесса; сделаны выводы о
наиболее вероятном механизме [144, 147, 224, 299,
368, 394, 402, 475, 669].

4.3. Медь и ее сплавы
Обзор рынка меди показывает, что в настоя�

щее время медь применяется во многих инновацион�
ных технологиях, причем в будущем важнейшими
потребителями меди станут электроника, энергети�
ка, транспорт и архитектура [617]. Под этим углом
зрения рассматриваются цитируемые ниже работы
относительно дальнейшего развития находящегося
на высоком уровне электроосаждения меди.

Цианидные электролиты меднения находят
широчайшее применение, хотя и считаются недо�
статочно приемлемыми для окружающей среды.
Путем варьирования составов электролитов и па�
раметров осаждения получают широкий спектр
свойств получаемых покрытий, как показано в ра�
ботах [18, 21, 474]. Поскольку невозможно обеспе�
чить безопасность окружающей среды и соблюде�
ние техники безопасности, альтернативным пред�
ставляется применение бесцианидных щелочных
электролитов. Они обеспечивают аналогичные
свойства покрытий и позволяют отказаться от
сложнейшей технологии при меднении алюминия
и цинковых деталей, получаемых литьем под дав�
лением, а также от покупки дорогостоящих реа�
гентов [146]. Если речь идет о применении цианид�
ных электролитов для прямого меднения стали, то
альтернативу могут составить пирофосфатные
электролиты [94].

Исследован также механизм осаждения меди
из сернокислых электролитов; определена взаи�
мосвязь между скоростью вращения дискового
электрода и скоростью осаждения [305, 642]. Осо�
бенно хорошие трибологические свойства имеют
медные покрытия, получаемые из сульфатсодер�
жащих электролитов на основе водного раствора
этанола в присутствии бензол�14�Краун�4�поли�
эфира [672]. Вышесказанное справедливо и по от�
ношению к электролитическому сплаву Cu�Cd
[480]. Органические добавки, применяемые в зави�
симости от условий осаждения и требуемого инги�
бирующего действия, входят в состав сернокислых
электролитов для заполнения «слепых» микроот�
верстий в производстве печатных плат [551].

С целью замены цианидных электролитов
разрабатывается кислый глюконатсодержащий
электролит для осаждения сплава Cu�Zn [150].

Латунное покрытие на проволоке (исполь�
зующейся для получения металлокорда), образу�
ющееся при диффузии осаждаемых друг за дру�
гом медных и цинковых покрытий, получается од�
нороднее, если осаждение проводят не в верти�
кальных, а в горизонтальных параллельных, отде�
ленных друг от друга, одноканальных ячейках [399].

4.4. Никель и сплавы никеля
Хотя стоимость солей никеля и никелевых

анодов за последние пять лет возросла более чем
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вдвое, и активно ведутся поиски достойной замены ни�
келевых покрытий, никелирование в прежнем объеме
используется во многих областях науки и техники [628].

Разработаны композиционные покрытия с
микрокапсулами, заполненными смазочным мас�
лом [19]. Такие покрытия в течение длительного
времени сохраняют хорошие трибологические
свойства. Кроме того, можно получать покрытия с
заданными трибологическими свойствами в зави�
симости от толщины покрытий и других условий.
Никелевые покрытия с включениями частиц фул�
лерена С

60
 имеют особенно высокие износостой�

кость и гладкость [559].
Представляют интерес покрытия сплавами

никеля, например, Ni�Fe, получаемые из сульфат�
ных электролитов с пирофосфатом натрия в каче�
стве комплексообразователя [151]. Такие покрытия
обладают особенно хорошей коррозионной стойкос�
тью. Исследуется механизм электроосаждения спла�
ва Ni�B из электролита с диметилбораном и выяв�
лен ряд побочных реакций, влияющих на содержа�
ние бора в покрытии [13]. Электролитическим спла�
вом Ni�P во многих случаях можно заменить наруж�
ное покрытие штепселей, обычно получаемое хими�
ческим способом, причем можно применять более
тонкие покрытия [553]. Исследовали, можно ли за�
менить электролитический чистый Ni при изготов�
лении микроструктурированных деталей сплавом
Ni�P [177]. При исследовании кинетики осаждения
покрытия Ni�W установлено, что получаются плен�
ки с содержанием вольфрама до 61 % [556].

Исследования показывают, что шероховатая
поверхность осажденных из сернокислых раство�
ров никелевых покрытий обусловлена наложени�
ем на постоянный ток тока переменной полярнос�
ти [92]. Несмотря на прогрессирующее развитие
никелевых электролитов, добавки по�прежнему
подразделяются по принципу действия на первич�
ные, вторичные, выравнивающие, антипиттинго�
вые и смачивающие; составы электролитов при�
водятся в обзоре [401]. Приведены составы раство�
ров для электрохимического снятия (растворения)
покрытий Ni и Ni�P [303]. Некоторые публикации
посвящены истории никелирования [558, 629].

4.2. Цинк и сплавы цинка
Хотя исторический обзор показывает, что

цинк по�прежнему является «рабочей лошадкой
гальванотехники» [740], в настоящее время публи�
каций по этой теме немного. Сообщается об иссле�
дованиях аномальных процессов при одновремен�
ном электролитическом осаждении цинка с нике�
лем или кобальтом, которые объясняются смеще�
нием потенциала осаждения цинка [666].

Покрытия Zn�Ni обнаруживают важное для

облагораживания высокопрочных металлов свой�
ство кадмиевых покрытий – обезводороживания
при низких температурах,  возможное благодаря
микрошероховатости их ламинарной структуры
[627]. В щелочных электролитах для осаждения
покрытий Zn�Ni, особенно подходящих для этих
целей, образуются плохо поддающиеся переработ�
ке цианиды Ni, что можно предотвратить (избе�
жать) применением полупроницаемых мембран
[230]. Причина выхода из строя безаммонийных сла�
бокислых электролитов цинкования состоит в том,
что эмульсия органических компонентов при 40 °С
и достаточно высокой концентрации разрушается.
Добавки ацетата натрия, хлорида аммония и ал�
килсульфоната натрия расширяют границы устой�
чивости таких растворов [549]. Для того чтобы
объяснить механизм действия функциональных
групп при осаждении блестящих цинковых покры�
тий были проведены исследования с добавлением
органических красителей [236].

4.3. Покрытия благородными и другими
металлами
Разнообразные оттенки и толщина золотых

покрытий на сплавах никеля обусловлены различ�
ными потенциалами, которые можно унифицировать
травлением поверхности подложки [17]. Для осаж�
дения покрытий Au�Co в установках на ленту разра�
ботан слабокислый электролит, позволяющий полу�
чать особенно твердые покрытия с содержанием Со
от 0,25 до 0,3 масс.% [152]. Золотые композиционные
покрытия с нанокристаллическими алмазными час�
тицами обладают повышенной износостойкостью,
которая улучшается с увеличением содержания ал�
мазов, зависящим от рН и плотности тока [304].

Серебряные покрытия, почти идентичные по
свойствам получаемым из цианидных электроли�
тов, осаждают из растворов с белковой аминокис�
лотой в качестве комплексообразователя; это от�
носится и к предварительному серебрению [473].
Предложен бесцианидный электролит, содержа�
щий нитрат серебра, пирофосфат, cульфат аммо�
ния, а также нитрат калия. При осаждении на им�
пульсном токе электролит обладает хорошей кро�
ющей способностью [300].

Родиевые электролиты на основе сульфатов
позволяют получать почти беспористые (малопо�
ристые) пленки, которые могут быть использова�
ны для защиты от износа серебряных контактов,
аналогично покрытиям, осажденным из хлоридных
растворов [12]. Пленки, содержащие рутений и его
оксиды, можно применить в качестве диффузион�
ного барьера для соединений (контактов) на печат�
ных платах [66]. Исследован механизм осаждения
покрытий Pd�Co [671].
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В трех публикациях представлена обзорная
информация о контактах, используемых в элект�
ронике и покрытых благородными металлами, а
также приводятся требования к ним и апробиро�
ванные на практике решения [528, 529, 667].

Разработан новый метод, позволяющий по�
лучать оловянные покрытия с размером зерен, в
пять раз меньшим по сравнению с обычным, в ре�
зультате чего улучшается паяемость [148]. Иссле�
дуется влияние сульфат – иона на осаждение оло�
ва из кислых электролитов [365]. Изменение окрас�
ки (обесцвечивание) после оплавления оловянных
покрытий, применяемых для замены оловянно�
свинцовых припоев, делает ненужным подслой Ni�
P и применение «сатинового» олова [668]. Разрабо�
таны новые электролиты для осаждения матового
олова, заменяющего олово�свинец [739]. В зависи�
мости от типа электролита оловянные покрытия
имеют различные электрические и трибологичес�
кие свойства. Эти покрытия используются для
обеспечения необходимых свойств электрических
соединений (схем) [670]. Разработан способ осаж�
дения коррозионностойких покрытий Sn�Ni [232].
Катодные пленки сульфида олова для фотоэлект�
рохимических – фотохимических и фотокондук�
тивных гальванических элементов осаждаются из
водного раствора хлорида олова и тиосульфата
натрия на подготовленную поверхность стекла [67].
С целью нанесения покрытий олово�селен для сол�
нечных батарей используется так называемый
«тампонный» метод [149].

Для регенерации изношенных деталей на их
поверхность осаждают пластичный (мягкий) под�
слой железа и твердый поверхностный слой из спе�
циально разработанных сернокислых электролитов
[569]. В результате исследования влияния различ�
ных сложных (составных, м.б., комплексных) повер�
хностно�активных веществ на свойства электроли�
тического сплава Ni�Fe показано, что основную роль
играют функциональные группы  [306]. Для защиты
молибденовых деталей при высокой коррозионной
нагрузке разработан метод нанесения вольфрамо�
вых покрытий из расплавов солей [557].

5. Химическая металлизация (химичес�
кое осаждение металлов)
В области бестоковой металлизации основ�

ной интерес представляют химические никелевые
покрытия, особенно функциональные композици�
онные покрытия. Сравнительные исследования
показывают, что такие покрытия с металлически�
ми и керамическими частицами различной вели�
чины можно получать не только химическим, но и
электрохимическим способом [404].

Разработан электролит для получения глад�

ких и обладающих хорошей износостойкостью и
коррозионной стойкостью, а также заданной твер�
достью [24] композиционных покрытий Ni�P с час�
тицами TIO

2
.
 
Наночастицы Al

2
O

3
 с размерами от 50

до 300 нм увеличивают твердость покрытий Ni�P,
в особенности после термообработки, которая при�
водит к улучшению распределения частиц в по�
крытии [99]. Включение частиц Mo

2
S делают по�

верхность покрытий Ni�P более гладкой и снижа�
ют их твердость в той степени, которая определя�
ется составом электролита и параметрами осаж�
дения [154]. PTFE�(тефлоновые) частицы в покры�
тии Ni�P улучшают коэффициент трения при од�
новременном уменьшении твердости, причем до�
бавление фторсодержащего смачивающего агента
к электролиту обеспечивает равномерное распре�
деление частиц в течение долгого времени [238].

Согласно директивам RoHS (ограничение ис�
пользования опасных веществ) и ELV (End of life
vehicle) разработаны электролиты для нанесения
химических покрытий Ni�P без использования
свинца в качестве стабилизатора и кадмия в каче�
стве блескообразующей добавки. Такие процессы
позволяют получать покрытия с теми же свойства�
ми, что и в случае применения этих добавок, но
требуют больших затрат [241, 347]. Из растворов,
содержащих ацетат никеля, гидразин и сахарин,
можно осаждать чистый никель, обладающий хо�
рошей проводимостью и улучшенной паяемостью
[25]. Среди сплавов никеля представляют интерес
немагнитные пленки Ni�W�B. При содержании
вольфрама от 1,8 до 2,3 масс.% они аморфны; пос�
ледующая термообработка делает их кристалли�
ческими вследствие образования борида никеля [22].
Благодаря хорошей термо� а также износостойко�
сти представляют интерес покрытия Ni�Mo�B, по�
лучаемые из пирофосфатного электролита с ди�
метиламинобораном в качестве восстановителя,
причем содержание молибдена в этих покрытиях
составляет от 11 до 22 масс.% [240]. Кроме того, ис�
следован состав продуктов окисления таких по�
крытий [630]. Условия осаждения  и влияние пара�
метров процесса на осаждение покрытий Ni�Sn�P
являлись темой работы [156].

Порядок действий при оптимизации  соста�
вов электролитов и условий осаждения на поли�
амид с учетом его особенностей представлен в ра�
боте [674],  в [155] описана технология химического
никелирования технических деталей. Для того, что�
бы достичь поставленных задач с помощью функ�
циональных химических никелевых покрытий,
нужно исходить из примеров использования их в
самолетостроении [239] и учитывать факторы,
влияющие на их дальнейшее развитие [484]. В ра�
боте [23], посвященной механическим свойствам
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химически осажденных никелевых покрытий, опи�
сан новый метод определения модуля упругости и
имеется оценка этой характеристики химических
покрытий в сравнении с величиной для электро�
литических осадков.

Так называемое «динамическое химическое
осаждение» состоит в том, что растворы, содержа�
щие соли металлов и восстановитель, наносятся на
поверхность из специальных распылительных ус�
тройств. Как показано в примере, при поперемен�
ном нанесении меди и никеля получают особенно
коррозионностойкие многослойные покрытия [237].
Получены не отражающие свет черные пленки Ni�

P, применяемые для изготовления космических
аппаратов, дополнительно их подвергают травле�
нию в смеси кислот [477]. Копии металлических
поверхностей могут быть получены как электро�
литическим способом, так и химическим осажде�
нием металлов, в этом случае первый слой повто�
ряет форму поверхности [472]. Чтобы получать на
твердых пластинах гладкие плотные, компактные
осадки, перед никелированием напыляют хром и
никель толщиной до 300 атомных размеров [407].

Продолжение в следующем номере.
To be continued….
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Влияние параметров конструкции подвесок стержневого
и рамного типа на распределение тока между

покрываемыми деталями

Андреев И.Н., Зотеев К.А., Хасаншин А.И.

Приведены методика и результаты расчетов распределения тока между деталями, располагае�
мыми в гальванических ваннах при нанесении покрытий на подвесках стержневого и рамного типа. Про�
веденные расчеты для процессов меднения, цинкования и никелирования показали, что степень нерав�
номерности распределения тока между однотипными деталями в условиях, принятых при расчетах,
может превышать 20%. Неравномернорность снижается при переходе от кислых к электролитам пиро�
фосфатным и цианидным, снижение неравномерности наблюдается также при использовании в конст�
рукциях подвесок материалов с высокой электропроводностью.

Racks Design and Current Distribution Between the Parts Mounted
on Them

Andreev I.N., Zoteev K.A., Khasanshin A.I.

Method of calculation and results obtained for the distribution of current between individual parts
mounted on frame� and rod�type racks is given. Electric resistances of racks elements, leading to parts were
taken as a base for the calculations. The contribution of electrochemical factors was taken into account as
polarization resistances – i.e. from the slopes of linеarized polarization curves (see [6]). Solution/metal interface
was taken as equipotential one. Therefore, current distribution found in this way is independent of the
geometry of a plating tank, but represents the effects of rack design. Calculations of current distribution
between similar parts racked at the same frame� or rod�type rack have shown that relative differences in
currents values may reach over 20% in copper, zinc and nickel plating solutions. These differences become
smaller in pyrophosphate and cyanide baths (Tables 1 and 2) and in cases, when materials with higher
conductivity are used in the manufacture of racks (Table 3).

Введение
На распределение тока на покрываемых де�

талях в гальванической ванне оказывают влияние
электрохимические и геометрические факторы:
рассеивающая способность электролита, геомет�
рия и размещение деталей в объеме ванны, а так�
же в заметной степени параметры конструкций
применяемых подвесочных устройств. В некото�
рых случаях при конструировании подвесочных
устройств для компенсации недостаточной рассе�
ивающей способности электролита прибегают к
использованию проводящих и непроводящих экра�
нов или вспомогательных электродов, которые
специальным образом проектируют для достиже�
ния оптимального распределения тока на обраба�
тываемых поверхностях. Кроме того, неравномер�

ность распределения тока на подвеске иногда бы�
вает связана с неудачным выбором ее конструк�
ции, подбором неподходящего
поперечного сечения проводящих ток элементов
конструкции. Вместе с тем, было показано, что при
проектировании типовой подвесочной оснастки
можно расчетным способом  учитывать влияние
параметров ее элементов на распределение тока
между однотипными деталями с учетом характе�
ра поляризационных характеристик процессов
электроосаждения. В частности,  применительно к
подвескам елочного типа при нанесении покрытий
на детали средних размеров, может быть исполь�
зован графический метод расчета распределения
тока внутри  подвески [1�5], позволяющий прово�
дить расчетные процедуры, как при гладких, так и
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при N�образных поляризационных характеристи�
ках электродных процессов.

Целью данной работы является оценка сте�
пени неравномерности распределения тока меж�
ду покрываемыми деталями при меднении, цин�
ковании и никелировании, которая обусловлена
электрическим сопротивлением элементов конст�
рукции подвесок стержневого и рамного типа.

Подвески стержневого типа
В рассматриваемой конструкции подвески

ток к покрываемым деталям подводится от источ�
ника тока через крюк, участки центрального стер�
жня и токоотводы к деталям с контактными уст�
ройствами (рис. 1). Для оценки влияния сопротив�
лений конструктивных элементов подвески на рас�
пределение тока между деталями может быть ис�
пользована эквивалентная электрическая схема,
отвечающая распределению тока в подвеске, при�
веденная на рис. 2. Из схемы видно, что значения
токов, приходящихся на каждую деталь, зависят
от сопротивлений всех элементов схемы, включая
сопротивления контактов и переходные сопротив�
ления границы детали с электролитом. Принятая
эквивалентная схема может быть адекватна реаль�
ной подвеске в том случае, если   поверхности всех
покрываемых деталей при расчетах принимаются
эквипотенциальными, а также при условии, что все
неконтактные места подвески надежно изолирова�
ны. В этом случае проводимый расчет позволяет
абстрагироваться от  конкретных геометрических
условий в ванне, в которой подвеска может реаль�
но применяться. Такая возможность может быть
полезна при оценке качества оснастки.

Рис. 1. Схема подвески елочного типа с покрываемыми
деталями: 1� токоподводящий крюк подвески,

2 � токопроводящие стержни подвески, 3 � токоотводы
от стержня к деталям, 4 � покрываемые детали

Подвески рамного типа
В рамной конструкции подвесочного устрой�

ства ток к покрываемым деталям подводится от ис�
точника тока через крюк и стержни, токоотводы с
контактами  (рис.3). Для оценки влияния сопротив�
лений конструктивных элементов рамных подве�
сочных устройств на распределение тока между
деталями может быть использована эквивалент�
ная электрическая схема, отвечающая распределе�
нию тока в подвесочном устройстве рассматривае�
мого типа, приведенная на рис. 4. Из схемы видно,
что значения токов, приходящихся на каждую де�
таль, зависят от сопротивлений всех элементов схе�
мы, включая сопротивления контактов и переход�
ные сопротивления границы детали с электроли�
том. Особенность принятой схемы состоит в том, что
поверхности всех покрываемых деталей при рас�
четах принимаются эквипотенциальными, что по�
зволяет, как и для подвески стержневого типа, про�
водить расчет распределения тока на данной конк�
ретной конструкции без учета геометрических ус�
ловий в гальванических ваннах, в которых подвес�
ки могут применяться. Следует подчеркнуть так�
же, что использование приведенной схемы умест�
но лишь в том случае, когда все неконтактные мес�
та подвески надежно изолированы.

Условия, принятые при расчетах
При проведении расчетов использовали

следующие исходные данные: в качестве матери�
алов стержней подвески, из которых собрана кон�
струкция, приняты латунь или углеродистая

Рис. 2. Эквивалентная электрическая схема подвески
елочного типа с покрываемыми деталями: r1�r4� сопро�

тивления токоотводов от стержня к деталям, r5�r8�
поляризационные сопротивления на границах деталей с

электролитом, r9�r11�  сопротивления участков централь�
ного стержня, I1�I4� токи, приходящиеся на детали, I5�I6�

токи, проходящие через участки  центрального стержня
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Рис. 3. Схема рамной подвески с покрываемыми деталя+
ми: 1� крюк подвески, 2�5 � токопроводящие стержни

подвески, 6 – покрываемые детали
Fig. 3. Scheme plate+and+frame suspension bracket with

plating details: 1 –hook suspension bracket,
2�5 � conducting rod suspension bracket

Рис. 4. Эквивалентная электрическая схема рамной
подвески с покрываемыми деталями: 1�11�узлы эквива�
лентной схемы, r1�r12� сопротивления токопроводящих
стержней подвески, r13�r23� сопротивления эквивалент�
ные токоподводам к деталям и переходным сопротив�

лениям на границе металл�электролит, точки 12�23
соответствуют внешней границе двойного электричес�

кого слоя со стороны электролита

сталь, стержни диаметром 15 мм2, поверхность по�
крываемых деталей 1 или 3 дм2, рабочая плотность
тока 1 или 3 А/дм2, токоподводы к деталям изго�
товлены из нержавеющей стали (проволока диа�
метром 4 мм), число покрываемых деталей на стер�
жневой подвеске принято равным 8, а для рамной
подвески � равным 12 в соответствии с рис.3. Для
расчета поляризационного сопротивления грани�
цы деталь�электролит использовали результаты
поляризационных измерений для ряда электроли�
тов, приведенные Кудрявцевым Н.Т. в [6]. Для уп�
рощения расчетов нелинейные поляризационные
кривые линеаризовали, используя две точки на
поляризационной кривой: точку, соответствую�
щую бестоковому потенциалу и точку, соответ�
ствующую рабочей плотности тока. При расчете
токов, приходящихся на каждую деталь, решали
систему линейных уравнений, составленную на
основе законов Кирхгофа для эквивалентных элек�
трических схем подвесок, приведенных на рис.2 и
рис.4. Степень неравномерности распределения
тока между деталями оценивали критерием Ива�
нова K

u
= I

max
/I

min
.

Результаты и их обсуждение
Примеры результатов расчетов, проведен�

ных для подвески, соответствующей рис. 1 и 2 (для 8
деталей на оснастке), сведены  в табл. 1. Они показы�
вают, что влияние электрического сопротивления
элементов конструкции может  быть существенным,
превышая в расчетной области 20%. Полученные
расчетные данные показывают, что неравномер�
ность распределения тока на стержневой подвеске
определяется уменьшением тока, приходящегося на
детали, удаленные от крюка подвески (см. рис.1 и 2).
Для подвески рамного типа неравномерность рас�
пределения обусловлена тем, что ток, приходящий�
ся на деталь, постепенно снижается при удалении
детали от крюка (см. рис.3 и 4), и оказывается наи�
меньшим на средней детали в нижнем ряду.

Как следует из табл.1 и табл.2, степень не�
равномерности во всех случаях растет с повыше�
нием рабочей плотности тока и повышается с уве�
личением поверхности покрываемых деталей. Из
рис. 3 следует, что использование для изготовле�
ния подвесок материалов с более высокой элект�
ропроводимостью позволяет снизить степень не�
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Таблица 1. Зависимость степени неравномерности распределения тока на деталях при меднении, цинковании и никели+
ровании на стержневых подвесках, изготовленных из углеродистой стали, от природы электролита, плотности тока (1

и 3 А/дм2) и площади поверхности покрываемых деталей (1 и 3 дм2)
Table 1. Dependence of a degree non+uniformity current distribution on details at copper plating, zinc plating and nickel

plating on the rod suspension bracket made of carbon steel according to nature electrolyte, current density (1 and 3 А/dm2)

and surface area of covered details (1 and 3 dm2)

Степень 
неравномерности 

распределения тока (%) 
на деталях площадью 1 
дм2 при плотности тока 

(А/дм2): 
Degree non-uniformity 

current distribution (%) on 
the details (surface area – 1 
dm2, current density – see 

below (A/dm2)): 

Степень 
неравномерности 

распределения тока (%)  
на деталях площадью 3 
дм2 при плотности тока 

(А/дм2): 
Degree of non-uniformity 
current distribution (%) on 
the details (surface area – 3 
dm2, current density – see 

below (A/dm2)): 

 
Электролиты по данным  Н.Т.Кудрявцева [6] 

 
Electrolytes on given to N.T.Kudrjavtsev [6] 

1 3 1 3 
Электролиты меднения (см. [6] с. 236) Copper plating electrolytes ([6] p. 236) 

Сернокислый электролит (1,5н. CuSO4 + 1,5 н. 
H2SO4); 
Acid sulfate electrolyte (1,5 N. CuSO4 + 1,5 N. 
H2SO4); 

10,20 10,30 20,00 21,04 

Пирофосфатный (0,72 н. CuSO4, 3,85 н. K4P2O7, 
20-30 г/л NH4NO3) 
Pyrophosphate (0,72 N. CuSO4, 3,85 N. K4P2O7, 20-
30 g/l NH4NO3) 

- 1,04 - 3,00 

Пирофосфатный  без NH4NO3; 
Pyrophosphate without NH4NO3 

- 0,71 - 2,13 

Цианистый (0,94н.CuCN и 0,2 NaCNсвоб) 
Cyanide electrolyte (0,94N.CuCN и 0,2 NaCNfree) 

0,35 - 1,04 - 

Цианистый электролит (0,94н.CuCN и 0,45н. 
NaCNсвоб).  
Cyanide electrolyte  (0,94N.CuCN и 0,45N. 
NaCNfree). 

0,32 - 0,95 - 

Электролиты цинкования (см. [6] с. 135) Zink plating electrolyte ([6] p. 135) 
Эл-лит №1: 1,5н. ZnSO4 + 0,3 н. Al2(SO4)3, 0,3 н. 
Na2SO4 при рН 4,5; 
Electrolyte №1: 1,5N. ZnSO4 + 0,3 N. Al2(SO4)3, 
0,3 N. Na2SO4 at рН 4,5; 

5,24 6,52 12,62 14,96 

Эл-лит №2: 1,5н. ZnSO4 + 0,3 н. Al2(SO4)3, 0,3 н. 
Na2SO4, декстрин 10 при рН 4,5; 
Electrolyte №2: 1,5n. ZnSO4 + 0,3 N. Al2(SO4)3, 0,3 
N. Na2SO4, dextrin 10 at рН 4,5; 

2,79 2,97 7,4 7,93 

Эл-лит №3: 0,35 н. ZnO; 4,6 н. NH4Cl, 20 г/л 
H3BO3 , клей 1 г/л рН 6,8 
Electrolyte №3: 0,35 N. ZnO; 4,6 N. NH4Cl, 20 g/l 
H3BO3 , glue 1 g/l рН 6,8 

2,12 2,35 5,85 6,35 

Эл-лит №4: ZnSO4·7H2O-54-60 г/л; 
Na4P2O7·10H2O - 220 г/л; (NH4)2HPO4-18-20 г/л; 
Декстрин-3-5 г/л; рН=8,3-8,5 
Electrolyte №4: ZnSO4·7H2O-54-60 g/l; 
Na4P2O7·10H2O - 220 g/l; (NH4)2HPO4-18-20 g/l; 
dextrin -3-5 g/l; рН=8,3-8,5 

0,58 1,14 1,71 3,28 

Эл-лит №5: ZnO-10 г/л; NaOНобщ - 80 г/л; 
NaOНсвоб - 60 г/л; SnCl4-1 г/л 
Electrolyte №5: ZnO-10 g/l; NaOНtotal - 80 g/l; 
NaOНfree - 60 g/l; SnCl4-1 g/l 

1,79 - 4,95 - 

Эл-лит №6: ZnO-10 г/л; NaOНобщ -100 г/л; 
NaOНсвоб - 80 г/л; ПЭИ2000-1 г/л 
Electrolyte №6: ZnO-10 g/l; NaOНtotal -100 g/l; 
NaOНfree - 80 g/l; ПЭИ2000-1 g/l 

1,15 1,85 3,28 5,18 

Эл-лит №7: ZnO-40 г/л; NaCNобщ -83-122 г/л; 
NaOНобщ -68 г/л; NaCN:Zn-2,5-3,5 г/л 
Electrolyte №7: ZnO-40 g/l; NaCNtotal -83-122 g/l; 
NaOНtotal -68 g/l; NaCN:Zn-2,5-3,5 g/l 

0,63 1,03 1,79 2,94 

Электролиты никелирования (см. [6] с. 275) Nickel plating electrolyte ([6] p. 275) 
2н NiSO4 , 0,5 моль/л H3BO3 рН=4.0; температура 0,38 - 0,97 - 
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Таблица 2. Зависимость степени неравномерности распределения тока на деталях при меднении на рамных подвес+
ках, изготовленных из углеродистой стали, от природы электролита, плотности тока (1 и 3 А/дм2) и площади поверх+

ности покрываемых деталей (1 и 3 дм2)
Table 2. Dependence of a degree non+uniformity current distribution on details at copper plating on plate+and+frame suspen+

sion brackets made of carbon steel according to nature electrolyte, current density (1 and 3 А/dm2) and surface area of
covered details (1 and 3 dm2)

Степень неравномерности 
распределения тока (%) на деталях 
площадью 1 дм2 при плотности тока 

(А/дм2): 
Degree non-uniformity current distribution 

(%) on the details (surface area – 1 dm2, 
current density – see below (A/dm2)) 

Степень неравномерности 
распределения тока (%)  на деталях 
площадью 3 дм2 при плотности тока 

(А/дм2): 
Degree non-uniformity current distribution 

(%) on the details (surface area – 3 dm2, 
current density – see below (A/dm2)) 

 
Электролит 
меднения [2] 
Copper plating 
electrolyte [2] 

1 3 1 3 
Сернокислый 

электролит (1,5н. 
CuSO4 + 1,5 н. 

H2SO4); 
Acid sulfate 

electrolyte (1,5n. 
CuSO4 + 1,5 n. 

H2SO4) 

- 6,41 - 12,39 

Пирофосфатный 
(0,72 н. CuSO4, 

3,85 н. K4P2O7, 20-
30 г/л NH4NO3) 
Pyrophosphate 
(0,72 n. CuSO4, 

3,85 n. K4P2O7, 20-
30 g/l NH4NO3) 

- 0,68 - 1,93 

Пирофосфатный     
без NH4NO3; 

Pyrophosphate 
without NH4NO3 

- 0,47 - 1,39 

Цианистый 
(0,94н.CuCN и 
0,2н.  NaCNсвоб) 

Cyanide electrolyte 
(0,94n.CuCN and 
0,2n.  NaCNfree) 

0,23 - 0,68 - 

Цианистый 
электролит 

(0,94н.CuCN и 
0,45н. NaCNсвоб) 

Cyanide electrolyte  
(0,94n.CuCN and 
0,45n. NaCNfree) 

0,21 - 0,63 - 
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равномерности распределения тока между одно�
типными деталями, находящимися на подвесках
при нанесении покрытий.

Использованный прием оценки степени не�
равномерности распределения тока оказался, не�
смотря на принятые упрощения, чувствительным
к природе электролита. В тех случаях, когда поля�
ризуемость процесса электроосаждения невысо�
кая, степень неравномерности заметно повышает�
ся. Это справедливо для всех случаев, представ�
ленных в таблицах, но особенно четко просматри�
вается при анализе результатов для электроли�
тов меднения: переход от кислого сульфатного
электролита меднения к пирофосфатному и циа�
нидному, для которых резко возрастает поляризу�
емость [6], степень неравномерности распределе�
ния тока между деталями, находящимися на одной
подвеске, снижается.

Заключение
Приведены методика и результаты расче�

тов распределения тока между деталями, распо�
лагаемыми в гальванических ваннах при нанесе�

Таблица 3. Распределение тока на деталях при меднении в сульфатном кислом электролите при плотности тока 3 А/ дм2,
поверхность покрываемых деталей 1 дм2

Table 3. Current distribution on the details hatcopper plating in acid sulfate electrolyte (current density + 3 A/dm2, details
surface area – 1 dm2)

Значения токов (А) на деталях, размещенных на рамной подвеске (рис.3), 
при меднении в сульфатном кислом электролите  

(1,5н. CuSO4 + 1,5н. H2SO4) 
The current’s value on the detail’s place on the plate-and-frame suspension 

bracket (Fig.3) during copper coating in the acid sulfate electrolyte (1,5n. CuSO4 
+ 1,5n. H2SO4) 

Номер 
сопротивления, 
через которое 
ток подается к 
детали (рис.4) 
The number of 
the resistance 

supplying current 
for the detail 

(Fig.4) 

Стержни подвески изготовлены из 
углеродистой стали 

The rod of the suspension bracket made 
of carbon steel 

Стержни подвески изготовлены из 
латуни 

The rod of the suspension bracket made 
of brass 

13 3,08526459 3,04501451 
14 3,03446139 3,02041385 
15 3,08526459 3,0450145 
16 3,08526459 3,04501451 
17 3,03446139 3,02041385 
18 3,08526459 3,0450145 
19 2,94784996 2,9711871 
20 2,89930948 2,9471829 
21 2,94784996 2,9711871 
22 2,94784996 2,9711871 
23 2,89930948 2,9471829 
24 2,94784996 2,9711871 

нии покрытий на подвесках стержневого и рамного
типа. Проведенные расчеты для процессов медне�
ния, цинкования и никелирования показали, что сте�
пень неравномерности распределения тока между
однотипными деталями, размещенными на стерж�
невой и рамной подвеске, в условиях принятых при
расчетах, может превышать 20%. Неравномернор�
ность снижается  при переходе при меднении и цин�
ковании к электролитам пирофосфатным и цианид�
ным. Снижение неравномерности наблюдается и при
использовании в конструкции более проводящих
материалов (латунь � вместо углеродистой стали).
Приведенные данные показывают важность приме�
нения расчетов при подборе сечения проводящих
ток элементов типовой оснастки. Такие расчеты по�
зволяют улучшить качество покрытий за счет по�
вышения равномерности толщины слоя металла на
деталях, одновременно завешиваемых на подвески
стержневого и рамного типа.

Следует также отметить, что описанная ме�
тодика расчета может быть использована для ре�
шения и некоторых других задач в проектирова�
нии технологической оснастки. В частности, могут
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быть рассчитаны такие значения  сопротивлений
элементов рамной подвески, которые обеспе�
чивают наиболее равномерное распределение тока
между деталями, например, в крупносерийном
производстве многослойных покрытий, когда поля�
ризационные характеристики процессов на раз�
ных операциях могут существенно отличаться.

Описанная схема расчетов может быть так�
же основой для статистического моделирования
при оценке влияния на показатели технологичес�
кой точности гальванических процессов случай�
ных изменений контактных сопротивлений вслед�
ствие естественного износа оснастки в процессе ее
нормальной эксплуатации. Авторы предполагают
показать это в последующих публикациях.
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Определение концентрации и стабильности некоторых
блескообразующих добавок в слабокислом

хлоридно�аммонийном электролите цинкования

Солодкова Л.Н., Ващенко С.В.

На приборе КОРИАН�3, используя метод циклической вольтамперометрии со стравливанием осадка,
разработали методики количественного определения компонентов блескообразующих композиций (эмуль�
гатора и блескообразователя), применяемых в хлоридно�аммонийных электролитах цинкования. Иссле�
дована стабильность и эффективность действия 4�х пар композиций, применяемых в России в качестве
блескообразующих добавок в указанных электролитах. На примере одной из композиций показано, что
эффективность действия ее компонентов может необратимо снижаться в результате несбалансированно�
го соотношения концентраций компонентов, температурной неустойчивости и старения..

Determination of the Concentration and the Stability
of Some Brighteners in a Weak�acid

Ammonium Chloride Zinc Plating Bath

Solodkova L.N., Vashenko S.V.

Effects of four double combinations of bright�
eners systems (aqueous emulsions) used now in Rus�
sia on the quality of zinc coatings (Table 1) and the
deposition rate (Fig.1) has been studied. Both com�
ponents of the additive (brightener and emulsifier)
have been shown to inhibit the deposition rate the
emulsifier being stronger inhibition rather than the
brightener (Figs.1 and 2). Using “Corian�3” analyzer
and cyclic voltammetry method of deposit stripping
(Fig.4) methods of quantitative determination of the
components of additives used in ammonium chlo�
ride baths have been developed. All four emulsifi�
ers studied were shown to be strong inhibitors of the
deposition process – their efficiencies (A) which char�
acterize the degree of the inhibiting action were very

high – 75�90% (Fig.4). A value is expressed by the
following formula: A=(1�Q/Q

0
)*100%, where Q and

Q
0
 are the deposition rates in the presence (Q) and in

the absence (Q
0
) of the additive. Determination of an

optimum concentration of an additive has been
shown possible on the basis of the relationship be�
tween the A value and the concentration of the ad�
ditive in the plating solution (Fig.5). Chemical stabil�
ity, consumption rate and the efficiency as a func�
tion of time have been studied. Using as an example
one of the additives its chemical stability was shown
to decrease irreversibly due to improper concentra�
tion ratio of its components, as well as due to ageing
and thermal instability (Fig.6, Table 2).

Введение
В последние годы электроосаждение цинко�

вых покрытий из слабокислых электролитов по�
лучило широкое распространение в промышлен�
ности благодаря целому ряду их положительных
характеристик. Так, цинковые покрытия из сла�
бокислых электролитов легко поддаются хрома�
тированию, отличаются высокой коррозионной
стойкостью, прочностью сцепления с основой и

неплохой равномерностью [1]. Цинкование из слабо�
кислых электролитов сопровождается низким  наво�
дороживанием основы, т.к. осаждение цинка происхо�
дит с выходом по току, близким к 100%. Кроме того, из
слабокислых электролитов цинк можно осаждать на
чугун, цинковые сплавы. Из слабокислых электроли�
тов с блескообразующими добавками осаждаются
высокоблестящие цинковые покрытия [1].

Применяемые в слабокислых хлоридно�ам�
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монийных электролитах цинкования органические
добавки, как правило, представляют собой компо�
зиции нескольких веществ [2]. Основными компо�
нентами таких композиций являются: блескообра�
зователь – водонерастворимое органическое со�
единение – и неионогенное поверхностно�активное
вещество (ПАВ), которое обеспечивает образова�
ние устойчивой эмульсии блескообразователя [2].

Стабильность водной эмульсии достигается
оптимальным соотношением концентраций блеско�
образователя и эмульгатора, содержанием основ�
ных компонентов и температуры  электролита   [3].

При эксплуатации электролитов в промыш�
ленности основной блескообразователь расходует�
ся по электрохимическому механизму (восстанав�
ливается на катоде), а также за счет уноса с дета�
лями и оснасткой. В связи с этим требуется посто�
янный количественный контроль содержания
эмульгатора и блескообразователя.

Целью данной работы была разработка ме�
тодик раздельного количественного определения
блескообразователя и эмульгатора в слабокислом
хлоридно�аммонийном электролите цинкования,
изучение стабильности добавок и проведение срав�
нительной оценки  эффективности их действия.

Методика экспериментов
Исследования проводились на приборе «КО�

РИАН», позволяющем контролировать концентра�
цию органических добавок в электролитах для
осаждения металлов методом циклической воль�
тамперометрии со стравливанием металлическо�
го осадка (CVS�метод [4]) [5]. В основе метода ле�
жит способность органических добавок влиять на
скорость осаждения металла � тормозить или ус�
корять процесс. О концентрации добавки можно су�
дить по изменению скорости осаждения металла,
величина которой тем резче изменяется, чем боль�
шее количество добавки вводится в электролит
(или расходуется). Скорость осаждения металла в
виде аналитического сигнала измеряется на при�
боре «КОРИАН» [5].

Измерения проводились в трехэлектродной
ячейке. В экспериментах использовались: плати�
новый вращающийся дисковый микрокатод (инди�
каторный электрод), платиновый вспомогательный
электрод и хлоридсеребряный электрод сравнения.
Рабочая поверхность индикаторного электрода со�
ставляла 2х10�3см2.  Скорость вращения электрода
� 2500 об/мин. Потенциалы даны относительно хло�
ридсеребряного электрода (х.с.э.).

Содержание основных компонентов хлоридно�
аммонийного электролита поддерживалось постоян�

ным (в г/л): ZnCl
2
 70; NH

4
Cl 180; H

3
BO

3
 20; pH 5.0; t 18оС..

Результаты и их обсуждение
Для исследований были выбраны четыре

композиции (добавки), применяемые в этих элект�
ролитах в промышленности России. Во избежание
рекламирования какой–либо из исследованных
композиций далее они обозначены номерами.

Предварительные измерения в ячейке Хул�
ла (объем 267 мл, ток 1А, время электролиза 10 мин)
показали, что в присутствии всех композиций
осаждаются равномерные блестящие цинковые
покрытия в интервале плотностей тока от 0.1�0.5
до 4�5 А/дм2 (табл.1). Видимое различие между цин�
ковыми покрытиями состояло в более блестящих
осадках, полученных из электролитов с компози�
циями №1 и №4. Нужно отметить, что измерения в
ячейке Хулла дают лишь качественную характе�
ристику процесса и не позволяют регистрировать
количественно величину эффективности действия
каждой из добавок.

Таблица 1. Интервалы рабочих плотностей тока при
которых осаждаются равномерные блестящие осадки
из хлоридно�аммонийного электролита, содержащего

различные композиции добавок

Исследование влияния композиций №№ 1 � 4
на катодную поляризацию при осаждении цинка
показало, что все они ингибируют скорость осажде�
ния металла (рис.1). Высокая поляризуемость, осо�
бенно в области рабочих плотностей тока в хлорид�
но�аммонийном электролите с добавками №1 и №2,
свидетельствует о достаточно хорошей рассеива�
ющей способности этих электролитов. По степени
ингибирования катодного процесса при одинаковой
концентрации добавок в электролите наибольшим
тормозящим эффектом обладает композиция №1. В
области рабочих плотностей тока в ее присутствии
потенциал осаждения цинка смещается ~ на 330 –
440 мВ в отрицательную область по сравнению с
электролитом, не содержащим добавку (рис.1, кри�
вые 0 и 1). Все другие добавки при такой же концен�
трации в растворе практически в равной степени
тормозят скорость катодного процесса.

Наибольшее ингибирование скорости осаж�
дения цинка происходит под действием эмульга�
тора, а блескообразователь дополнительно тормо�
зит катодный процесс, но в меньшей степени.

Способность исследованных добавок влиять
на скорость катодного процесса была использова�
на для разработки количественного анализа блес�
кообразующих добавок CVS�методом. Методики ана�

Композиции 
добавок 

№1 №2 №3 №4 

ik, А/дм2 0.05 – 5.0 0.2 – 4.0 1.0 – 4.0 0.5 – 4.0 
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лиза каждого компонента (блескообразователя и
эмульгатора) обеспечивали высокую точность
(ошибка не более 10%), чувствительность (опреде�
ление 0,01 мл/л) и воспроизводимость результатов.

Для количественной обработки полученных
из вольтамперограмм результатов использованы
специальные калибровочные методы. Так, напри�
мер, для определения концентрации эмульгатора
использовался метод титрования с разбавлением,
а для расчета концентрации блескообразователя
– метод линейной аппроксимации  [6]. Разработан�
ный метод циклической вольтамперометрии со
стравливанием металлического осадка (CVS�ме�
тод) позволяет определять концентрацию каждой
из составляющих эмульсии независимо от присут�
ствия второго компонента.

Разработанные методики, заложенные в
виде программ в прибор «КОРИАН», позволили
количественно оценить эффективность действия
добавок (А), характеризующую степень ингибиро�
вания катодного процесса под действием добавок
и вычисляемую по формуле: А= (1�Q/Qо ) х 100%,
где Q � аналитический сигнал, характеризую�
щий скорость осаждения цинка в присутствии до�
бавки, Qо � аналитический сигнал, характеризую�
щий скорость осаждения цинка в отсутствии до�

бавки. Если в электролите нет добавки, А равно
нулю. При полном ингибировании катодного про�
цесса, когда прекращается осаждение металла, эф�
фективность действия добавки составляет 100%.
Контроль А важен в качестве количественной ха�
рактеристики свойств органического вещества, осо�
бенно при изменении стабильности добавки и боль�
шом расходе ее в процессе осаждения металла.

На рис.2. представлено изменение эффектив�
ности действия эмульгаторов (А) в зависимости от
их концентрации в хлоридно�аммонийном элект�
ролите цинкования. Видно, что с увеличением кон�
центрации эмульгатора в каждой из добавок эф�
фективность их действия растет и после достиже�
ния определенной концентрации больше не меня�
ется. При концентрации 10 мл/л эмульгатор, со�
держащийся в добавке № 1, имеет эффективность
78%, в то время как А эмульгаторов остальных до�
бавок не превышает 40�50%. Эмульгатор добавки
№1 уже при концентрации 20 мл/л имеет А 90% и
практически не меняется при дальнейшем увели�
чении концентрации. На постоянное значение эф�
фективности, равное 85%, эмульгатор добавки № 2
выходит при концентрации 30 мл/л, а эффектив�
ность эмульгаторов добавок № 3 и № 4 соответ�
ствует максимальному значению А ~ 75%. Пред�
ставленные на рис.2 данные количественно под�
тверждают, что наилучшей ингибирующей способ�
ностью обладает электролит цинкования с добав�
кой №1 (рис.1).

Полученные зависимости эффективности
действия эмульгаторов от их концентрации в до�
бавке и, соответственно, в электролите позволяют
выбрать оптимальную концентрацию каждого из
них для нанесения равномерных цинковых покры�

Рис.2. Зависимость эффективности действия (А)
различных эмульгаторов от их концентрации в

хлоридно$аммонийном электролите цинкования.
 Эмульгатор добавки: 1. � №1; 2. � №2; 3. � №3; 4. � №4.
Fig.2. Effect of emulsifier concentration on its efficiency (A)
for various additives. 1. � №1; 2. � №2; 3. � №3; 4. � №4

(ml/l) 

(A/dm2) 

-E, mV 

Рис.1. Потенциодинамические кривые катодной
поляризации в хлоридно$аммонийном электролите

цинкования с различными добавками.
Скорость развертки потенциала 100мВ/с.

Концентрация добавки 30 мл/л. 0� без
добавки; 1. � №1; 2. � №2; 3. � №3; 4. � №4.

Fig.1. Potentiodynamic cathode polarization curves for
ammonium chloride zinc plating bath with various additives.
Potential sweep 100 mV/s. Additive concentration 30 ml/l.

0 – without additive; 1 � №1; 2. � №2; 3. � №3; 4. � №4.
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тий хорошего качества. Превышение  оптималь�
ной концентрации эмульгатора, как правило, вы�
зывает с одной стороны усиление пенообразова�
ния, а с другой – его высаливание и снижение кон�
центрации в растворе. Слишком малая концент�
рация эмульгатора может вызвать пригары при
высоких плотностях тока, формирование тускло�
го покрытия, образование пузырей и т.д.

Разработанный метод позволяет также оце�
нить эффективность действия блескообразовате�
ля и выбрать его оптимальную концентрацию. На
рис.3 представлены зависимости эффективности
действия А блескообразователей двух добавок №1
и №2  от их концентрации в хлоридно�аммоний�
ном электролите цинкования. Видно, что с увели�
чением концентрации эффективность действия
обоих блескообразователей сначала резко растет
и, начиная с 0.5 мл/л А №1 и с 1.0 мл/л  А №2, мало
меняется. Эти зависимости позволяют выбрать оп�
тимальную концентрацию каждого блескообразо�
вателя, превышение которой может вызвать уве�
личение хрупкости, внутренних напряжений в
покрытии и, в конечном счете – питтингообразова�
ние и шелушение покрытия. Низкое содержание блес�
кообразователя приводит к его быстрому расходу и
не обеспечивает надлежащего качества покрытия.

Таким образом, метод количественного ана�
лиза компонентов добавок в сочетании с измере�
ниями эксплуатационных свойств покрытий явля�
ется хорошим инструментом при разработке оп�
тимального состава блескообразующих компози�
ций. Метод позволяет оценить стабильность доба�
вок, их расход при электролизе, а также влияние

(ml/l) 

Рис.3. Зависимость эффективности действия (А) блеско�
образователей от их концентрации в хлоридно�

аммонийном электролите цинкования. Эмульгатор 30
мл/л. Блескообразователь добавки: 1. � №1; 2. � №2.
Fig.3. Effect of brightener concentration on the efficiency
(A). Concentration of the emulsifier 30 ml/l. Brightener:

1. � №1; 2. � №2.

Рис.4. Зависимость эффективности действия (А) эмульга�
торов №1 и №2 от их концентрации в электролите

цинкования Эмульгатор добавки:
 1. � №1; 2. � №2 (свежеприготовленные);

3. � №1 (после 8 месяцев хранения).
Fig.4. Efficiency (A) of emulsifiers №1 and № 2 depend on

their concentration. 1. � №1; 2. � №2 (as prepared);
3. � №1 (after storage for 8 months)

на эффективность их действия такого важного фак�
тора, как температура.

На примере  добавок №1 и №2 была изучена
химическая стабильность их компонентов в элект�
ролите без электролиза. Периодические измере�
ния концентраций и А эмульгаторов добавок №1 и
№2 показали, что они стабильны в течение трех
месяцев. И только через 6�8 месяцев эмульгаторы
снижали свою эффективность. Химическая ста�
бильность блескообразователей, входящих в состав
этих добавок, меняется быстрее. Уже через 8 суток
концентрация блескообразователя добавки №1
снижается в 1.3 раза, а №2 – в 1.5 раза.

Стабильность добавок может меняться не
только в электролите, но и при длительном хране�
нии. Это выражается в снижении ингибирующего
действия добавки, а, следовательно, в ухудшении
качества покрытий. На рис.4 показано падение эф�
фективности действия эмульгатора №1 после 8�
ми месяцев хранения одной и той же партии до�
бавки (ср.кр.1и 3). Эффективность действия эмуль�
гатора №1 после 8�ми месяцев хранения уступает
А  эмульгатора №2 из свежеприготовленной
партии добавки (рис.4,кр.2 и3).

Увеличение концентрации эмульгатора №1
не позволяло получить  эффективность его дей�
ствия, равную первоначальной. Причиной этого,
вероятно, являются необратимые изменения, ко�
торые происходят  с эмульгатором  №1 при старе�
нии. Этот факт должен учитываться как произво�
дителями добавок, так и потребителями.



Электроосаждение металлов и сплавов 27

Гальванотехника
и обработка поверхности

Рис.6. Зависимость эффективности действия (А)
 эмульгатора (1) и блескообразователя (2) добавки №1

от температуры прогрева электролита цинкования.
Fig.6. Effect of solution temperature on the efficiency (A) of

the emulsifier (1) and brightener (2) for the additive №1

ухудшения качества покрытий. Поэтому разработ�
чики технологий блестящего цинкования из слабо�
кислых хлоридно�аммонийных электролитов все�
гда указывают предельную допустимую темпера�
туру электролиза.

Рассмотрим на примере добавки №1, как
влияет температура на эффективность действия
каждой из ее составляющих – блескообразовате�
ля и эмульгатора (рис.6). С повышением темпера�
туры до 60оС эффективности эмульгатора (рис.6,
кр.1) и блескообразователя (рис.6, кр.2) снижаются.
При этом уже при 40оС наблюдается заметное по�
мутнение раствора, обусловленное дегидратаци�
ей эмульгатора. Охлаждение раствора до 18оС при�
водит к исчезновению помутнения и восстанавле�
нию эффективности эмульгатора, что характерно
для неионогенных ПАВ [9]. Что касается блескооб�
разователя, то его эффективность и концентрация
восстанавливаются не после каждой температу�
ры прогрева. Так, через сутки после прогрева при
40оС концентрация блескообразователя восстанав�
ливается полностью (табл.2). В то же время про�
грев при 55оС в течение часа приводит к необрати�
мым изменениям – концентрация блескообразова�
теля и эффективность его действия снижаются и
не восстанавливаются (табл.2).

Данные, представленные в табл.2, характеризу�
ют устойчивость блескообразователя №1 при повы�
шении температуры до довольно высоких значений.
Блескообразователи остальных добавок устойчивы
лишь при температурах, не превышающих 38�40 оС.

В заключение следует отметить, что разра�
ботанные методики в виде программ анализа ком�

Добавки, улучшая технологические характе�
ристики в слабокислых электролитах цинковании,
вызывая блеск покрытия, претерпевают измене�
ния при электролизе (окисляются, восстанавлива�
ются) и включаются в покрытие [7,8]. При этом рас�
ход эмульгатора при электролизе происходит бо�
лее медленно, чем блескообразователя. Например,
если расход блескообразователя составляет 0.1�0.15
мл за 1 А*ч/л, то концентрация эмульгатора суще�
ственно не меняется при пропускании через элек�
тролит ~ 75 А*ч/л (рис.5). Когда количество элект�
ричества превышает  ~ 75 А*ч/л, содержание
эмульгатора в электролите заметно падает (рис.5).
Этот факт нужно учитывать прежде всего произ�
водителям добавок, которые иногда поставляют
готовую эмульсию, представляющую смесь блес�
кообразователя и эмульгатора. Более быстрый
расход блескообразователя и частая бесконтроль�
ная корректировка добавки может привести к на�
капливанию в электролите эмульгатора сверх до�
пустимой концентрации и как следствие – его вы�
саливание, нарушение оптимального соотношения
компонентов добавки и ухудшение качества по�
крытия. Кроме того, повышенное содержание ПАВ
может вызвать хрупкость покрытия.

C, мл/л (ml/l) 

(A*hr/l) 

Рис.5. Зависимость концентрации эмульгатора №1 от
количества электричества, пропущенного через

хлоридно�аммонийный электролит при t 18оС.
Fig.5. Effect of charge passed on the concentration of the

emulsifier №1, t 18°

На стабильность эмульсий в слабокислых
хлоридно�аммонийных электролитах, кроме со�
держания основных солей (этот фактор в данной
статье не рассматривается), сильное влияние ока�
зывает температура. Известно, что добавки, при�
готовленные на неионогенных ПАВ, при нагрева�
нии претерпевают процесс дегидратации и выпа�
дают в осадок [9]. Это выражается в помутнении
раствора и в конечном итоге является причиной
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Гальванотехника
и обработка поверхности

Таблица 2. Изменение концентрации блескообразователя добавки №1 после прогрева электролита в течение 1 часа
при различных температурах

Температура прогрева 40оС 55оС 
Время выдержки при 

18 оС, час 
 

1 
 

24 
 
1 

 
3 

 
24 

Исходная концентрация 
блескообразователя 

С 1.1мл/л 
С 3.0мл/л 

 
 

0,79 
- 

 
 

1,0 
- 

 
 

0,60 
1,70 

 
 

0,68 
1,88 

 
 

0,69 
1,90 
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понентов добавок, введены в прибор «КОРИАН». С
помощью прибора «КОРИАН», управляемого пер�
сональным компьютером, анализ добавок полнос�
тью автоматизирован. Результаты анализа выда�
ются в цифровом виде и графически.

Высокая информативность описанного мето�
да позволяет оценить не только эффективность и
количественное содержание добавок в хлоридно�
аммонийных электролитах, но также найти опти�
мальное соотношение между эмульгатором и блес�
кообразователем и изучить стабильность блеско�
образующей композиции в электролите и при хра�
нении. Все это позволяет не только получать по�
крытия постоянного качества с оптимальными эк�
сплуатационными характеристиками, но и повы�
сить экономичность процесса нанесения металли�
ческих покрытий за счет снижения расхода доро�
гостоящих органических веществ.
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Контроль состава раствора обезжиривания алюминия

Селиванов В. Н.

Предложен метод анализа раствора обезжиривания алюминия с использованием смешанного кис�
лотно�основного индикатора, позволяющий значительно снизить трудоемкость и повысить точность ко�
личественного определения компонентов. Заостряется внимание на процессе потери кристаллической
воды тринатрийфосфата, что влияет на результаты анализа.

Analysis of Aluminium Cleaning Solution

Selivanov V.N.

Method of analysis of aluminium cleaning solutions with the use of a mixed acid�base indicator has
been proposed. It allows to reduce labour cost and to reach better accuracy in the quantitative determina�
tion of components. Attention is focused on the process of dehydration of crystalline trisodium phosphate
which may affect the results of the analysis.

Качество гальванических покрытий и некото�
рые эксплуатационные характеристики деталей с
покрытиями в известной мере зависят от того, на�
сколько рационально были выбраны способы подго�
товки металла основы и как тщательно они выпол�
нялись. Это же относится и к контролю состава тра�
вильных, моющих и обезжиривающих растворов,
используемых в производстве. В связи с этим возни�
кает задача разработки новой и рационализации уже
имеющейся нормативной документации, регламен�
тирующей проведение химического анализа рабо�
чих растворов, получение точных результатов и их
воспроизведение с минимальными затратами про�
изводственных мощностей. При этом, разрабатыва�
емая документация должна не только отвечать пе�
речисленным выше требованиям эргономики, но и
соответствовать требованиям безопасности лабора�
торных работ, а также учитывать случайные и не за�
висящие от лаборанта факторы, влияющие на ход ана�
лиза. К таким факторам относятся условия внешней
среды (освещенность, температура воздуха, атмос�
ферное давление), личностные особенности самого ла�
боранта (например – цветовосприимчивость рецеп�
торов глаза и другие подобные индивидуальные фи�
зиологические различия) и, что немаловажно, усло�
вия и особенности самого технологического процесса,
в котором применяется анализируемый рабочий ра�
створ. Такой комплексный подход был использован, в
частности, при переаттестации методики анализа ра�
створа обезжиривания алюминия состава: тринат�
рийфосфат (Na

3
PO

4
 . 12H

2
O) 30�70 г/дм3 и карбонат

натрия (Na
2
CO

3
)  10�20 г/дм3.

До недавнего времени на предприятии ис�
пользовалась методика, по которой карбонат на�

трия и тринатрийфосфат определялись титримет�
рически из одной пробы. При этом карбонат натрия
и тринатрийфосфат предварительно осаждали
раствором хлорида бария, а затем осадок раство�
ряли децинормальным раствором соляной кисло�
ты в присутствии индикатора метилового оранже�
вого. Углекислоту удаляли кипячением и образо�
вавшуюся фосфорную кислоту титровали деци�
нормальным раствором гидроокиси натрия в при�
сутствии индикатора фенолфталеина.

В ходе работы были выявлены недостатки
данного метода анализа раствора обезжиривания
алюминия. В частности, при титровании фосфор�
ной кислоты раствором гидроокиси натрия наблю�
дается сильное помутнение раствора (образование
бария фосфорнокислого двухзамещенного по ре�
акции  H

3
PO

4
+ 2NaOH + BaCl

2 
→ BaHPO4↓+ NaCl +

2H
2
O) и растянутая, нечеткая конечная точка тит�

рования по фенолфталеину. Следует отметить, что
препарат BaCl

2
 . 2H

2
O принадлежит к веществам II

класса опасности по ГОСТ 12.1. 007 – 76. Принимая
во внимание вышеизложенное, раствор хлорида
бария был исключен из пользования, а анализ ра�
створа обезжиривания был  проведен, основыва�
ясь на методике ОСТ 95 2171 – 88 п. 1.2 , разрабо�
танной для моющего раствора, компонентами ко�
торого являются гидроокись натрия (NaOH), кар�
бонат натрия (Na

2
CO

3
) и тринатрийфосфат (Na

3
PO

4

⋅12H
2
O) [2]. В данном случае опробован вариант:

титрование пробы децинормальным раствором
соляной кислоты по индикатору фенолфталеину
(определение содержания NaOH), затем по индика�
тору метиловому оранжевому (определение содер�
жания Na

2
CO

3
) и, после удаления углекислоты ки�



Методы анализа30

пячением, титрование пробы децинормальным ра�
створом гидроокиси натрия по индикатору фенол�
фталеину (определение содержания Na

3
PO

4
 . 12H

2
O).

В случае раствора обезжиривания алюми�
ния гидроокись натрия не является заложенным в
раствор компонентом и щелочность раствора бу�
дет лишь производной гидролиза в водной среде
карбоната натрия и трехзамещенного фосфата на�
трия по уравнениям:

Na2CO3 + HOH ⇔  NaHCO3 + NaOH 
Na3PO4 + HOH ⇔  Na2HPO4 + NaOH 

Учитывая это, была произведена замена тит�
рования гидроокиси натрия децинормальным ра�
створом соляной кислоты на предварительную
нейтрализацию анализируемой пробы тем же ре�
агентом по индикатору фенолфталеину. Однако, в
этом случае был обнаружен другой недостаток
предложенного метода: при титровании (1/3 экви�
валента тринатрийфосфата) децинормальным ра�
створом соляной кислоты рН раствора в точке эк�
вивалентности равен 4,33,

Na2HPO4 + HCl →  NaH2PO4 + NaCl 

в то время как интервал перехода окраски мети�
лового оранжевого составляет 3,1 – 4,4 [3]. В ре�
зультате, учитывая изменение освещенности
(дневной или искусственный свет) и различную
восприимчивость цветовых рецепторов глаза у от�
дельных людей, возникает трудность визуального
установления конечной точки титрования. Идеаль�
ным для данных целей являлся бы индикатор, рез�
ко меняющий окраску в диапазоне рН 4,3 – 4,4 и не
мешающий определению тринатрийфосфата при
титровании его раствором гидроокиси натрия с ин�
дикатором фенолфталеином. При анализе лите�
ратурных данных было найдено, что наиболее пол�
но таким требованиям соответствует смешанный
индикатор, приготовленный из индикаторов бром�
крезолового зеленого и метилового оранжевого.
Эта смесь индикаторов была предложена еще в
1938 г. коллективом авторов Pierre W. H., Tully N.,
Ashburn H. V. для установления эквивалентной кис�
лотности и основности искусственных удобрений
[3]. Hull F. M. (1939) также нашел, что смесь бромк�
резолового зеленого с метиловым оранжевым
удобна для определения общей щелочности [3]. При
отработке анализа раствора обезжиривания алю�
миния была использована смесь индикаторов сле�
дующего состава: 1 часть 0,1% водного раствора ме�
тилового оранжевого, 5 частей дистиллированной
воды и 1 часть 0,1% спиртового раствора бромкре�
золового зеленого. В точке эквивалентности при рН
4,3 – 4,4 смешанный индикатор меняет окраску от

зеленого до желтого цвета с небольшим оттенком
зеленого, и от одной капли децинормального ра�
створа соляной кислоты до чистого желтого цвета.
Другим преимуществом данной смеси индикато�
ров явилось то, что она не мешает титрованию на�
трия фосфорнокислого однозамещенного щелочью
с индикатором фенолфталеином: в этом случае в
конечной точке титрования окраска раствора рез�
ко меняется из зеленовато�голубого до фиолето�
во�красного цвета.

По результатам работы была разработана и ат�
тестована метрологической службой ФГУП «ПО»
СТАРТ» методика анализа раствора обезжирива�
ния алюминия, показатели точности которой пред�
ставлены в таблице 1.

Следует отметить возможность получения за�
вышенных результатов, что, как установлено, свя�
занно с процессом выветривания кристаллизаци�
онной воды из препарата тринатрийфосфата. Дан�
ное явление отмечено в трудах Ф. И. Котик, кото�
рая даже предлагает периодически анализировать
препарат на содержание основного вещества и ко�
личества молекул воды в его составе [4], а также в
работе Карякина Ю. В. и Ангелова И. И.[5].

Для приготовления контрольного раствора,
необходимого для проведения исследования, три�
натрийфосфат был получен методом его перекри�
сталлизации из насыщенного раствора покупного
препарата, используемого в производстве для при�
готовления рабочих обезжиривающих растворов.
Растворимость свободного от гигроскопической
влаги тринатрийфосфата (Na

3
PO

4
 . 12H

2
O) в грам�

мах на 100 г воды при температуре 0 – 100оС по
данным Ю. Ю. Лурье [6] представлена в таблице 2.

Анализ перекристаллизованного препарата
после трехдневной сушки на воздухе проводили по
ГОСТ 201 – 76, п. 3. 4 и расчет результатов опреде�
ления производили на содержание оксида фосфо�
ра Р

2
О

5
. После этого, полученный препарат был пе�

ренесен в сухую стеклянную посуду, закрыт крыш�
кой и оставлен на хранение в помещении химичес�
кой лаборатории (присутствовало естественное и
искусственное освещение, принудительная венти�
ляция, t 20 ± 5 оС). Перекристаллизованный пре�
парат тринатрийфосфата затем дважды анализи�
ровали по вышеуказанной методике на предмет
содержания в нем оксида фосфора P

2
O

5 
с интерва�

лами ≈ 1 месяц (таблица 3).
Расчеты, сделанные на основе полученных

данных, показывают, что в условиях лаборатории
при хранении в течение 2 месяцев может происхо�
дить потеря до 4,5% кристаллизационной воды три�
натрийфосфата (в норме массовая доля кристал�
лизационной воды в препарате должна составлять
≈ 56,8 %), чему косвенно свидетельствуют данные,
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Погрешность измерений 
(при необходимости ее 

составляющие) 
доверительная вероятность 

0,95  

Нормативы контроля Измеряемые 
величины, 
единица 
измерения 

Диапазон 
измерений, 
г/дм3 

вSr ΣΘ  отн. Σδ , % d, г/дм3 D, г/дм3 

Массовая 
концентрация, 

г/дм3 
 
Карбонат натрия 
 
 
Тринатрийфосфат 

 
 
 
 
10 – 20 
 
30 –50  
 
50 – 70  

 
 
 
 
0,0312 
 
0,0172 
 
0,0139 

 
 
 
 
0,050 
 
0,032 
 
0,061 

 
 
 
 
6,6 
 
4,0 
 
6,4 

 
 
 
 
0,086 . Χ n 
 
0,048 . Χ n 
 
0,039 . Χ n 
 

 
 
 
 
0,039 . Хср 
 
0,056 . Хср 
 
0,090 . Хср 

 

Таблица 1

Таблица 2

Температура оС 0 10 20 30 40 50 60 80 100 
Растворимость 

Na3PO4 . 12H2O, г/100г 
воды 

1,5 4,1 11 20 31 43 55 81 
 
108 

 

Время 
 

До 
перекристаллизации 

Сразу после 
перекристаллизации 

Через 1 
месяц 

Через 2 
месяца 

Содержание 
Р2О5 (среднее из 
3 проб),  %  

20,53 18,70 19,73 20,62 

 

Таблица 3

представленные в таблице № 3 В условиях цеха, при
хранении тринатрийфосфата в мешках из плотной
бумаги, потеря кристаллизационной воды тринат�
рийфосфатом может идти, вероятно, еще быстрее.

Применение комплексного подхода в процес�
се разработки настоящей методики анализа ра�
створа обезжиривания алюминия позволило зна�
чительно снизить сложность ее выполнения для
рядовых исполнителей, повысить производитель�
ность труда, вывести из рабочего процесса неко�
торые потенциально опасные вещества, а также
показало необходимость детального исследования
поведения тринатрийфосфата в условиях произ�
водственного цеха, как фактора, существенно вли�
яющего на состав рабочего раствора.
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Утилизация электрохимических отходов в технологии
производства силикатной краски

Разговоров П.Б, Прокофьев В.Ю., Смирнов К.В.

Similarity in the chemical composition of elec�
trochemical solid waste and inorganic additives used
in the production of silicate paint allows to add of
sludge containing Cu2+, Fe3+; Zn2+, Ca2+, etc. into the
composition of paints. This addition results in a re�
placement of conventional pigments, improves pro�
tective properties of paints and reduces the costs of
paints. Liquid sodium silicate with SiO

2
/Na

2
O ratio

equal to 2,7�3,2 and density of 1,35�1,41 g/cm3 is used
as a film�forming component. Liquid paste compo�
nents react with sodium silicate actively forming
strong bonds even without drying. Hardening time is
reduced from 7�8 to 5,5�6 hrs (Tabl.1). In the cases
when the formulation includes additionally such
modifiers as carbamide and butadiene styrene latex
they resist the static action of water at (20±2)°C. Coat�
ings obtained show high bending strength and cov�

Utilization of Electrochemical Waste in the Production of Silicate Paint

Razgovorov P.B., Prokofjev V.Ju.,
 Smirnov K.V.

Рассмотрена возможность утилизации шламовых паст электрохимических производств в составе
композиций на основе натриевого жидкого стекла, дополнительно включающих модификаторы карба�
мид и бутадиенстирольный латекс. Предложена технологическая схема получения экологически мало�
опасной краски, обладающей повышенными защитно�декоративными свойствами при обработке бетон�
ных, асбоцементных, оштукатуренных и кирпичных поверхностей.

ering ability over the range 110�150 g/m2 (for dry
film); hardness measured by means of pendulum
method reaches 0,39 relative units. Table 2 contains
data obtained in “hard” washing off these coatings.
Heavy metals content was determined in aqueous
extracts from the coatings disposed to the sewage
system which were obtained by “hard” washing off
(Tabl.2). No hexavalent chromium, nor cadmium
were found in waste water, thus silicate�based paint
developed has been considered as low dangerous
substance. An inexpensive process for the prepara�
tion of the paint has been developed (see Fig.). Labo�
ratory and outdoor tests have proved its good pro�
tective and decorative properties – first of all in the
treatment of the following surfaces: bricks, concrete,
asbestos�cement, etc. The coating applied to a wet
surface has very good adhesion.

Утилизация отходов электрохимических
производств является весьма важной экологичес�
кой задачей, так как повышенное содержание в
сточных водах и, соответственно, в почвах ионов
тяжелых металлов (ТМ) приводит к нарушениям
природного баланса и загрязнению (контаминиро�
ванию) растительного сырья за счет образования
координационных связей по типу «металл – орга�
нический компонент растения».

В работе [1] отмечается, что одним из глав�
ных составных элементов малоотходных процес�

сов в электрохимии и гальванотехнике является
комплексная переработка невосстанавливаемых
отходов (электролитов, шламов) с целью получе�
ния полезных продуктов непосредственно на пред�
приятии либо на централизованном пункте сбора.
В частности, из соединений Cr (VI) и Cr (III), Fe, Zn
и Ni могут быть получены сухие минеральные пиг�
менты различных тонов [1], а технология очистки
сточных вод на природном алюмосиликатном сор�
бенте отечественного месторождения приведена во
[2]. В литературных источниках [3, 4] описаны так�
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же способы получения ферритизированных гальва�
ношламов с дефектами кристаллической решетки [3],
оказывающими влияние на их сорбционные свойства
и используемыми для глубокой очистки гальвано�
стоков от ионов ТМ и формования ионообменных ма�
териалов на основе шламов (80 мас.%) и органическо�
го связующего – акрилатбутадиенстирола (20 мас.%)
[4]. Однако следует иметь в виду, что технические
решения проблемы утилизации шламовых осадков,
основанные на методах ионного обмена и сорбции,
зачастую эффективны лишь при ограниченных объе�
мах стоков. В противном случае более актуальным
представляется проведение мероприятий по сокра�
щению расхода воды и изменению составов раство�
ров в действующем производстве [5].

Основной предпосылкой введения шламовых
осадков или паст  в состав строительных материа�
лов является подобие химического строения этих
отходов и типовых неорганических добавок. Одна�
ко, учитывая возможность вымывания из строи�
тельных образцов под действием кислотных дож�
дей такого ксенобиотика, как Сr (VI), исследовате�
ли [1, 2] указывают на необходимость предвари�
тельного его восстановления до трехвалентного
состояния. Большинство технологий утилизации
предусматривают также высушивание шламово�
го материала при повышенной температуре и раз�
мол до определенной дисперсности, что требует до�
полнительных трудо� и энергозатрат. В то же вре�
мя имеются данные [6], что присутствующие в шла�
мах ионы металлов переменной валентности, об�
ладая коагулирующим действием в смесях с жид�
ким стеклом (ЖС), способствуют возникновению
новых гидратных образований, влияющих на проч�
ность и деформацию усадки готовых продуктов
(красок и т.д.). В итоге общий эффект, наблюдае�
мый при замене традиционно используемых неор�
ганических добавок, активных по отношению к ЖС,
может, наряду с экологичностью, выражаться в
улучшении защитных свойств и в удешевлении
получаемых материалов.

В этой связи в настоящей работе предлага�
ется утилизировать шламовые пасты без их обез�
воживания в технологии производства силикатной
краски (СК). СК представляют собой смесь щело�
честойких пигментов и наполнителей – мела и
талька в растворах водорастворимых силикатов
калия или натрия определенной концентрации [7].
Использование в составе композиции жидкого на�
триевого стекла с отношением SiО

2
/ Na

2
O, равным

2,7�3,2, и плотностью 1,35�1,41 г/см3, представля�
ется целесообразным исходя из стоимости плен�
кообразующего. Однако основная проблема при ис�
пользовании СК на основе натриевого стекла зак�
лючается в том, что получаемые из них покрытия
не отличаются водостойкостью. Для устранения

этого недостатка в составы композиции краски
обычно вводят специально подобранные органичес�
кий модификатор и наполнитель. Ранее [8] было
установлено, что с функцией модификатора ус�
пешно справляются карбамид и водные дисперсии
бутадиенстирольных латексов (СКС�65�ГП, БС�65�
К�3, их смеси), совместное присутствие которых в
композиции позволяет работать с растворами на�
триевого стекла в вышеуказанном диапазоне плот�
ностей даже без изменения состава пигментной
части и подбора водоустойчивых отвердителей.

Исследования проводили на образцах шла�
мов электрохимических производств, взятых с раз�
личных электрохимических и гальванических
предприятий г. Воронежа. Шламы имели пастооб�
разную консистенцию и включали, мас.%: Cu2+ 0,2�
2,1; Fe (III) 0,7�6,0; Ni2+ 0,01�0,36; Zn2+ ? 0,08; Cr (III)
0,03�0,05; Pb2+ 0,01�0,07; Ca2+ 21,5�26,0; вода – ос�
тальное. Таким образом, в смеси преобладали со�
единения кальция, железа и, в меньшей степени,
меди. Схожие составы [4], как уже отмечалось, при
совместном диспергировании в воде с производны�
ми бутадиенстирола обладают свойствами ионо�
обменников. Вместе с тем хорошо известно [7], что
при взаимодействии с жидким стеклом соедине�
ния железа дают водонерастворимые силикаты и
образуют на окрашиваемой поверхности твердые
прочные пленки. Оксид и гидроксид кальция отно�
сятся к добавкам осаждающего типа, обеспечива�
ющим как линейную, так и пространственную по�
лимеризацию силикатов по схеме [9]:

                         полимеризация                                                   
   истинный раствор                      коллоидные частицы (золь)              
  
       агрегация             конденсация 

                      сетка частиц (гель)                    ксерогель. 
 

В свою очередь, оксиды и гидроксиды меди
обладают способностью улучшать защитно�деко�
ративные характеристики силикатных покрытий
[10] и входят в состав бактерицидных композиций.

На основании вышеизложенного были изуче�
ны свойства силикатной краски и покрытий из нее
на бетонных плитках, стеклянных и металлических
пластинах  размером  90х120 мм,  полученных при
замене стандартной пигментной части композиции
(нулевая: мел + тальк + Fe

2
O

3
) на шламовых осад�

ков электрохимических производств (таблица1).
Компоненты шламовых композиций (1)�(6),

довольно бурно реагируя с жидким стеклом, дают
связки соответствующих наименований. О степени
активности соединений металлов, входящих в состав
паст, можно судить по времени отверждения покры�
тий, сократившемуся с 7 до 5.5�6 ч (таблица 1).
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Наименование показателя  
Номер  

композиции  
и отношение 

ЖС : Мод : ШП
* 

Кроющая 
способ-
ность  
СК, г/м2 

Время 
отверж-
дения 
Пк, ч 

Твердость 
Пк по 
маятни-
ковому 
прибору 
через 24 ч, 
усл. ед. 

Прочность 
пленки при 
испытании 
на изгиб, 

мм 

Стойкость  
Пк к стати-
ческому 

воздействию 
воды через 24 ч 

(0) Стандартная 
ПЧ  

 
150 

 
7 

 
0,29 

 
10 

  
без изменений    

(1) ЖС:Мод:ШП 
= 3:2:4 

 
110  

 
6 

 
0,30 

 
10 

  
без изменений    

(2) ЖС:Мод:ШП 
= 4:3:10 

 
110 

 
6 

 
0,32 

 
10 

  
без изменений    

(3) ЖС:Мод:ШП 
= 3:2:9 

 
110 

 
6 

 
0,30 

 
10 

  
без изменений    

(4) ЖС:Мод:ШП 
= 3:2:5 

 
150 

 
5,5 

 
0,39 

 
10 

  
без изменений    

(5) ЖС:Мод:ШП 
= 6:3:11 

 
150 

 
5,5 

 
0,39 

 
10 

  
без изменений    

(6) ЖС:Мод:ШП 
= 3:2:6 

 
150 

 
5,5 

 
0,37 

 
10 

  
без изменений    

 

Таблица 1. Свойства силикатных красок, включающих шламовые пасты, и покрытий на их основе
Table 1. Characteristics  of  silicate  paints,  including slime paste, and coatings

on their base

* � ЖС –жидкое стекло; Мод – модификатор; ШП – шламовая паста; ПЧ – пигментная часть.

Из таблицы 1 также следует, что все разрабо�
танные композиции являются водостойкими. Покры�
тия из них обладают высокой прочностью на изгиб и
укрывистостью в пределах 110–150 г/м2 (в пересче�
те на сухую пленку). Твердость покрытий по маят�
никовому прибору достигает 0,39 усл. ед. – т.е. в сред�
нем на 7–30 % выше таковой для силикатных красок,
включающих стандартную пигментную часть.

Особый интерес представляют данные по
выделению соединений металлов из образцов си�
ликатной краски. Так, смываемость пленки краски
под струей воды, имеющей температуру (20±2)оС,
даже при  истирании зубной щеткой (ГОСТ 6388�
85) в течение 30 с нагрузкой 20 Н ? по методике, раз�
работанной Центральной лабораторией АО
«СКИМ» (г. Москва), �  находилась в диапазоне 9.2–
10.2 %. Расчетное содержание тяжелых металлов в
водных вытяжках до поступления их в канализа�
цию после такой «жесткой» смывки покрытий из
композиций (1)�(6), представлено в таблице 2.

Атомно�абсорбционный анализ этих вытя�
жек, выполненный на приборе «Сатурн�2», пока�
зал невысокое расхождение расчетных и лабора�
торных данных по содержанию в них ионов меди,

никеля и железа. Для сравнения в таблице 2 также
приведены значения ПДК различных металлов в
реках и водоемах рыбохозяйственного значения РФ.
Наиболее вредное влияние на живые организмы, как
известно, оказывают растворенные в воде соедине�
ния кадмия, свинца и хрома (VI). Поэтому важно от�
метить, что в отвержденном покрытии наблюдает�
ся отсутствие как шестивалентного хрома, так и кад�
мия, и на основании выписанного токсиколого�гиги�
енического паспорта синтетическая краска отнесе�
на к IV классу опасности (вещества малоопасные).
При статическом же воздействии влаги на Пк кон�
центрация загрязняющих веществ в водах, прини�
маемых в систему канализации, находится в преде�
лах нормативно�допустимых значений.

Разработана технологическая схема получе�
ния силикатной краски, пигментная часть которой
включает шламовые пасты, упрощенная по срав�
нению с известной из литературных источников [8,
11]. Процесс изготовления включает три стадии –
обработку карбамидом жидкого стекла при опре�
деленных условиях, смешение модифицированного
жидкого стекла с водой, ШП электрохимических про�
изводств и бутадиенстирольным латексом, после чего
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Содержание ТМ в водной вытяжке, мг/л Номер 
композиции Cu Ni Fe Zn Cr (III) Pb Cd 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 

0.80 
0.90 
1.06 
0.12 
0.13 
0.14 

0.004 
0.005 
0.006 
0.210 
0.210 
0.220 

2.40 
2.92 
3.30 
0.40 
0.41 
0.41 

0.020 
0.025 
0.028 
0.048 
0.050 
0.060 

0.012 
0.014 
0.016 
0.03 
0.03 
0.04 

0.028 
0.032 
0.038 
0.006 
0.006 
0.007 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

ПДК   
в водоемах  

 
0.001 

 
0.001 

 
 0.40 

 
0.001 

0.005 
0.001* 

 
0.001 

 
0.001 

 

Таблица 2. Содержание металлов в водных вытяжках после смывки покрытий из разработанных
композиций

Table 2. Contents of the metal in water extraction after washing-off coatings
from developed composition

 *Данные приведены для Cr (VI)

краска с дисперсностью частиц до 120�130 мкм фа�
суется в тару (рис.1). Лабораторными и натурными
испытаниями [12] подтверждено, что синтетическая
краска обладает высокими защитными и декоратив�

Рис.1. Технологическая схема получения силикатной краски:
1 – аппарат для приготовления модифицированного жидкого стекла; 2 – емкость для хранения модифицированного

жидкого стекла; 3 – дисольвер периодического действия, 4 – насос шестеренчатый; 5 – мерник для жидкого стекла;
6 – мерник для латекса.

Fig.1. Flow-sheet for the production of silicate-based paint.
1 – container for the preparation of sodium silicate solution; 2 – storage container; 3 – dissolver for batch operation; 4 �

pump; 5 – dosator for silicate solution; 6 � dosator for latex

ными свойствами – в первую очередь при обработке
бетонных, асбоцементных, оштукатуренных и кир�
пичных поверхностей, и характеризуется значитель�
ной адгезией к влажной подложке.
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Дискуссионная статья
Discussion

О классификации электролитов

Виноградов С.С.

Обсуждение вопросов классификации электролитов вызвано желанием некоторых разработчи�
ков выделить в особую группу, нарушая тем самым общепринятую систему классификации, разрабо�
танные ими электролиты, в частности, «слабокислые» электролиты цинкования с добавками ЦКН�3,
ЭКОМЕТ�Ц31(А, Б), СЕТ�3М, Гальванит Zn�СК45, ЛГ�50 (А, Б), КЦ (1, 2, 3), Дипо�цинк (А, Б) и др., явля�
ющиеся по своей сути хлоридными, сульфатными и аммиакатными с различными добавками.

Classifying of Plating Baths

Vinogradov S.S.

A new approach to classify all plating baths is
under discussion. Following groups have been proposed
by the author:

1. Simple:  sulfate�, chloride�, fluoride�, nitrate�,
chlorosulfonate�, fluoroborate�, fluorosilicate� and al�
kaline ones (irrespectively of the pH value but on the
basis of the absence of complexes formation between
the metal and other ions such as hydroxyl). Metals present
in these baths in the form of hydrated ions and these
baths are usually known as acidic ones.

2. Complex baths : ammonia, EDTA, oxalate, cit�
rate, acetate, hexamethylene tetramine, salicylate, ami�
noacetic, alkaline (e.g. zincate), pyrophosphate, cyanide,

etc., in which the metal is contained in the form of
complex compounds;

3. Mixed ones : ammonia�chloride, hexameth�
ylene ammonium�sulfate, oxalate�sulfate, ammonia�
amino acetate, etc., where the metal exists in the form
of mixed complexes.

The existence of this group is under discussion.
Inside each group the baths are additionally classified
on the basis of the nature of additives, type of the bath,
quality of coatings (bright, conductive, soldering, etc.)
Only the name of the basis component should be used
in the classification of plating baths.

Значение классификации объектов исследо�
вания или разработки трудно переоценить. Клас�
сификация влияет как на качество общения, так и
на творческий процесс, помогает не только пра�
вильно назвать и однозначно определить объект,
но и наметить дальнейшие пути углубления ис�
следования и совершенствования разработки. На�
пример, стоит сказать «цинкатный электролит
цинкования», как любой гальванотехник не только
сразу представит себе электролит цинкования на
основе оксида цинка и щелочи, но и выстроит воп�
росы по недостаткам цинкования в этом электро�
лите. Примером неудачного названия служит на�
звание «скруббер», которое определяет аппарат

как для размывания руды при получении полезных
ископаемых, так и для абсорбционной очистки газо�
вых выбросов при так называемой «мокрой» очистке.

Основным объектом исследования и разра�
ботки в гальванотехнике являются электролиты
для обработки поверхности и нанесения на неё по�
крытий. При небольшом количестве электролитов
их названия могут основываться на случайных оп�
ределениях, зависящих исключительно от пред�
почтений разработчика: номерах, специфических
свойствах получаемых покрытий, особенностях
проведения процесса или на фамилии разработ�
чика. С учётом того, что к настоящему времени раз�
работаны сотни электролитов, имеет особое зна�
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чение их классификация (в этих условиях немыс�
лимо представить себе произвольную классифика�
цию, основанную, на пример, только лишь на номе�
ре электролита: электролит № 1, электролит № 2 и
т.д. – не только непонятно о чём идёт речь, но и непо�
нятно в области какой технологии мы находимся).

Для взаимопонимания специалистов и осоз�
нания разработчиками технологий своего места в
гальванотехнике традиционно сложилась (прижи�
лась) классификация простого типа, основанная на
выработке названия электролита по наименованию
основных компонентов, входящих в его состав. Под
основными компонентами понимают в первую оче�
редь вещества, играющие главную роль в проте�
кании процесса. Например, для электролитов на�
несения катодных покрытий такими веществами
являются кислотные остатки, лиганды и в некото�
рых случаях органические добавки, которые опре�
деляют стационарный (бестоковый) потенциал, по�
ляризацию и поляризуемость (рис. 1 [1]).

Рис. 1. Относительное расположение поляризационных
кривых при электроосаждении цинка из различных

электролитов без перемешивания:
1 – сульфатный; 2 – сульфатный с декстрином;
3 – хлораммиакатный (аммиакатнохлоридный);

4 – пирофосфатный; 5 – цинкатный; 6 – цинкатный с
ПЭИ; 7 – цианидный

При анодировании алюминия названия элек�
тролитов определяются названием компонента, ко�
торый определяет скорость роста барьерного слоя
оксидов алюминия и скорость его растворения: суль�
фатные, оксалатные (щавелевокислые), хромово�
кислые, сульфосалициловые и т.д. электролиты.

При химическом травлении металлов назва�
ния электролитов определяется названием основ�
ных кислот или щелочей, способствующих раство�
рению металла.

И так далее.
Таким образом все электролиты для нанесе�

ния конкретного вида покрытия (цинкования, кад�

мирования, меднения, оловянирования, никелиро�
вания, хромирования, латунирования, палладиро�
вания и т.п.) делятся на следующие группы:

1. (простые, так называемые «кислые», не в
смысле величины рН, а вследствие того, что эти
электролиты содержат кислоту в виде свободного
кислотного остатка, который не является лигандом
для осаждаемого металла) – сульфатные, хлорид�
ные, фторидные, нитратные, хлорсульфоновые,
фторборатные, кремнефторидные, щелочные*  (не
в смысле величины рН, а вследствие наличия в со�
ставе электролита свободной щелочи, не образую�
щей комплексы с ионами осаждаемого металла),
фосфатные и т.п., в которых металл, формирую�
щий покрытие, находится в виде простых гидра�
тированных соединений;

2. (комплексные) – аммиакатные, трилонат�
ные, оксалатные, цитратные, ацетатные, уротро�
пиновые, салицилатные, гликоколевые, щелочные
(не в смысле величины рН, а вследствие наличия в
составе электролита щелочи, образующей гидро�
ксокомплексы с ионами осаждаемого металла –
цинкатные в случае цинкования, станнатные и стан�
нитные в случае оловянирования и т.п.), пирофос�
фатные, цианидные, этилендиаминовые и т.д., в ко�
торых металл, формирующий покрытие, находит�
ся в виде комплексных соединений;

3. (смешанные) – аммиакатнохлоридные,
сульфатноуротропиновые, оксалатносульфатные,
аммиакатногликоколевые и т.п., в которых металл,
формирующий покрытие, находится в виде слож�
ных комплексных соединений. Существование тре�
тьей группы обсуждаемо.

Так формируется групповое название элек�
тролитов.

Внутри каждой группы электролиты под�
разделяются

– по названию добавки,
– по технологическому признаку (слабокис�

лые, слабощелочные, скоростные, для обработки
деталей в барабанах, с нагревом, с охлаждением, с
перемешиванием, с наложением ультразвуковых
колебаний и т.п.),

– по признаку преимущественного назначе�
ния (для получения блестящих, матовых, электро�
проводных, изоляционных, твёрдых, износостойких,
антифрикционных, микротрещиноватых, толстых,
разделительных и т.п. покрытий) или

– по другим особенностям обработки повер�

* Иногда такие электролиты необоснованно вы�
деляют в отдельную группу, определяемую величиной
рН. В такую группу попали бы пирофосфатные, циа�
нидные, цинкатные, этилендиаминовые и в какой�то сте�
пени аммиакатные и т.д.

___________________________
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хности, являющимися характерными признаками,
выделяющими данный электролит из числа ему
подобных.

Например, хлоридные электролиты цинко�
вания могут быть кислыми (2,0<рН<4,5) и слабо�
кислыми (4,5<рН<5,5), аммиакатные электроли�
ты цинкования – слабокислыми (3,5<рН<5,5), ней�
тральными (5,5<рН<7,5) и слабощелочными
(7,5<рН<8,5), сульфатные электролиты хромиро�
вания (на основе соединений шестивалентного
хрома) – разбавленными, стандартными и высо�

сульфат цинка 140-160 г/л  сульфат цинка 140-160 г/л 
хлорид аммония 1,5-3,0 г/л  хлорид аммония 1-3 г/л 
сульфат аммония 20-30 г/л  сульфат аммония 10-12 г/л 
борная кислота 15-25 г/л  борная кислота 15-25 г/л 
ЭКОМЕТ-Ц31А 18-25 мл/л  ЦКН-3 30-45 мл/л 
ЭКОМЕТ-Ц31Б 18-25 мл/л    

коконцентрированными, сульфатные электролиты
никелирования – электролитами для нанесения
блестящих и матовых покрытий и т.п.

В соответствии с вышеописанным следующие
электролиты следует называть сульфатными с до�
бавками ЭКОМЕТ и ЦКН соответственно (табл.1), а
не слабокислыми, как они названы разработчиками,
так как в этих электролитах цинк содержится в виде
простых гидратированных катионов, что определя�
ет величину стандартного потенциала и характер
поляризации и поляризуемости.

сульфат цинка 50-100 г/л  сульфат цинка 50-100 г/л 
хлорид аммония 200-220 г/л  хлорид аммония 200-220 г/л 
борная кислота 10-20 г/л  борная кислота 0-20 г/л 
ЭКОМЕТ-Ц31А 18-25 мл/л  ЦКН-1А 6-10 мл/л 
ЭКОМЕТ-Ц31Б 18-25 мл/л  ЦКН-2А 40-60 мл/л 

В тоже время следующие электролиты
(табл.2) следует называть аммиакатными с добав�
ками ЭКОМЕТ и ЦКН соответственно, а не слабо�
кислыми, как они названы разработчиками, так как
в этих электролитах цинк содержится в форме ком�
плексных аммиакатных катионов [Zn(NH

3
)

2
]2+ и

[Zn(NH
3
)]2+, что определяет существенную разни�

цу (в величинах стационарного потенциала и ха�
рактерах поляризации и поляризуемости) с вы�
шеперечисленными сульфатными электролитами.
Здесь необходимо сделать оговорку. Иногда разни�
ца (особенно в величине поляризуемости) между
электролитами разных групп нивелируется добав�
ками, содержащимися в электролитах.

Такая классификация (на основе наименова�
ния основных компонентов) хороша тем, что тре�
буемая группа электролитов рождается автома�

тически с появлением электролита, содержащего
новые кислотные остатки или лиганды, а требуе�
мая подгруппа электролитов – с появлением элек�
тролита, содержащего новые органические или не�
органические добавки.

Аналогичная классификация используется во
многих отраслях промышленности, например, лакок�
расочной. Все лакокрасочные материалы разделены
на группы в зависимости от входящих в их состав ос�
новных плёнкообразователей: глифталевые, пентаф�
талевые, меламинные, мочевинные, фенольные, фе�
нолалкидные, эпоксидные, эпоксиэфирные, полиуре�
тановые и т.д. Внутри групп лакокрасочные матери�
алы расположены по признаку преимущественного
назначения материала: атмосферостойкие, ограни�
ченно атмосферостойкие, водостойкие, специальные,
маслобензостойкие, термостойкие и т.д.

Таким образом, классификация электроли�
тов по названию основных компонентов (опреде�
ляющих стационарный потенциал, поляризацию
и поляризуемость) не только даёт чёткое наиме�
нование электролита, но и содержит в себе при�
вязку к основным закономерностям осаждения по�
крытий из этого электролита, то есть позволяет
однозначно определить электролит. Этой чётко�

сти лишено такое название, как «слабокислый», так
как к такой группе электролитов будут относиться
хлоридные, сульфатные, ацетатные, гликоколевые,
цитратные, аммиакатные и другие электролиты с
различными добавками. Поэтому такое название не
может являться классификационным (то есть груп�
повым), а должно служить дополнительным под�
групповым наименованием электролита.

Таблица 1

Таблица 2



Производственный опыт 51

Гальванотехника
и обработка поверхности

Однако и у общепринятой классификации
есть недостатки. В настоящее время одной из нере�
шённых проблем классификации электролитов
является отсутствие кратких названий электроли�
тов хромирования на основе шестивалентного хро�
ма и электролитов хромирования на основе трёх�
валентного хрома. Может быть здесь можно ис�

пользовать термины для обозначения соединений
на основе Cr (VI) и Cr(III) – хроматы и хромиты, то
есть «хроматные» и «хромитные» электролиты
хромирования?

Литература
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Со 2�го по 13�е апреля 2007 года в Москве
прошли очередные курсы повышения квалифика�
ции для специалистов в области гальванотехни�
ки и гальвано�химической обработки поверхнос�
ти металлов, организованные Московским хими�
ческим обществом и Российским химико�техно�
логическим университетом им. Д.И. Менделеева.
Кроме того, все участники курсов имели возмож�
ность принять участие в 4�й Международной
конференции «Покрытия и обработка поверхно�
сти. Качество. Эффективность. Конкурентос�
пособность» и посетить одноименную выстав�
ку в Конгресс�центре на Красной Пресне.

В современных условиях рынок требует
большой скорости изменений характеристик
продукции в соответствии с требованиями за�
казчика. Именно поэтому в настоящее время пе�
ред промышленными предприятиями стоит
сложная задача перехода на новые, диктуемые
конкуренцией, условия работы.

Основная цель курсов повышения квалифи�
кации как раз и состоит в подготовке специалис�
тов, способных творчески мыслить и целенаправ�
ленно решать самые сложные задачи. Следует от�
метить, что Российский химико�технологический
университет им. Д.И. Менделеева на сегодняшний
день – явление просто уникальное. Это, пожалуй,
единственное высшее учебное заведение в России,
осуществляющее подготовку специалистов высо�
чайшего уровня в области химии и различных хи�
мических технологий.

Острую же нехватку квалифицированных
кадров в области гальванотехники в настоящее вре�
мя испытывает практически каждое предприятие в
нашей стране. Нехватка специалистов не редко при�
водит к тому, что серьезными технологическими
процессами приходится заниматься людям, не по�
лучившим специального образования, хотя и имею�
щими определенный опыт работы в этой области.

Основные причины неполадок в работе элек�
тролитов различных химических и гальваничес�
ких процессов вызваны зачастую не столько вы�
работавшим свой срок оборудованием или низким
качеством исходных компонентов рабочих раство�
ров и электролитов, а скорее банальной некомпе�
тентностью технологов и рабочих, непосредствен�
но осуществляющих тот или иной технологичес�
кий процесс. Они не задумываются, в чем причина
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   Залог успеха
Гурьева Т.А. � участница курсов

неполадок в работе электролита и ведут себя, по
словам одного из преподавателей РХТУ, как «хи�
рурги» по отношению к электролиту. Им проще
заменить его на новый. Грамотный специалист дол�
жен вести себя как «терапевт», разбираясь в том,
чем «болен» электролит и как его «лечить». Такой
подход позволит сократить время на приготовле�
ние нового рабочего раствора, уменьшить расход
компонентов раствора, снизить нагрузку на очист�
ные сооружения, затраты электроэнергии и пр.
Подготовке таких «гальваников�терапевтов» и по�
священы курсы повышения квалификации.

Слушатели курсов ознакомились с основны�
ми закономерностями и особенностями процессов
электрохимического и химического нанесения ме�
таллических покрытий. Были рассмотрены зависи�
мости свойств и качества покрытий от состава элек�
тролитов, условий электролиза, рассеивающей и
кроющей способностей электролитов. В рамках
курсов были рассмотрены современные технологии
и оборудование отечественных и зарубежных про�
изводителей. Очень подробно были рассмотрены
процессы электрохимического нанесения цинка, кад�
мия, никеля, хрома, меди, олова и их сплавов. Ис�
черпывающе была представлена информация по
фосфатированию, а также по анодированию алю�
миния и его сплавов. Много внимания было уделено
принципам управления и контроля процессами на�
несения покрытий, основным причинам выхода из
строя электролитов, совершенствованию и модифи�
кации процессов в условиях действующего произ�
водства. Особый акцент был сделан на проблеме эко�
логии гальванического производства и организации
водопотребления. И это далеко не весь перечень тем
и вопросов, подробно освещенных во время работы
курсов повышения квалификации.

Хотелось бы, конечно, видеть процессы обу�
чения и повышения квалификации более гибкими,
чтобы участники могли формировать список лек�
ций в соответствии со своими производственными
интересами. Хотя очевидно, что всем угодить про�
сто невозможно, поскольку каждое предприятие
имеет свою номенклатуру и собственную специ�
фику. Чрезвычайно трудно сформировать курс
лекций таким образом, чтобы весь материал был
интересен всем слушателям в равной степени. По�
этому, по словам руководителя курсов, профессо�
ра, д.х.н. В.Н. Кудрявцева, на данный момент курсы
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повышения квалификации существуют в некото�
ром оптимальном виде, представляющем макси�
мальный интерес для подавляющего большинства
слушателей.

Не достаточно, на мой взгляд, было инфор�
мации по процессам электрохимического нанесе�
ния драгметаллов, а также по процессам оксиди�
рования. Однако имеющиеся вопросы абсолютно по
любому технологическому процессу можно было
задать в рамках проводимых занятий. Более того, в
помощи решения практически любого вопроса не
отказал ни один преподаватель РХТУ даже вне
лекционного времени.

Нельзя не отметить высочайшую культуру
преподнесения научно�практического материала
преподавательским составом. Это  те редкие люди,
которые наряду со знанием фундаментальных те�
оретических основ различных процессов имеют
огромный опыт практической производственной
деятельности. Люди, способные доступно препод�
нести материал как новичкам, так и готовые отве�
тить на самые сложные вопросы опытных гальва�
ников со стажем.

Очень удачной оказалась идея проведения
курсов повышения квалификации одновременно с
конференцией и выставкой. Надо отметить, что
проведение подобных мероприятий интересно для
всех его участников от ведущих специалистов раз�
личных предприятий и фирм, работающих в обла�
сти гальванотехники, до самых молодых работни�
ков и научных сотрудников, делающих свои пер�
вые шаги в этой области. Встречи заинтересован�
ных друг в друге людей – это всегда новые знаком�
ства, контакты, неформальное общение.

По окончанию курсов всем  слушателям были
выданы государственные свидетельства о повыше�
нии квалификации.

В заключение хочется в первую очередь от

имени всех участников курсов повышения квали�
фикации поблагодарить организаторов и всех тех
людей, кто приложил все усилия для того, чтобы
обучение прошло в доброжелательной обстановке
и у всех остались только положительные впечат�
ления от совместной работы.

А во�вторых, еще раз хочется обратить вни�
мание руководителей предприятий и их главных
специалистов на то, что предприятие, где руковод�
ство не способно оценить всю важность вопроса
подготовки квалифицированных кадров, не может
претендовать на ведущую роль в своей отрасли.

ФГУП «Опытное КБ машиностроения им. И.И.
Африкантова», Нижний Новгород, Россия
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