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Ответы на вопросы
О хромировании пресс-форм
On the Chrome Plating of Moulds

ВОПРОС: Интересует вопрос хромирова-
ния пресс-форм. Электролит какого состава и при 
раком режиме можно применить для хромиро-
вания пресс-форм, марка стали 45Х, требование 
по КД Хтв18, шероховатость 0,4 и 0,16(гнездо для 
кольца), резина марок ИРП-1316 и ИРП-1287.

ОАО СКБ "Турбина"

ОТВЕТ: Для хромирования пресс-форм 
предпочтительно использовать разбавленный 
электролит хромирования:

CrO
3 

– 125-150г/л  ;H
2
SO

4 
– 1,2-1.5г/л. Тем-

пература: 53-58°С; плотность тока 15-40А/дм2. 
При сложном профиле – 58-60°С (уменьшает при-
гар на выступах).

При хромировании – анодный и катодный 
толчок тока (60А/дм2) в течение 10-15 сек. Рассто-
яние между катодом и анодом –1,0-1,5см.

Солодкова Л.Н.

О технологии цинкования закаленных 
сталей в цинкатном электролите
On the Zinc Plating of Hardened Steel

ВОПРОС: При замене аммиакатного элект-
ролита цинкования на цинкатный нитроцементи-
рованные саморезы прокрываются цинком только 
на 30-40%. Существует ли технология цинкова-
ния закалённых нитроцементированных сталей в 
цинкатном электролите.

ОТВЕТ: Основной структурной составля-
ющей закалённых нитроцементированных ста-
лей являются мартенсит, представляющий со-
бой пересыщенный твёрдый раствор углерода в 
α-железе. Низкий выход по току цинка на нитро-
цементированной поверхности в цинкатном элек-
тролите очевидно связан с пониженным перена-
пряжением выделения водорода на поверхности 
данной структуры. 

В промышленности для цинкования нитро-
цементированных сталей обычно применяются 
слабокислые аммиакатные электролиты цинкова-
ния. Выход по току цинка в этих электролитах на 
мартенситных структурах достаточно высок, что 
позволяет успешно прокрывать поверхность нит-
роцементированных сталей. Вместе с тем,  приме-
нение слабокислых электролитов сопряжено с их 
чрезвычайно высокой коррозионной агрессивнос-

тью и с проблемами при очистке сточных вод, что 
делает их крайне нежелательными в гальвани-
ческом производстве.

Заводской опыт и лабораторные исследо-
вания показывают, что успешное цинкование 
нитроцементированных саморезов в цинкатных 
электролитах вполне возможно при условии про-
ведения определённого комплекса подготовитель-
ных операций, в частности:

• Качественное обезжиривание саморезов
после накатки резьбы. Повышенные требования к 
операции обезжиривания на этой стадии связаны 
с недопустимостью пригара масла на поверхности 
детали в нитроцементационной печи.

• В случае последующей закалки саморезов
в масло необходимо также выполнить тщатель-
ное двухступенчатое обезжиривание (химическое 
при высокой температуре в сильно смачивающем 
растворе и последующее анодное электрохими-
ческое обезжиривание).

• Травление деталей в 20÷30% растворе со-
ляной кислоты, содержащем ингибитор травле-
ния. Травление необходимо для полного удаления 
термической окалины. Использование ингибитора 
при травлении высокоуглеродистых сталей явля-
ется обязательным, так как ингибиторы сущест-
венно снижают растворение металла и, соответс-
твенно, снижается выход углерода на поверхность 
детали. 

• Анодная электрохимическая обработ-
ка деталей при плотности тока от 3 до 7 А/дм2 в 
растворе едкого натра с концентрацией, равной 
его концентрации в электролите цинкования. При 
проведении этой операции кислород, выделяю-
щийся на поверхности деталей в процессе анод-
ной обработки, окисляет поверхностный углерод, 
что благоприятно сказывается на последующем 
цинковании. 

• После щелочной анодной обработки дета-
ли переносятся в ванну цинкования без промывки.

Отсутствие операции активации перед ще-
лочным цинкованием осложнений с качеством 
сцепления покрытия с основой обычно не вызы-
вает, так как при последующем цинковании выде-
ляющийся на катоде атомарный водород способс-
твует восстановлению пассивирующей оксидной 
плёнки. 

При составлении технологических схем не-
обходимо иметь в виду, что при наличии операции 
травления операция активации перед покрыти-
ем в щелочном цинкатном электролите не имеет 
большого смысла, так в процессе погружения под-
вески или барабана с активированными деталями 
без тока в щелочной электролит стальные детали 
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неизбежно вновь пассивируются. Заводской опыт 
показывает, что исключение операции активации 
из технологического цикла практически никак 
не сказывается на качестве сцепления цинка со 
стальной основой.

Наряду с вышеприведённой технологией 
существует ещё приём цинкования высокоугле-
родистых сталей с предварительным толчком то-
ка в начальный период цинкования. Данный спо-
соб не всегда даёт положительные результаты, 
так как при отсутствии соответствующей подго-
товки локальное непрокрытие деталей всё равно 
возможно.

К.т.н. Мамаев В.И.

Об использовании различных конверси-
онных покрытий для сплава Д16
On the Use of Different Conversion 
Coatings for D16 Alloy

ВОПРОС: Является ли покрытие Ан.Окс.тв 
(толщина 20-40 мкм) полноценной заменой пок-
рытия Ан.Окс.эи для сплава Д16? Если замена 
возможна то при каких условиях (доп. обработка: 
пропитка лаком или др.)? Для твердого анодиро-
вания на нашем предприятии используется рас-
твор серной кислоты с концентрацией 345-350 г/л.

НПО «Наука»

ОТВЕТ: Повышение твердости оксидного 
покрытия не требует дополнительной обработки. 
Если вы получали покрытие толщиной 20-40 мкм 
при концентрации серной кислоты 345-350 г/л при 
температуре -5 – -8 °С и плотности 2,5 - 4 А/дм2, 
то формируется малопористый оксидный слой, 
который обладает как хорошей электроизоляци-
онной способностью, так и высокой твердостью. 
Поэтому при сохранении технологии электроизо-
ляционное покрытие можнт использоваться и как 
твердое и износостойкое. Положительную роль 
в повышении твердости может иметь наращива-
ние толщины. Этого можно добиться увеличением 
продолжительности обработки, но с обязательным 
контролем напряжения на ванне (оно не должно 
снижаться, а напротив, возрастать на 1 - 2 В).

К.т.н. Скопинцев В.Д.

Неполадки при эксплуатации щелочного 
раствора пассивирования алюминия
Failures in the Operation of Alkaline Al 
Passivating Solution 

ВОПРОС: Стали делать химическое пас-
сивирование алюминия и обнаружили, что при 

нагреве ванна травления помутнела. Состав ван-
ны: натр едкий 50-150 г/л. С чем это может быть 
связанно, и каким способом можно восстановить 
ванну?

ЭЛХИМ

ОТВЕТ: При интенсивной работе ванны ще-
лочного травления-обезжиривания алюминия в 
растворе накапливаются малорастворимые алю-
минаты. Сначала это выражается в помутнении 
раствора, постепенно они будут оседать на дно в 
виде трудноудаляемого осадка. Во избежание это-
го можно порекомендовать следующее:

1. Не следует снижать концентрацию щело-
чи ниже 50 г/л.

2. Для предотвращения накопления алюми-
натов в раствор добавлять 2 г/л глюконата натрия, 
а при корректировании раствора в него вводить 
4% глюконата натрия от количества добавляемого 
едкого натра.

К.т.н. Скопинцев В.Д.

Об аналитическом контроле электроли-
та хромовокислого анодирования
On the Analysis of Chromic Acid Anodizing 
Solutions

ВОПРОС: Столкнулись с проблемой конт-
роля электролита хромовокислого анодирования. 
ОСТом оговорена концентрация примесей алю-
миния и хлорид-ионов. Но в литературе не можем 
найти методики определения. Подскажите, где 
можно посмотреть информацию. В основном, вез-
де - методика определения хромового ангидрида и 
алюминия. А вот определение хлорид-ионов нигде 
не встретили.

ОАО «Мотовилихинские заводы», 
г. Пермь

ОТВЕТ: Для определения хлоридов в хро-
матном растворе анодирования алюминия можно 
использовать аргентометрический метод.Метод 
основан на осаждении труднорастворимых со-
лей серебра с хлорид- и хромат-ионами, причем 
хромат серебра, который лучше растворяется в 
нейтральных и слабокислых растворах, выпада-
ет в осадок только после полного осаждения хло-
рид-анионов в виде хлорида серебра. Осаждение 
проводят нитратом серебра AgNO

3
 в присутствии 

хромат-ионов:
Cl- + Ag+ → AgCl
После связывания всего хлора хроматом ка-

лия К
2
CrO

4
 с избытком нитрата серебра образует 

красно-бурый осадок хромата серебра:
CrO

4
2- + 2Ag+ → Ag

2
CrO

4
↓
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Для анализа отбирают 25 мл электролита 
без разведения в мерную колбу на 250 мл, добав-
ляют 50 мл воды и титруют 0,05 н. раствором нит-
рата серебра до появления бурой окраски осадка. 
Содержание хлорид-ионов рассчитывают по фор-
муле:

где V – объем раствора нитрата серебра, израс-
ходованного на титрование (мл); C

н
 – нормальная 

концентрация раствора нитрата серебра (ориен-
тировочно 0,05 н.); V

пр
 – объем пробы электролита 

для анализа (25 мл).
Хромат калия действительно выступает в 

качестве индикатора. Добавлять его специально 
не требуется (в отличие от сернокислого анодиро-
вания). поскольку хромат-ион присутствует в со-
ставе хроматного раствора анодирования. Исход-
ный цвет электролита обычно не мешает, но если 
Вы сочтете возникновение окраски недостаточно 
интенсивным, можете при анализе разбавить про-
бу электролита в 2-3 раза.

К.т.н. Скопинцев В.Д.

О борьбе с перегревом в цинкатных 
электролитах в процессе эксплуатации
On the Temperature Control of Alkaline Zinc 
Plating Solutions to Prevent Temperature Rise

ВОПРОС: В процессе цинкования деталей 
на подвесках происходит нагрев щелочного элект-
ролита до температуры 33 – 35 градусов, что при-
водит к ухудшению внешнего вида готовых дета-
лей и увеличению расхода блескообразователей. 
Процесс происходит при следующих условиях: 
электролит соотношение NaOH/Zn – 130/13 г/л; 
объем ванны – 2500л; площадь деталей на под-
веске 4-5 м2; плотность тока 2-2,4 А/дм2; общая 
плотность тока на подвеску 1100 – 1300 А. (макси-
мально возможная плотность тока 2000 А). Чистка 
контактов подвески со штангой происходит пери-
одически, производили и чистку контактов нерас-
творимых анодов в ванне цинкования – уменьше-
ние температуры не произошло.

Какие факторы приводят к росту темпе-
ратуры и как с этим бороться без применения 
дополнительной холодильной установки? Кроме 
того хотелось уточнить: При обработке детали 
на подвеске – площадь детали 16,5 дм2 (общая 
площадь на подвеске 4м2) пришлось установить 
плотность тока 3,5 А/дм2, при меньшей плотности 
происходит непрокрытие деталей (темные пятна 
на поверхности) и недостаточная толщина цинко-

вого слоя. Электролит указан выше. Деталь заве-
шивается на подвеску на два крючка. Почему не 
наносится качественное покрытие при плотности 
тока 2,5 А/дм2?

ОТВЕТ: Ваша проблема типична для цин-
катных электролитов. Выделение тепла при цин-
ковании – нормальное явление, однако, заметный 
разогрев электролита цинкования наблюдается 
при объёмной плотности тока в ванне 0,5А/л и вы-
ше, что у вас и происходит.

Тепло выделяется в местах с наибольшим 
сопротивлением току. Это не только плохие кон-
такты и подвески, но и высокие переходные со-
противления на поверхности анодов (имеет место 
при их пассивации). Для нормального растворе-
ния анодов их поверхность должна превышать 
катодную в 1,5-2 раза. На анодах не должно быть 
мешков. Полезна постоянная циркуляция элект-
ролита. Для отвода избытков тепла полезно также 
вдоль стенки ванны сделать погружной змеевик 
из обычной стали, в который подать холодную во-
ду. Воду после змеевика можно направить на про-
мывку деталей.

Что касается катодного процесса, то, похо-
же, он у вас не в порядке. 

Вы указываете в составе электролита 
только щелочь и цинк, что не достаточно для по-
нимания сути вопроса. Некоторые поставщики 
блесообразователей рекомендуют добавлять в 
электролит очистители, трилон Б, перекись во-
дорода для очистки от органики и прочее. Все это 
может отрицательно сказываться на процессе. 

Сделайте тесты в ячейке Хулла (см. рис. 1). 
Катодная пластинка показывает, что в 

«нормальной» ванне цинк осаждается при плот-
ностях тока 0,5-0,3 А/дм2. 

Примечание. На сайте в разделе «Вопросы 
и ответы» есть несколько публикаций на схожие 
темы.

В.В. Окулов

Рис. 1. Стандартный Хулл-тест цинкатного электроли-
та. (1А, 10мин.)
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Основанное в 1941 году Открытое акционерное общество «Тамбовгальванотехника» имени С. И. Лившица (ОАО «ТАГАТ» 
им. С. И. Лившица), с 1961г - специализированное предприятие по проектированию и изготовлению оборудования для 
нанесения гальванических, химических и анодизационных покрытий. 
С февраля 2012 года ОАО «ТАГАТ» входит в группу компаний «АРТИ». 
 
 

• Предлагаем гальваническое оборудование любой сложности со сдачей “под ключ”, в том числе многопроцессные 
линии с компьютерной системой управления, системы водоподготовки, очистные сооружения, системы приточной и вы-
тяжной вентиляции. 
• ОАО «ТАГАТ» владеет 84 авторскими свидетельствами на изобретения, многочисленными патентами и свидетельст-
вами на промышленные образцы гальванического оборудования. 
• Изделия проектируются, изготавливаются и сдаются под конкретные технические условия заказчика. 
• Осуществляем поставки отдельных узлов гальванооборудования для  ремонтных нужд, реставрации и модернизации 
(фильтровальные установки,  специальные химстойкие насосы, воздушные фильтры, источники питания).  
• ОАО «ТАГАТ» предоставляет своим потребителям информационную поддержку  в поиске и выборе поставщиков рас-
ходных материалов, в том числе блескообразующих добавок  и специальных композиций для гальванических процессов. 
• ОАО «ТАГАТ» применяет широкий спектр полимерных материалов и металлов (полипропилен, полиэтилен, фторо-
пласт, поливинилхлорид, нержавеющие стали и сплавы, титан, медь и другие). 

 
 

ОАО «ТАГАТ» им. С.И.Лившица предлагает: 
• Линии автооператорные автоматические и механизированные. 
• Линии кареточные овальные подвесочные, конвейерного типа. 
• Комплексы для очистки сточных вод (КОС) гальванического производства.  
• Системы управления автооператорами в механизированном и автоматическом режиме.  
• Установка хромирования длинномерных штоков.  
• Средства малой механизации. 
• Ванны для подготовки поверхности и нанесения покрытий.  
• Лабораторные установки. 
• Автооператоры подвесные, портальные и консольные. 
• Барабаны для нанесения гальванических и химических покрытий. 
• Корзины титановые для анодов различных типоразмеров. 
• Сушильные камеры для сушки мелких деталей насыпью. 
• Фильтровальные установки  для фильтрации электролитов от механических загрязнений. 
• Запасные части для различных узлов гальванического оборудования.  
• Ванны и ёмкости. 
• Системы приточной и вытяжной вентиляции из различных материалов. 
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Вышел из печати учебник «Теоретическая электрохимия» 
2-е издание переработанное и дополненное

Авторы:  Ротинян А. Л.,  Тихонов  К.И.,   Шошина  И.А., Тимонов А.М. 

Рекомендован (уполномоченным) Государственным образовательным
учреждением высшего профессионального образования «Российский химико-технологический 

университет имени Д.И. Менделеева» в качестве учебника для студентов высших учебных 
заведений, обучающихся по направлению подготовки 

«Химическая технология».

В учебнике изложены проблемы теоретической электрохимии применительно к вод-
ным, неводным, расплавленным, твердым и полимерным электролитам. Основное внимание 
уделено строению растворов электролитов, двойному электрическому слою, электрохимичес-
кой термодинамике и кинетике электродных реакций, а также традиционным и современным 
методам электрохимических измерений. Особенностью изложения является связь теорети-
ческих проблем с решением задач прикладной электрохимии во всем ее многообразии, в том 
числе и наноэлектрохимии. 

Предназначен для студентов вузов  по направлению «Химическая технология» 240100,  
профиль «Технология электрохимических производств», а также для аспирантов, научных и 
инженерно-технических работников электрохимической и смежных с ней отраслей промыш-
ленности.

 494 с.,  24 табл., 149 рис., список  литературы  93 ссылки.

По вопросу приобретения обращаться по адресу:
                                    ООО «ТИД «Студент»
Адрес: 109004  Москва, ул. Земляной Вал,  д.64, стр.2, офис 717 (31), Телефон: 
(495) 915-08-96; E-mail sales student@mail.ru

ООО «СОНИС»
Современные химико-гальванические технологии

Москва ▪ Тел.: (495) 545-76-24, 517-46-51, (499) 272-24-08 (факс)
http://www.sonis-co.ru ▪ E-mail: info@sonis-co.ru

Скляренко Андрей Викторович
Исполнительный директор ООО «СОНИС»

Мы помогаем
цеховым

технологам
находить

оптимальные
решения!

 ОБЕЗЖИРИВАНИЕОБЕЗЖИРИВАНИЕ
 ТРАВЛЕНИЕТРАВЛЕНИЕ
 ЦИНКОВАНИЕЦИНКОВАНИЕ (Zn)(Zn)
 ХРОМАТИРОВАНИЕХРОМАТИРОВАНИЕ
 МЕДНЕНИЕМЕДНЕНИЕ ((CuCu))
 НИКЕЛИРОВАНИЕНИКЕЛИРОВАНИЕ (Ni)(Ni)
 ХРОМИРОВАНИЕХРОМИРОВАНИЕ (Cr)(Cr)
 ФОСФАТИРОВАНИЕФОСФАТИРОВАНИЕ
 ХОЛОДНОЕХОЛОДНОЕ ЧЕРНЕНИЕЧЕРНЕНИЕ

ООО «СОНИС» поставляет
блескообразующие и другие
добавки, специальные
химические композиции
для различных процессов
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УДК 621.357.7

Электроосаждение сплава никель-фосфор
из сульфатно- глицинатно-хлоридных электролитов

Петрушова О.Ю., Цупак Т.Е.

Ключевые слова: электроосаждение; сплав никель-фосфор; аминоуксусная 
кислота (глицин); химический и фазовый состав сплава; микротвёрдость; ионный со-
став; буферные свойства

Исследовано влияние буферирующей и комплексообразующей добавки аминоуксусной кислоты, 
а также концентрации гипофосфита натрия на процесс электроосаждения сплава никель-фосфор: вы-
ход по току, химический и фазовый состав сплава, микротвёрдость до и после термической обработки. 
Рассчитаны ионный состав и буферная ёмкость электролитов осаждения сплава Ni-P с аминоуксусной 
кислотой.

Electrodeposition of Ni-P Alloy from 
Sulfate-glycin-chloride Baths

Petrushova O.Yu., Tsupak T.Ye.

Key words: electrodeposition; nickel-phosphorus alloy; amino acetic acid (glycine); 
chemical and phase alloy composition; microhardness, ionic composition; buffer properties

The effect of amino acetic acid – a complexing and buffering additive on Ni-P alloy electrodeposition 
was studied. Buffer properties are becoming better with increasing concentration of glycine (curves 3-5 in 
Fig.1). Maximum buffering capacity is observed at glycine concentration of 0.3 M (Table 1). Hydrolysis of 
nickel salts takes place at pH 6,5 with 0,3M glycine and 6,1 without it (Table 1). Cathode current efficiency 
is changing from 53% to 93% and is increasing at higher pH and current density (Fig.4). It is decreasing 
at higher concentration of glycine (Fig.2). Current efficiency vs. hypophosphite concentration curve has 
a maximum at 0,1 M (Fig.3). Phosphorous content ranges from 0,7 to 5,5 wt.% and is increasing at higher 
concentrations of hypophosphite and lower current density (down to 2 A/dm2) (Fig.5, 6). Ni-P alloy has high 
microhardness which becomes higher after heat treatment (Table 2). Changes in phosphorous content from 
0,7 to 2,5% practically do not change the alloy hardness. The coatings as plated are amorphous, while during 
the heat treatment the solid Ni-P solution is decomposed and Ni

3
P phase is formed (Fig.8).

Введение
Разработка технологий осаждения сплавов 

является перспективной задачей, так как сплавы 
обладают улучшенными физико-механическими 
свойствами по сравнению с индивидуальными ме-
таллами [1,2]. Сплав никель-фосфор обладает повы-
шенной микротвёрдостью, износостойкостью, кор-
розионной стойкостью и защитной способностью [3].

Одним из факторов, определяющих ско-
рость осаждения никеля (и композиций на его 
основе) является способность электролита сопро-
тивляться изменению рН при изменении концен-
трации ионов гидроксония. Для стабилизации рН 
электролитов, в их состав вводят буферирующие 
вещества – чаще всего борную кислоту [4, 5].

Одним из перспективных способов решения 
задачи интенсификации процесса и улучшения 
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качества покрытия является замена в электро-
литах осаждения сплава борной кислоты на более 
эффективные буферирующие вещества, подде-
рживающие стабильное значение рН как в объеме 
электролита, так и в прикатодном слое. Были ис-
следованы электролиты для электроосаждения 
сплава никель-фосфор с моно- [6] и дикарбоно-
выми кислотами [7,8]: ацетатно-хлоридные, суль-
фатно-сукцинатно-хлоридные.

Выбор слабой кислоты в качестве буфери-
рующей добавки может основываться на показа-
теле  константы диссоциации слабой кислоты (Ка). 
Известно, что условием максимальной буферной 
эффективности является равенство рН раствора 
величине –lgК

а
=рК

к-ты
 и проявляется она в диа-

пазоне двух-трёх единиц рН [9]. Исходя из это-
го, аминоуксусная кислота должна проявлять 
максимальные буферные свойства в диапазоне                       
рН 1,4 – 3,4, К

а
=4,3∙10-3 [10]. 

В работах [11,12,13] было показано, что при-
сутствие аминоуксусной кислоты в электролитах 
никелирования обуславливает постоянство рН не 
только в объеме электролита, но и в прикатодном 
слое, что позволяет осаждать никелевые покры-
тия до 30 А/дм2 с выходом по току 75-85 % из 1М 
по никелю раствора. 

За последнее время в работе [14] исследо-
вано электроосаждение никеля из электролитов 
никелирования с аминоуксусной кислотой (0,8 М) 
в присутствии анионов Cl-, SO

4
2-, Ac- при очень 

низкой концентрации по металлу (концентрация 
Ni2+ 0,08 М) и высокой концентрации фона до 2 М 
(NaCl, Na

2
SO

4
, CH

3
COONa). Подтверждена высо-

кая буферирующая способность электролитов [12] 
и говорится о том, что в присутствии комплекс-
ных ионов никеля имеет место дополнительный 
миграционный перенос данных комплексов. Од-
нако вызывает сомнение наличие эффекта мигра-
ции по комплексным ионам никеля в присутствии 
очень высоких концентраций фона. 

Сведения в литературе об электроосажде-
нии сплава Ni-P из сульфатно-хлоридных элект-
ролитов с аминоуксусной кислотой отсутствуют. 

Целью работы является разработка элект-
ролита для электроосждения сплава никель-фос-
фор с добавкой аминоуксусной кислоты.

Методики исследования
Электроосаждение никеля и сплава ни-

кель-фосфор производили из сульфатно-хло-
ридных электролитов со следующими концен-
трациями сульфата никеля и соляной кислоты: 
NiSO

4
∙7H

2
O – 0,5М; HCl – 0,1М. Концентрацию 

вводимой буферирующей добавки аминоуксусной 
кислоты NH

2
CH

2
COOH изменяли от 0,1 до 0,3 М, 

гипофосфита натрия NaH
2
PO

2
•H

2
O – от 0,025 до 

0,2 М. Также вводили добавки лаурилсульфата 
натрия – 0,1 г/л и сахарина  – 2 г/л. Контроль и 
корректировку рН растворов до нужного значения 
в диапазоне 2,0 – 3,0 проводили до и после каждо-
го электролиза. Для повышения рН

0
 электролитов 

в раствор добавляли навеску основного карбоната 
никеля, а для понижения рН после электролиза – 
раствор 1:4 H

2
SO

4
.

Сульфатно-хлоридные растворы нанесения 
сплава Ni-P готовили растворением навески суль-
фата никеля  в дистиллированной воде. Раствор 
очищали от примесей 30%-м раствором перок-
сида водорода, электролизом при i

k
 0,1-0,2 А/дм2 

и фильтрованием. Анализ электролитов по иону 
никеля проводили трилонометрическим методом. 
Затем вводили соляную кислоту, навески ами-
ноуксусной кислоты, гипофосфита натрия, саха-
рина, лаурилсульфата натрия и доводили объём 
электролита дистиллированной водой до нужной 
величины. 

Для электроосаждения использовали элек-
тролитическую ячейку вместимостью  0,3 л с 
рубашкой. Температуру раствора во время элек-
тролиза поддерживали 50±1 °С с помощью термо-
стата «LABTEX» LT-TWC/11. Сплав осаждали на 
катоды из меди (М-1), углеродистой стали (08кп) и 
никеля. В качестве анодов использовали никель 
(Н-0) в полипропиленовых чехлах. Осаждение 
проводили при плотностях тока 2-10 А/дм2.  

Буферные свойства растворов определяли 
ме¬тодом потенциометрического титрования с 
помощью рН-метра «pH-METER-pH410» с комби-
нированным электродом в ячейке, термостатиро-
ванной при 50±1 °С. Объем растворов солей нике-
ля составлял 0,1 л. Для титрования использовали 
3,5 – 8,5 М растворы KOH. 

При расчетах равновесных составов суль-
фатно-глицинатно-хлоридных электролитов ис-
ходили из того, что в растворах присутствуют 
следующие ионы, концентрации которых обоз-
начены как: [H]+, [OH]-, [Ni]2+, [Cl]-, [Gly]-, [SO

4
]2-, 

[Na]+, [H
2
PO

2
]-  и их ассоциаты: [NiCl]+, [NiOH]+, 

[NiCl]+, [NiCl
2
]0, [HSO

4
]-, [NiSO

4
]0, [HGly]0, [NiGly]+, 

[NiGly
2
]0, [NiGly

3
]-, [H

3
PO

2
]0, [NiH

2
PO

2
]+, где Gly- – 

NH
2
CH

2
COO-. 

Принималось, что константы образова-
ния комплексов не зависят от разбавления и 
равны: β[NiOH+]=104 [15,16]; β[NiCl]+=1,7 [17]; 
β[NiCl

2
]0=1,0 [17]; рК[HSO

4
]-=-3 [18]; [NiSO

4
]0 

β=10[15]; К
а
[HGly]0=4,3•10-3 [10]; рК[NiGly]+=5,77 

[18]; рК[NiGly
2
]0=10,57 [18]; рК[NiGly

3
]-=14,18 [18]; 

рК[H
3
PO

2
]0 =1,1 [18]; К[NiH

2
PO

2
]+=0,087 [19]. Вы-

числения проводили на ЭВМ по задаваемым 
константам.

Катодный выход по току определяли грави-
метрически с помощью электронных весов «HTR-
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80CE». Содержание фосфора в сплаве Ni-P опре-
деляли фотометрическим методом с построением 
градуировочного графика на фотоколориметре 
«Экотест 2020».

Микротвёрдость определяли до и после 
термообработки на микротвёрдомере по Викерсу 
«HVS-1000» при нагрузке 100г (толщина сплава 20 
мкм). Термообработку покрытий сплава Ni-P про-
водили в электропечи СНОЛ-3/11-И2 в воздушной 
среде при 400 °С в течение 1ч. 

Морфологию поверхности изучали методом 
СЭМ на приборе JEOL JSM-6510LV. Рентгенофа-
зовый анализ состава сплава выполнен на при-
боре ДРОН 3-М при скорости развертки 2 °/мин. 
Сплав никель-фосфор (толщиной 20 мкм) осажда-
ли на образцы из меди  с двух сторон. Сплав ис-
следовали на рентгеновском дифрактометре не-
посредственно после электроосаждения, а также 
после отжига в течение 1 ч при температуре 400°С 
в воздушной атмосфере. Съёмку выполняли на 
медном излучении CuKα , угловой интервал съём-
ки от 10,0 до 65,0°. Анализ фазового состава сплава 
и получение снимков поверхности проводили со-
трудники ЦКП РХТУ им. Д. И. Менделеева.

Результаты исследования
Исследуемые сульфатно-глицинатно-хло-

ридные электролиты являются сложными комп-
лексными электролитами. Аминоуксусная кислота 
NH

2
CH

2
COOH в электролитах выполняет роль бу-

ферирующего и комплексообразующего вещества. 
В сульфатно-глицинатно-хлоридном элек-

тролите никель содержится в основном в виде 
положительно заряженных комплексов [NiGly]+, 
[NiCl]+, [NiOH]+, [NiH

2
PO

2
]+ – Σ36,95 мол.%  и кати-

онов Ni2+ (31,64 мол.%). Суммарная доля нейтраль-
ных комплексов никеля [NiSO

4
]0, [NiGly

2
]0, [NiCl

2
]0 

в электролите осаждения сплава никель-фосфор 
составляет 31,38 мол.%. Доля отрицательно за-
ряженных комплексов [NiGly

3
]- в электролитах 

очень мала (<1 мол.%). 
На основании полученных данных можно 

сделать вывод, что в сульфатно-глицинатно-хло-
ридных электролитах присутствует дополни-
тельный способ миграции по катионным комплек-
сам никеля, который повышает скорость доставки 
никельсодержащих частиц к поверхности катода.  
Таким образом, в электролитах с аминоуксус-
ной кислотой следует ожидать дополнительный 
вклад миграции в процесс массопереноса и, как 
следствие, реализацию наиболее высоких скоро-
стей осаждения сплава Ni-P. 

Одним из основных фактов, определяющих 
скорость осаждения сплава никель-фосфор, яв-
ляется способность электролита сопротивлять-
ся изменению рН при изменении концентрации 

ионов гидроксония. При электролизе из-за сов-
местного выделения металла и водорода рН рас-
твора электролита возрастает как в объёме элек-
тролита, так и в особенности в прикатодном слое. 
Образующиеся при этом гидроксиды и основные 
соли никеля включаются в осадок и ухудшают 

его качество. Для предотвращения гидроксидооб-
разования при электролизе применяют буфери-
рующие добавки, обеспечивающие стабильность 
раствора при рНs, меньших величины рН

г.о
.

На рис. 1 приведена зависимость буферных 
свойств электролита осаждения сплава Ni-P от 
концентрации аминоуксусной кислоты. Буфер-
ные свойства улучшаются по мере увеличения 
концентрации аминоуксусной кислоты (кр. 3-5, 
рис. 1). Буферная ёмкость электролитов опреде-
ляется главным образом содержанием в них сво-
бодной аминоуксусной кислоты. Наибольшая бу-
ферная ёмкость у электролита с максимальным 
содержанием аминоуксусной кислоты  0,3 М (табл. 
1). Можно отметить, что рост буферной ёмкости 
не пропорционален увеличению концентрации 
буферирующей добавки. В отсутствие аминоук-
сусной кислоты (рис.1, кр.1) буферные свойства 
электролита незначительны и буферная ёмкость 
в несколько раз меньше, за исключением интер-
вала рН 2,0 – 3,0. Вероятно, это объясняется тем, 
что в растворе также присутствуют другие ком-
поненты, играющие роль буферирующих веществ 
– HSO

4
- и H

2
PO

2
-:

HSO
4

- ↔ SO
4

2- + Н+  (К
а
=1,2∙10–2),

H
3
РO

2
 ↔ H

2
PO

2
- + Н+  (К

а
 =8,9∙10–2),

Рис. 1. Буферные кривые электролитов осаждения 
сплава никель-фосфор (NiSO

4
•7H

2
O 0,5 М, HCl 0,1 М, 

NaH
2
PO

2
•H

2
O) с различной концентрацией аминоуксус-

ной кислоты, М: 1. – 0; 3. – 0,1; 4, 6 – 0,2; 5. - 0,3. Кр.2. 
- электролит с борной кислотой, рНо 1,7-2,5; кр. 6 – 

электролит подкисленный 1:4 H
2
SO

4
 до рН 1,2.

Fig.1. Buffer curves for Ni-P bath (NiSO
4
•7H

2
O 0,5 М, HCl 

0,1 М, NaH
2
PO

2
•H

2
O) with different concentrations of amino 

acetic acid, N: 1 - 0; 3. – 0,1; 4, 6 – 0,2; 5. - 0,3. Curve 2 – pH 
1,7-2,5; curve 6 – H

2
SO

4
 added to adjust pH to 1,2
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2). Наблюдается снижение выхода по току сплава 
Ni-P с повышением концентрации аминоуксусной 
кислоты в электролите. Чем выше концентрация 
глицина в электролите, тем лучше стабилизиру-
ется рН и облегчается выделение водорода. В этом 
заключается отрицательное действие буфериру-
ющей добавки аминоуксусной кислоты на элект-
роосаждение сплава. 

С увеличением концентрации гипофосфита 
натрия, при  постоянном значении катодной плот-
ности тока, выход по току сплава никель-фосфор 
проходит через максимум (рис. 3), соответству-
ющий концентрации гипофосфита натрия 0,05 
моль/л.

Также исследовано влияние рНо в объёме 
электролита на ВТ сплава никель-фосфор. Выход 
по току сплава никель-фосфор (рис. 4) возрастает 
с повышением рН электролита, что можно объяс-
нить снижением скорости выделения водорода в 

Рис. 3. Зависимость выхода по току Ni и сплава Ni-P от 
концентрации NaH

2
PO

2
•Н

2
О (М) при  различной катодной 

плотности тока (ik, А/дм2): 1. – 5; .2. – 7; 3. – 10. Концен-
трация NH

2
CH

2
COOH 0,2 М; рНо 2,3.

Fig.3. Effect of sodium hypophosphite concentration (M) on 
Ni-P alloy current efficiency at different current densities: 1. 
– 5; .2. – 7; 3. – 10. Concentration of glycine 0,2 M, pH 2,3

Табл.1. Буферная ёмкость и рН гидроксидообразования в электролитах осаждения сплава 
никель-фосфор с различной концентрацией аминоуксусной кислоты.

Table 1. Buffer capacity of Ni-P baths with different concentrations of amino acetic acid 
and pH hydroxide formation.

которые согласно их К
а
 должны проявлять свои 

буферные свойства в интервале рН 1 – 3.
Введение аминоуксусной кислоты в элект-

ролит приводит к повышению значения рН гид-
роксидообразования от 6,1 (без аминоуксусной 
кислоты) до 6,5  при её концентрации 0,3 М (табл. 
1). Предположительно повышение рН

г.о.
 никеля 

объясняется тем, что аминоуксусная кислота об-
разует комплексы с никелем. 

Из всех электролитов осаждения сплава Ni-
P были получены гладкие блестящие покрытия в 
редких случаях с мелким единичным питтингом. 
Однако на всех образцах, осажденных при плотнос-
ти тока 2А/дм2 появляются матовые разводы, что 
предположительно, является влиянием органичес-
кой добавки лаурилсульфатата натрия, так как в его 
отсутствии такого эффекта не наблюдается.

Выход по току сплава зависит от концентра-
ции буферирующей аминоуксусной кислоты (рис. 

Рис. 2. Зависимость выхода по току сплава Ni-P от катод-
ной плотности тока (i

k
, А/дм2)  при различной концентра-

ции NH
2
CH

2
COOH (М): кр. 1 – 0,1; кр. 2 – 0,2; кр. 3 – 0,3. 

Концентрация NaH
2
PO

2
•Н

2
О 0,05 М; рНо 2,3.

Fig.2. Effect of current density on current efficiency at 
different concentrations of glycine: 1 – 0,1; кр. 2 – 0,2; кр. 3 
– 0,3. Sodium hypophosphite concentration 0,05 M; pH 2,3

Концентрация аминоуксусной 
кислоты, М

Concentration of glycine, M
рН

0

рН
г.о.

hydroxide
formation

Буферная ёмкость β в различных интервалах 
рН

Buffer capacity of solutions with glycine at pH

2,0-3,0 2,5-3,5 3,0-4,0 3,5-4,5 4,0-5,0

0 1,67 6,1 0,07 0,02 0,005 0,004 0,004

0,1 2,11 6,3 - 0,06 0,041 0,048 0,051

0,2 2,34 6,4 - 0,095 0,079 0,097 0,099

0,2 1,23* 6,7 0,128 0,081 0,071 0,143 0,084

0,3 2,46 6,5 - - 0,111 0,132 0,146

С Н
3
ВО

3
(0,5М) 1,71 5,4 0,088 0,029 0,007 0,005 0,008

* рН электролита понижали разбавленной серной кислотой 1:4
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растворах с бóльшим значением рН. Однако при 
плотностях тока 7-10 А/дм2 (рН 3,0) осадки по-
лучались неудовлетворительного качества из-за 
включений гидроксидов никеля.

Определение содержания Р в покрытии 
сплавом Ni-P проводили для всех исследован-
ных условий осаждения сплава. Содержание Р в 
сплаве изменяется от 0,7 до 5,5 мас.% (рис. 5 и 6). 
Увеличение содержания аминоуксусной кислоты 
в электролите приводит к росту содержания фос-
фора в катодном осадке в большей степени при 
плотности тока 2 А/дм2 (рис. 5).

 Также исследовано влияние рН на состав 
сплава никель-фосфор. Изменение рН от 2,3 до 
3,0 приводит к снижению содержания фосфора в 
сплаве от 4,7 до 3,6 мас.% при плотности тока 2 А/
дм2. Как показали исследования изменение рН от 
2,2 до 2,5 единицы мало влияет на содержание P в 
сплаве и составляет 4,6-4,7 мас.% при 2 А/дм2.

Увеличение концентрации гипофосфи-
та натрия в электролите повышает содержание 
фосфора в катодном осадке (рис. 6). При плот-
ности тока 2 А/дм2 повышение концентрации 
гипофосфита натрия выше 0,05 М приводит к 
незначительному росту содержания фосфора 
в катодном осадке.  Можно отметить, что повы-
шение концентрации гипофосфита натрия в два 
раза (от 0,025 до 0,05 М) приводит к примерно 
такому же изменению содержания фосфора в 
покрытии. При дальнейшем увеличении концен-
трации гипофосфита натрия пропорциональная 
зависимость не соблюдается.

Осадки сплава Ni-P характеризуются по-
вышенной микротвёрдостью, особенно после тер-
мообработки, и значения микротвёрдости при-

Рис. 5. Зависимость содержания фосфора в сплаве Ni-P 
от катодной плотности тока (i

k
, А/дм2) при различной 

концентрации NH
2
CH

2
COOH (М): 1. – 0,1; 2. – 0,2; 3. – 

0,3. Концентрация NaH
2
PO

2
•Н

2
О 0,05 М; рНо 2,3

Fig.5. Effect of current density on phosphorous content in 
the deposits at different concentrations of glycine (M): 1. – 
0,1; 2. – 0,2; 3. – 0,3. Sodium hypophosphite concentration 

0,05 M, pH 2,3

Рис. 6. Зависимость содержания фосфора в сплаве от 
катодной плотности тока при различной  концентрации 
NaH

2
PO

2
•Н

2
О (М): 1. - 0,025; 2. - 0,05; 3. - 0,1; 4. - 0,2. 

Концентрация NH
2
CH

2
COOH 0,2 М; рНо 2,3

Fig.6. Effect of current density on phosphorius content at 
different concentrations of sodium hypophosphite (M): 1. - 
0,025; 2. - 0,05; 3. - 0,1; 4. - 0,2; glycine concentration 0,2 

M; pH 2,3

Рис. 4. Зависимость выхода по току сплава никель-фос-
фор от катодной плотности тока (i

k
, А/дм2) при различ-

ном рН электролитов: 1. – 2,0; 2. – 2,2; 3. – 2,3; 4. – 3,0. 
Концентрация NH

2
CH

2
COOH 0,2 М; NaH

2
PO

2
•Н

2
О 0,05 М

Fig.4. Effect of current density on current efficiency at 
different pH: 1. – 2,0; 2. – 2,2; 3. – 2,3; 4. – 3,0. Sodium 

hypophosphite concentration 0,05 M; glycine concentration 
0,2 M

Рис. 7. Зависимость микротвёрдости сплава Ni-P от со-
держания Р в сплаве: 1. – до термообработки, 2. – после 

термообработки
Fig.7. Effect of P content on the hardness: 1. – prior to; 2. – 

after the heat treatment
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Табл.2. Микротвердость сплава Ni-P (H□, ГПа) до и после термообработки
Table 2. Ni-P coating hardness (GPa) prior to and after the heat treatment

мерно одинаковы при ik 5-10 А/дм2 для покрытий, 
полученных из электролитов с разной концентра-
цией гипофосфита натрия как до, так и после тер-
мообработки (табл. 2).

Изменение содержания фосфора в сплаве 
от 0,7 до 2,5 мас.% мало влияет на микротвёрдость 
покрытия (рис. 7).

Рентгеноструктурные исследования про-
водились для осадков сплава, полученных из 
электролита с концентрацией аминоуксусной 
кислоты 0,2 М и гипофосфита натрия 0,05М, при 
плотностях тока 2 и 7 А/дм2 с содержанием фос-
фора 4,7 и 2,1 мас.% (8,5 и 3,9 ат.%) соответствен-
но. Установлено, что свежеосажденные покры-
тия сплава никель-фосфор рентгеноаморфны 
и характеризуются наличием широкого галло 
в области 2θ равном 40-50° (рис. 8а), 45-48° (рис. 
8в), что свидетельствует об образовании  пере-

сыщенного твердого раствора фосфора в никеле. 
После термообработки сплава происходит пере-
распределение атомов в решетке твердого рас-
твора, связанное с движением вакансий. Этот 
процесс способствует инициированию распада 
твердого раствора с образованием новых фаз – 
интерметаллических соединений (фосфидов), в 
нашем случае преимущественно Ni

3
P (рис. 8 б, г). 

С увеличением содержания фосфора наблюда-
ется увеличение интенсивности рефлекса Ni 111. 
Также после термообработки на рентгенограмме 
(рис. 8 г) появляется рефлекс Ni 200.

Покрытия сплавом никель-фосфор имеют 
вид глобул. После термообработки размеры глобул 
уменьшаются в два-три раза, покрытие равнозер-
нистое, мелкозернистое (размеры зерен <10-5 нм) 
(рис. 9).

Рис. 8. Рентгенограммы покрытий Ni-P с различным содержанием фосфора в сплаве 8,5 ат.% (а, б) и 3,9 ат.% (в, г) до 
термообработки (а, в) и после термообработки (б, г)

Fig.8. H-ray image of Ni-P coatings with P content in the alloy 8,5at.% (a,б) and 3,9 at.% (в,г) prior to (а,в) and after (б,г) the 
heat treatment
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Рис. 9. Морфология поверхности покрытий сплавом никель-фосфор, осажденных при 
7 А/дм2 (×1000): а) до термообработки; б) после термообработки

Fig.9. Coatings surface morphology for coatings deposited at 7 A/dm2 (×1000)prior to (a) and after (б) the heat treatment

Выводы
Получен сплав Ni-P с содержанием фосфо-

ра в сплаве от 0,7 до 5,5 мас.%, которое увеличи-
вается с повышением концентрации гипофосфита 
натрия и снижением катодной плотности тока до 
2 А/дм2. 

Выход по току сплава Ni-P находится в пре-
делах от 53  до 93 % и растёт с повышением рН и 
катодной плотности тока.

Сплав Ni-P имеет повышенную микротвёр-
дость как до, так и особенно после термообработки. 
Следует отметить, что при варьировании пара-
метров электролиза: рН, концентрации аминоук-
сусной кислоты в электролите, происходят отно-
сительно небольшие изменения состава сплава в 
интервале i

k
 5-10 А/дм2. При этом микротвёрдость 

осадков сплава как до, так и после термообработ-
ки мало изменяется (рис. 7), что важно при осаж-
дении сплава Ni-P на детали сложного профиля.

Авторы выражают благодарность Ю. Д. 
Гамбургу за помощь в обработке результатов 
рентгеноструктурных исследований.
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УДК 621.357.7

Электроосаждение КЭП на основе никеля 
с диоксидом титана

Горелов С.М., Князева А.А., Кудрявцев В.Н., Цупак Т.Е.

Ключевые слова: КЭП на основе никеля; электроосаждение; диоксид титана; 
распределение по размерам частиц; выход по току; микротвердость; морфология 
поверхности; катодные поляризационные кривые; коррозионная стойкость

Исследовано распределение частиц по размерам в электролите в зависимости от концентрации 
диоксида титана. Рассмотрено влияние второй фазы на выход по току, микротвердость, морфологию 
и коррозионную стойкость покрытий. Отмечено увеличение микротвердости с 221 HV до 362 HV при 
плотности тока осаждения 1 А/дм2 и с 231 HV до 305 HV при плотности тока осаждения 6 А/дм2. При 
концентрации 1 г/л TiO

2
 в электролите происходит изменение характерной для никелевых осадков пи-

рамидальной структуры поверхности. Показано, что КЭП с диоксидом титана обладают значительно 
более высокой коррозионной стойкостью по сравнению со стандартным никелевым покрытием. Дока-
зано включение TiO

2
 в покрытие.

Electrodeposition of Ni-TiO
2
 Composite Coatings

Gorelov S.M., Knyazeva A.A., Kudryavtsev V.N., Tsupak T.E.

Key words: Ni-based composite coatings, electrodeposition, TiO
2
, particles size 

distribution, current efficiency, microhardness, surface morphology, cathode polarization 
curves, corrosion resistance

Electrodeposition of Ni-TiO
2
 composite coatings at TiO

2
 content in the bath up to 1 g/l was studied 

and TiO
2
 particles size in the bath was determined (Fig.1., Table 1). Minimum average size -3,7 μm was found 

at TiO
2
 concentration 0,1 g/l. The presence of TiO

2
 in the bath did not change Ni current efficiency (Fig.2), 

which ranged from 81 to 99%. An increase in TiO
2
 concentration caused an increase in the hardness: from 

221 HV to 362 HV at 1 A/dm2 and from 231 HV to 305 at 6 A/dm2 (Table 2). Higher TiO
2
 concentrations 

change coatings surface structure (Fig.3). Cathode polarization is reduced in the presence of TiO
2
 in the 

bath (Fig.4). Results of accelerated corrosion tests show that corrosion resistance is improved at higher TiO
2
 

content (Table 3), especially at 1 g/l of TiO
2
 and 1 A/dm2, Ti content in the deposits being found by EDX 

method equal to 1,36 at.%
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Введение
Никель чаще всего служит матрицей для 

композиционных электрохимических покрытий 
(КЭП), так как он обладает сродством к большинс-
тву частиц, применяемых в качестве второй фазы, 
и легко образует с ними покрытия. КЭП обладают 
улучшенными свойствами по сравнению со стан-
дартным никелевым покрытием, а именно имеют 
более высокую микротвердость и коррозионную 
стойкость [1, 2].

Большой интерес представляют компози-
ционные никелевые покрытия с диоксидом ти-
тана, что подтверждается наличием большого 
количества работ по данной тематике, сделан-
ных за последние годы [3-6]. Из них следует, что 
добавление TiO

2
 в электролит никелирования 

улучшает механические свойства и коррозион-
ную стойкость никелевых покрытий. Основной 
проблемой получения таких композиционных 
покрытий является агломерация частиц TiO

2
 в 

электролите. В покрытии, полученном из элек-
тролита Уоттса в присутствии органических до-
бавок, количество наночастиц диоксида титана 
составляет до 3,5 об.%. Максимальное количес-
тво включенных частиц TiO

2
 в покрытие может 

составлять до 9 об.% при условии очень большо-
го содержания TiO

2
 в электролите (50-100 г/л), 

низкой плотности тока и низких значений pH. 
Концентрация частиц TiO

2 
в покрытии в первую 

очередь влияет на размер зерна металличес-
ких кристаллов и ориентацию кристаллов – при 
увеличении количества диоксида титана в пок-
рытии, размер зерна никеля в матрице металла 
уменьшается. Добавление частиц TiO

2
 в электро-

лит существенно влияет на морфологию повер-
хности покрытий, микротвердость и коррозион-
ную стойкость.

Задачей данной работы являлось исследо-
вание свойств никелевых покрытий, осажденных 
из электролита Уоттса в присутствии ультрадис-
персного диоксида титана в небольших количес-
твах (не превышающих 1 г/л). При этом исходили 
из предположения, что небольшие количества 
второй фазы меньше подвержены агломерации в 
электролите, в результате чего большее количес-
тво второй фазы включается в осаждаемое пок-
рытие и отпадает необходимость использования 
больших концентраций TiO

2
 в электролите для 

получения осадков с улучшенными свойствами.

Методика эксперимента
Для осаждения покрытий использовали 

электролит типа Уоттса (в дальнейшем – базо-
вый электролит) следующего состава, г/л (М): 
NiSO

4
×7H

2
O – 270 (0,95), NiCl

2
×6H

2
O – 60 (0,25), 

H
3
BO

3
 – 30 (0,48). Режимы электролиза: температу-

ра 50 °С, рН 4,5, катодная плотность тока 1÷6 А/дм2. 
Органические добавки (антипиттиновые, выравни-
вающие, блескообразователи,) отсутствовали.

В качестве второй фазы использовали поро-
шок диоксида титана с кристаллической структу-
рой анатаза и средним диаметром частиц 40 нм.

Никель осаждали на медь марки М1 и сталь 
08кп. Осаждение проводили в стеклянной ячейке 
вместимостью 300 мл с рубашкой для обогрева и 
при перемешивании электролита с помощью маг-
нитной мешалки. Предварительную подготовку 
поверхности образцов проводили по стандартным 
методикам [7]. В качестве анодов использовали 
никель марки Н0.

Навеску оксида титана вводили в неболь-
шое количество электролита. Потом тщательно 
перемешивали при помощи магнитной мешал-
ки, а затем полученная смесь в течение часа 
находилась в ультразвуковой ванне с целью из-
мельчения агломератов частиц. Ультразвуковая 
ванна УЗДН-1 работает при частоте волн 35 кГц 
и мощности 50 Вт. После чего концентрирован-
ную суспензию добавляли в электролит, тща-
тельно перемешивали и корректировали рН 
электролита.

Распределение частиц диоксида титана по 
размерам в рабочем электролите было опреде-
лено с использованием программы NanoScope на 
приборе NanoSizer.

Выход по току измеряли гравиметрическим 
способом.

Микротвердость покрытий определяли с 
помощью микротвердомера HVS-1000 при нагруз-
ке 100г.

Для подтверждения включения диоксида 
титана в покрытия использовали рентгенофлуо-
ресцентный анализ (РФлА), который проводили 
на сканирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-6510 LV с приставкой для энергодисперсион-
ного анализа INCA ENERGY.

Поляризационные измерения проводили с 
помощью потенциостата Elins Р30 при скорости 
развертки потенциала 2 мВ/с, в качестве электро-
да сравнения использовали насыщенный хлорид-
серебряный электрод.

Ускоренные коррозионные испытания про-
водили по методу, основанному на убыли массы 
образцов, помещенных в коррозионную среду. В 
качестве коррозионной среды использовали 1 Н 
H

2
SO

4
, 1 H HCl, 1 Н HNO

3
. Время пребывания об-

разцов в коррозионной среде – 24 часа. Массовый 
показатель коррозии – К±

m
, характеризует из-

менение массы (m) образца металла в результате 
коррозии, отнесенное к единице поверхности ме-
талла S и к единице времени τ.
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Табл.1. Размер частиц TiO
2
 в электролитах с их различной концентрацией

Table 1. TiO
2
 particles size in the bath with different TiO

2
 concentration

Экспериментальная часть
Одной из главных характеристик получе-

ния КЭП является размер частиц второй фазы в 
электролите. Так на рис. 1 приведено интеграль-
ное распределение, а в табл. 1 – основные раз-
меры частиц TiO

2
 в электролите при различных 

концентрациях диоксида титана в нем. Из рис. 1 
и табл. 1 видно, что наименьшими размерами вто-
рая фаза обладает при концентрации диоксида 
титана в электролите 0,1 г/л, а при увеличении 
концентрации происходит рост среднего диамет-
ра, что связано с повышением степени агломера-
ции частиц. Однако стоит отметить, что средний 
диаметр частиц не превышал 7 мкм для всех ис-
пользуемых конценраций ТiO

2
.

Выход по току никеля составляет от 81 до  
99 %. С увеличением плотности тока выход по 
току никеля увеличивается. Такая зависимость 
наблюдается как для базового электролита, так и 
для электролита с добавками (рис.2).

При добавлении в электролит дисперсной 
фазы в концентрациях 0,1г/л и 0,5 г/л, выход по 
току больше, чем в базовом электролите. Однако 
при плотности тока 1 А/дм2 выход по току прак-
тически совпадает для электролита без добавок и 
электролитов с диоксидом титана. При концент-
рации дисперсной фазы 1 г/л выход по току сни-

жается на 1 – 2 % при плотности тока 1 – 2 А/дм2. 
Однако при плотности тока 3 – 6 А/дм2 скорость 
осаждения никеля велика и присутствие в элект-
ролите оксида титана концентрацией 1 г/л влияет 
на процесс электроосаждения покрытия незначи-
тельно, поэтому выход по току увеличивается до 
значения как в базовом электролите.

Добавление диоксида титана в базовый 
электролит приводит к увеличению микротвер-
дости покрытий при любых концентрациях вто-
рой фазы (табл.2). Для сравнения были выбраны 
покрытия, полученные при наименьшей и на-
ибольшей рабочей плотности тока – 1 и 6 А/дм2 со-
ответственно. Этот выбор наиболее четко отража-
ет влияние ТiO

2
 на микротвердость полученных 

осадков (табл.2). При увеличении концентрации 
второй фазы в электролите происходит значи-
тельное возрастание микротвердости покрытий. 
Причем при одинаковой концентрации диоксида 
титана в электролите покрытия, полученные при 
низкой плотности тока, обладают более высокой 
микротвердостью, чем покрытия, полученные при 
высокой плотности тока. Это может быть связано 
со скоростью осаждения никеля – при плотности 
тока 1 А/дм2 скорость осаждения ниже, чем при 
плотности тока 6 А/дм2 и большее количество час-

Рис. 1. Интегральное распределение частиц диоксида ти-
тана по размерам в электролите при различной концент-

рации ТiO
2
, г/л: 1. – 0,1; 2. – 0,5; 3. –1,0

Fig.1. Integral distribution of TiO
2
 particles size at different 

TiO
2
 concentration (g/l): 1. – 0,1; 2. – 0,5; 3. –1,0

Концентрация TiO
2
 в 

электролите, г/л
TiO

2
 concentration in the 

solution, g/l

dср, мкм
d

av.
, μm

d < 1 мкм, %
d < 1 μm

d < 10 мкм, %
d < 10 μm

0,1 3,700 17,2 94,3

0,5 6,890 6,9 68,0

1,0 5,910 6,6 75,8

Рис. 2. Зависимость выхода по току от плотности тока для 
электролитов с различным содержанием TiO

2
, г/л: 1. – 

0; 2. – 0,1; 3. – 0,5; 4. – 1,0
Fig.2. Effect of current density on current efficiency for the 

baths with different TiO
2
 concentration (g/l): 

1. – 0; 2. – 0,1; 3. – 0,5; 4. – 1,0
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тиц диоксида титана, попадающих на поверхность 
растущего осадка, включаются в него.

Увеличение микротвердости можно свя-
зать с изменением морфологии поверхности. Как 
известно, при более высокой плотности тока ни-
келевые покрытия получаются более мелкокрис-
таллические, что хорошо видно из рис.3. Кроме то-
го при введении ТiO

2
 в электролит кристаллиты 

покрытия уменьшаются, что должно увеличивать 
микротвердость покрытия. Наибольшие измене-
ния в морфологии покрытий происходят при кон-
центрации диоксида титана в электролите 1 г/л, 
заметно изменение характерной пирамидальной 
структуры никелевого покрытия, полученного из 
электролита типа Уоттса.

Для изучения влияния диоксида титана на 
катодный процесс были получены суммарные ка-
тодные потенциодинамические поляризационные 
кривые (рис.4). Поляризационные кривые имеют 
схожую зависимость, но введение диоксида тита-
на в электролит приводит к некоторой деполяри-
зации процесса осаждения никеля, которая рас-
тет с увеличением концентрации диоксида титана 
в электролите. Это может быть связано с облегче-
нием процесса выделения водорода.

Следует отметить, что наибольшая депо-
ляризация наблюдается для кривой, соответс-
твующей осаждению никеля из электролита с 
добавкой 1,0 г/л TiO

2
, также заметно уменьшение 

поляризуемости.

Таблица 2. Зависимость микротвердости покрытий от концентрации TiO
2
 в электролите

Table 2. Coatings microhardness at different TiO
2
 concentration

i, А/дм2

A/dm2

Электролит
Уоттса (Watt’s 

bath), HV

Эл-тУоттса (Watt.s 
bath) + 0,1 г/л 

TiO
2
, HV

Эл-т Уоттса 
(Watt’s bath)+ 0,5 

г/л TiO
2
, HV

Эл-т Уоттса 
(Watt’s bath)+ 1 г/л 

TiO
2
, HV

1 221 245 291 362

6 231 235 278 305

Рис. 3. СЭМ фотографии никелевых покрытий: 1, 2, 3, 4. – электролит Уоттса с добавкой TiO
2
, г/л: 0; 0,1; 0,5; 1,0 при 

плотности тока осаждения 1 А/дм2; 1', 2', 3', 4'. – электролит Уоттса с добавкой TiO
2
, г/л: 0; 0,1; 0,5; 1,0 при плотнос-

ти тока осаждения 6 А/дм2; а. – увеличение в 1000 раз, б. – увеличение в 5000 раз
Fig.3. SEM photos of Ni coatings: 1,2,3,4. – Watt’s bath with TiO

2
 (g/l): 0; 0,1; 0,5; 1,0 at 1 A/dm2; 1', 2', 3', 4'. – same at 6 

A/dm2; a. - x1000; б. – x5000

Рис. 4. Суммарные катодные поляризационные кривые 
осаждения никеля из электролита Уоттса (кр.1) и элек-
тролитов с добавками TiO

2
, г/л: 0,1; 0,5; 1,0 (кр. 2, 3, 4 

соответственно)
Fig.4. Overal polarization curves for Ni deposition from 

Watt’s bath (curve 1) and in the presence of TiO
2
 (g/l): 0,1; 

0,5; 1,0 (curves. 2, 3, 4 resp.)
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Для оценки коррозионной стойкости ком-
позиционного покрытия были проведены уско-
ренные коррозионные испытания (табл.3). Для 
исключения возможности возникновения контак-
тного тока между основой и покрытием, покрытие 
толщиной 25 мкм осаждали на титан, после чего 
снимали с основы без повреждений и затем про-
водили коррозионные испытания. Введение TiO

2
 в 

электролит приводит к увеличению коррозионной 
стойкости покрытий. С ростом количества второй 
фазы в электролите значение массового показа-
теля коррозии К–

m
 уменьшается. Так в 1 Н HNO

3
 

осадки, полученные из базового электролита и 
электролита с добавлением 0,1 г/л диоксида тита-
на, полностью растворились за сутки, а образцы, 
полученные из электролитов с добавлением 0,5 и 
1,0 г/л TiO

2
, выдерживают воздействие коррози-

онной среды. Улучшение коррозионных свойств 
может быть связано с тем, что диоксид титана эк-
ранирует поверхность покрытия или играет роль 
катодного протектора.

Улучшение механических и коррозионных 
свойств, приведенных выше, наиболее заметно 
проявляется для осадков, полученных из электро-
лита с добавлением диоксида титана в концентра-
ции 1,0 г/л и плотности тока 1 А/дм2. Это объясня-
ется тем, что при исследовании данных покрытий 
методом РФлА был обнаружен титан в концент-
рации 1,36 ат.%, в пересчете на TiO

2
 – 2,07 мас.%. В 

покрытиях, полученных из электролитов с мень-
шими концентрациями TiO

2
 в электролите титан 

обнаружен не был, что конечно может быть связа-
но с аналитической чувствительностью метода.

Выводы
1.	Доказана возможность получения КЭП 

на основе никеля с диоксидом титана при низкой 
концентрации TiO

2
 в электролите. При концент-

рации второй фазы 1,0 г/л и плотности тока осаж-
дения 1 А/дм2 в покрытие включается 2,07 мас.% 
TiO

2
.

2.	Размеры частиц в электролите с увеличе-
нием концентрации второй фазы увеличиваются, 
но при выбранных концентрациях не превышают 
7 мкм.

3.	Выход по току покрытия составляет 81-99 
% и мало зависит от концентрации диоксида тита-
на в электролите.

4.	Микротвердость покрытия увеличивает-
ся с увеличением диоксида титана в электролите 
и составляет 362 HV для покрытия, полученно-
го из электролита с концентрацией TiO

2
 1,0 г/л и 

плотности тока 1 А/дм2, а для покрытия, получен-
ного из базового электролита 221 HV.

5.	Введение диоксида титана в электролит 
приводит к изменению морфологии поверхности.

Таблица 3. Значения массового показателя коррозии покрытий в различной коррозионной среде
Table 3. Weight corrosion data in different media

Используемый электролит для получения 
испытуемого образца

Bath composition
К–

m
 , г/(м2•сут); g/(m2∙day)

Коррозионная среда (Corrosive media) – 1Н H
2
SO

4

Электролит Уоттса (Watt’s bath) 42,5

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,1 г/л TiO
2

41,3

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,5 г/л TiO
2

35

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 1 г/л TiO
2

25

Коррозионная среда (Corrosive media) – 1Н HCl

Электролит Уоттса (Watt’s bath) 35,1

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,1 г/л TiO
2

33,5

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,5 г/л TiO
2

21,6

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 1 г/л TiO
2

18,8

Коррозионная среда (Corrosive media) – 1 Н HNO
3

Электролит Уоттса (Watt’s bath) полное растворение покрытия
Complete dissolution of the coatingЭл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,1 г/л TiO

2

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 0,5 г/л TiO
2

60

Эл-т Уоттса (Watt’s bath) + 1 г/л TiO
2

52
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6.	Диоксид титана вызывает деполяризацию 
катодного процесса. В зависимости от концентра-
ции TiO

2
 от 10 до 30 мВ.

7.	Коррозионная стойкость композиционных 
покрытий с диоксидом титана в 1,5 – 2 раза выше 
коррозионной стойкости чистого никелевого пок-
рытия.

8.	Добавление ультрадисперсного диоксида 
титана в электролит никелирования в небольших 
концентрациях (0,1-1,0 г/л) приводит к существен-
ным изменениям в структуре и свойствах никеле-
вого покрытия.

Исследования состава покрытий мето-
дом РФлА и снимки поверхности методом СЭМ 
выполнены при поддержке Центра коллектив-
ного пользования им. Д. И. Менделееева.
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УДК 620.9, 621, 621.7

Определение технологических режимов при 
гидродинамической кавитационной очистке 

поверхностей деталей

Лебединский К. В., Курносов Н. Е.

Ключевые слова: Подготовка поверхности; кавитация; технология; ресурсосбе-
режение

Приведены выводы по анализу технологической операции очистки поверхностей деталей перед 
гальваническими покрытиями от масляных загрязнений с использованием гидродинамической кави-
тации. Изложены результаты исследования взаимосвязей технологических режимов и параметров 
технологической среды при достижении стабильного качества очистки при выполнении гидродинами-
ческой кавитационной очистки с целью повышения энергоэффективности процесса, сокращения про-
должительности операции и снижения ресурсозатрат.

Determination of Operating Conditions for the Process of 
Cavitational Cleaning of the Surface of Parts

Lebedinskiy K.V., Kurnosov N. E.

Keywords: Preparation of a surface; cavitation; technique; savings of resources

Surface cleaning before plating operations using cavitation technique was studied. Operating 
conditions were determined which ensure high quality surface cleaning, minimum process duration and 
consumption of materials.

Введение
В технологическом процессе производства 

многих изделий значительную часть занимает 
нанесение гальванических покрытий, перед ко-
торым обязательно проведение очистки повер-
хности деталей, преимущественно от масляных 
загрязнений. Особенность операции очистки за-
ключается в повышенных требованиях к ее ка-
честву, так как подготовка поверхностей является 
одним из определяющих факторов для получения 
качественного покрытия. Невыполнение требова-
ний по чистоте поверхности и несоблюдение тех-
нологических режимов очистки нередко приводит 

к появлению дефектов покрытия и выбраковке 
изделий. Велика роль качественной очистки при 
проведении контрольных операций, сборки, а так-
же при выполнении ремонтных работ. В машино-
строении Процессы подготовки поверхностей де-
талей достигают 10% технологических операций 
при изготовлении или ремонте изделий [1-5]. 

Для повышения производительности очис-
тки наиболее перспективным направлением яв-
ляется использование гидродинамической кави-
тации, позволяющей достигнуть высокой чистоты 
поверхности деталей за счет комплексного воз-
действия технологической среды при существен-
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ном сокращении продолжительности операции и 
снижении ресурсозатрат [6, 7]. Однако широкое 
применение данной технологии сдерживается 
разрозненностью данных по влиянию парамет-
ров технологической среды на процесс удаления 
с поверхности деталей жидкостных загрязнений 
и рекомендаций по выбору рациональных пара-
метров процесса и назначению технологических 
режимов [1-5, 8-9]. 

Основная часть
Основополагающим технологическим пара-

метром операции очистки, особенно при обработ-
ке в концентрированных растворах кислот и ще-
лочей, является основное время. Существующие 
методики расчета продолжительности очистки 
зачастую очень сложны и не в полной мере от-
ражают действительную картину процесса при 
влиянии сопутствующих факторов физико-хи-
мического воздействия технологической среды. 

Для определения продолжительности гид-
родинамической кавитационной очистки необхо-
димо установить силу сцепления загрязнения с 
поверхностью очищаемой детали и необходимую 
мощность кавитационного воздействия для его 
удаления. 

Как известно, сцепление загрязнения с по-
верхностью твердого тела определяется адгезией. 
В свою очередь, адгезия загрязнения жидкостно-
го характера зависит от ее поверхностного натя-
жения и смачиваемости поверхности детали, ко-
торая для большинства материалов известна или 
поддается экспериментальному определению.

Для определения работы адгезии (Аα, Дж) 
загрязнения жидкостного характера на повер-
хности детали с учетом физико-химических 
свойств моющего раствора при очистке погруже-
нием возможно использовать теорию адгезион-
ного взаимодействия и уравнение Б.А. Шишковс-
кого, увязывающего зависимость поверхностного 
натяжения от концентрации химических веществ 
и эмпирическую зависимость от температуры:

где σ
0
 – поверхностное натяжение жидкости без 

химических веществ при 1 °С, Н/м; d – коэффи-
циент, характеризующий зависимость поверх-

ностного натяжения жидкости от действия хи-
мического вещества (для NaOH d = 0,2), Н/м; c 
– концентрация раствора, %; b – эмпирический 
коэффициент химического вещества (табл. 1);   
	         – изменение поверхностного натя-
жения жидкости при изменении температуры, 
Н/м•°С; T – температура жидкости, °С; S – кра-
евой угол смачивания твердой поверхности, град.;   
– площадь поверхности загрязнения, м2.

Например, эмпирический коэффициент хи-
мического вещества b для водного раствора NaOH, 
приведенный в табл. 1, найден экспериментально 
с использованием капиллярного метода опреде-
ления поверхностного натяжения жидкости [3]. 

Гидродинамическая кавитационная очист-
ка осуществляется в основном в водных раство-
рах химических веществ. Так как моющий агент – 
это водный раствор, имеются ограничения по его 
температуре. В данном случае технологическая 
среда, не изменяя своего агрегатного состояния и 
свойств, имеет довольно узкий диапазон и нахо-
дится в пределах температур от 1 до 99°С, однако 
на практике при очистке используется еще более 
узкая область (от 20 до 90°С).

Для расчета давления (P
кум

, Па), развивае-
мого при схлопывании пузырька на загрязнении, 
может использоваться теория кавитационного 
разрушения загрязнений за счет местных ударов 
кумулятивных струй жидкости [10-14] с введени-
ем в выражение эмпирической зависимости изме-
нения плотности жидкости от температуры:

где g – ускорение свободного падения, м/с2; h – глу-
бина погружения очищаемого изделия, м; ρT – плот-
ность жидкости при температуре, кг/м3; β – модуль 

Таблица 1. Значения коэффициента b  (для концентрации NaOH) в температурном диапазоне 20–90 °С
Table 1. B values (for NaOH concentration) at temperature 20-90°C

Концентрация 
Concentration,

NaOH, %

Значение b при температуре, °С 
b values at different temperatures, °

20 30 40 50 60 70 80 90

0,2 2,039 2,542 3,156 3,933 4,388 6,105 7,103 7,408

0,4 3,451 3,823 4,387 5,077 5,778 6,728 8,480 9,853

0,6 4,886 5,176 5,624 6,213 6,780 7,507 9,018 10,974

0,8 6,301 6,475 6,829 7,202 7,743 8,527 9,288 11,625

1,0 7,710 7,852 7,998 8,447 8,831 9,276 10,405 12,051
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сжатия жидкости (относительное изменение объ-
ема жидкости, приходящееся на единицу измене-
ния давления), Н/м2 (для воды β = 2,2∙109 Н/м2).

Область воздействия единичного пузырька 
намного меньше площади загрязнения и для пол-
ного ее удаления необходимо приложение много-
кратных схлопываний на всей поверхности. 

Основной характеристикой гидродинами-
ческой кавитации для очистки поверхности пред-
лагается считать мощность (N, Вт), которая оп-
ределяется площадью загрязнения, количеством 
и размером воздействующих пузырьков. При ис-
пользовании гидродинамической кавитационной 
установки необходимо учесть ее производитель-
ность и свойства жидкости:

где Р
кум

 – давление, развиваемое при схлопыва-
нии пузырька на загрязнении, Па; М – количество 
воздействующих кавитационных пузырьков (ко-
личество пузырьков, находящихся вблизи повер-
хности загрязнения); Q

уст 
– производительность 

гидродинамической кавитационной установки, 
м3/с; z – эмпирический коэффициент, учитыва-
ющий свойства жидкости (для водного раствора 
таблица 2); R

ср
 – средний радиус кавитационного 

пузырька, м; L – расстояние от источника кавита-
ционных пузырьков до очищаемой поверхности, 
м; S – площадь поверхности загрязнения, м2.

Коэффициент z рассчитывается, исходя из 
найденных экспериментально [1] данных по со-
держанию основных газов в воде.

Количество воздействующих кавитацион-
ных пузырьков M (количество пузырьков, нахо-
дящихся вблизи поверхности загрязнения) оп-
ределяется с учетом объема моющего раствора с 
кавитационными пузырьками, размеров детали и 
пузырька

где   		  – объем пузырька, м3; V
дет

 – объем, 

занимаемый деталью, м3; V
мрп

 – объем моющего 
раствора с кавитационными пузырьками, м3.

Объем моющего раствора с кавитационны-
ми пузырьками (V

мрп
, м3) занимает часть объема 

моющего раствора, зависит от параметров гидро-
динамической установки и равен:

где L
max

 – максимальное расстояние, на которое 
может переместиться кавитационный пузырек 
за время существования, м; R

мв
 – радиус моечной 

ванны (для цилиндрической емкости) или радиус 
вписанной окружности (для других конфигура-
ций ванн), м; r

в
 – радиус выходного патрубка гид-

родинамического кавитационного устройства, м.
Максимальное расстояние, на которое мо-

жет переместиться кавитационный пузырек в по-
токе (L

max
, м), равно с учетом изменений плотности 

жидкости от температуры:

где νКП – скорость кавитационного пузырька, м/с;    
τ

ЖП
 – время существования единичного пузырь-

ка, с; Р
пот

 – давление потока жидкости на выходе 
из гидродинамического кавитационного устройс-
тва, Па; τ

КП
 – эмпирический коэффициент време-

ни существования кавитационного пузырька.
Окончательное выражение для M примет 

вид:

Таким образом, аналитическая зависимость 
для определения основного времени (t

o
, с) гидро-

динамической кавитационной очистки поверхнос-
ти детали от загрязнения жидкостного характера 
в водных растворах с учетом физико-химических 
параметров технологической среды равно:

Таблица 2. Значение коэффициента z в температурном диапазоне 20–90 °С
Table 2. Z value at temperature 20-90°C

Температура, t °С
Temperature, ° 20 30 40 50 60 70 80 90

Значение z, 10–4

Z value, 10-4 0,63 0,87 1,21 1,70 2,34 3,37 4,88 7,18
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Заключение
Использование полученного выражения 

позволяет определять один из основных парамет-
ров процесса гидродинамической кавитационной 
очистки деталей от жидкостных загрязнений и 
назначать технологические режимы выполнения 
операции. Это дает возможность обеспечить ка-
чественную очистку поверхности детали перед 
нанесением гальванических покрытий, сокращая 
время операции и энергетические затраты.
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УДК 544.653.23

Электрохимическое формирование пористых оксидных 
покрытий на ниобии

Байрачный Б.И., Ляшок Л.В., Токарева И.А.

Ключевые слова: ниобий; анодное окисление; пористый оксид ниобия;                              
покрытие

Проанализированы особенности электрохимического формирования пористого оксидного пок-
рытия на ниобии. Приведены сведения о кинетике анодного окисления ниобия во фторидсодержащих 
электролитах. Показано, что морфология поверхности формируемых оксидных пленок существенно 
зависит от режима электролиза и состава электролита. При определенных условиях анодирования об-
разуется наностуктурированное оксидное покрытие с контролируемыми параметрами (диаметр пор, 
толщина пленки).

Electrochemical Formation of Porous Oxide Coatings on 
Niobium

Bayrachnyi B.I., Lyashok L.V., Tokareva I.A.

Key words: niobium; anodic oxidation; porous niobium oxide; coating

Formation of oxide layers on niobium by anodic oxidation was studied. Addition to the solution of F- 
-ions results in the appearance of three areas on the initial part of the oxidation curve (Fig.1), related with 
certain stages of the formation of porous oxide layer. The data obtained show that in the presence of an 
activator (HF) local destruction of the barrier layer starts which causes the formation of pores and successive 
formation of a porous oxide layer. Analysis of polarization curves leads to a conclusion (Fig.3) that activation of 
niobium electrode takes place in the presence of F- resulting in the formation of pores and porous structure of 
the oxide layer. Surface morphology of the oxide layers obtained was studied by means of scanning electron 
microscopy (Figs.5,6). It was found that at certain conditions a regular net of nano-size pores is formed in the 
oxide layer on niobium, pores diameter ranging from 12 to 23 nm (Fig.5.4). At higher concentrations of HF 
up to 0,5M pores diameter becomes larger – 15 to 36 nm. At such concentration the rate of oxide dissolution 
becomes obviously higher that the rate of oxide formation resulting in the destruction of the oxide coating 
structure (Fig.5.3). Therefore, the use of fluoride-containing solution with the concentration of less than 0,5M 
should be used to create a porous oxide layer with opened pores. This reseach has demonstrated that the 
process of the formation of porous oxide layer can be controlled by changing the parameters of the process: 
process voltage and the concentration of fluorid-ions in the solution.
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Среди известных способов формирования оксид-
ных наноматериалов, одним из наиболее перс-
пективных как с технологической, так и с эконо-
мической точек зрения, является метод анодного 
окисления вентильных металлов, в слабо рас-
творяющих оксид электролитах [4]. В работе [5] 
показано, что АОП сформированные на ниобии 
во фторидсодержащих электролитах, имеют са-
моорганизованную нанопористую структуру. На 
сегодняшний день, исследование свойств и ус-
ловий формирования таких покрытий является 
актуальным, поскольку данный материал имеет 
потенциальное практическое применение для со-
здания широкого спектра устройств, таких как 
газовые сенсоры [6], солнечные батареи [7], ката-
лизаторы [8], тонкопленочные литиевые аккуму-
ляторы [9] и др.

Несмотря на имеющуюся в литературе ин-
формацию по формированию пористых оксидных 
пленок на ниобии [5, 7, 9] в большинстве работ 
недостаточно отражены сведения о зависимости 
морфологии анодного оксида ниобия от условий 
его формирования. Следует отметить, что пони-
мание процессов, лежащих в основе получения 
оксидных наноматериалов – важнейшее условие 
их формирования с заданным набором функцио-
нальных свойств. Актуальность решения указан-
ной задачи определила направление исследова-
ний, проведенных в данной работе. Целью работы 
являлось установление влияния основных тех-
нологических параметров на кинетику процесса 
анодного окисления ниобия и определение фак-
торов, влияющих на морфологию поверхности ок-
сидных покрытий на ниобии.

Методика экспериментов
В качестве рабочего электрода использова-

ли ниобиевую фольгу толщиной 0,1 мм, чистотой 
99,99 %. Образцы химически полировали в тече-
ние 5 – 10 с при комнатной температуре (20-25 °С) 
в растворе следующего состава: H

2
SO

4
 : HNO

3
 : HF 

= 5 : 2 : 2. 
Для формирования АОП использовали рас-

творы 1 М H
2
SO

4
 с добавлением HF (0,1 М; 0,25 М; 

0,5 М; 1 М). Все электролиты были приготовлены 
из реактивов марки «х.ч.» и «ч.д.а.» на дистилли-
рованной воде. Анодирование осуществляли во 
фторопластовой ячейке с использованием источ-
ника постоянного тока Б5-50 при комнатной тем-
пературе в вольтстатическом режиме. Материа-
лом противоэлектрода служил свинец.

Поляризационные измерения проводили на 
потенциостате ПИ 50–1.1 в комплекте с програм-
матором ПР–8 при скорости развертки потенци-
ала 1∙10-2 В/с в потенциодинамическом режиме. 
Электрод сравнения – насыщенный хлоридсереб-

Исследованы особенности электрохими-
ческого формирования оксидного покрытия на 
ниобии. Показано, что при введении в электролит 
F- в начальный момент роста анодной оксидной 
пленки на полученной зависимости (рис. 1) можно 
выделить три характерных участка, связанных с 
определенными стадиями роста пористого оксид-
ного слоя. Полученные данные подтверждают, что 
при анодном окислении ниобия в растворе с акти-
ватором (HF) возникает локальное разрушение 
барьерного слоя, зарождаются поры и формиру-
ется пористое оксидное покрытие. На основании 
анализа поляризационных зависимостей (рис. 3) 
установлено, что в присутствии F- происходит ак-
тивация поверхности ниобиевого электрода, спо-
собствующая зарождению пор и формированию 
пористой структуры оксидного покрытия. Мето-
дом сканирующей электронной микроскопии изу-
чена морфология поверхности синтезированных 
оксидных покрытий (рис. 5, 6). Выявлено, что при 
определенных условиях электролиза на ниобии 
формируется оксидный слой, представляющий 
собой квазиупорядоченный массив наноразмер-
ных пор, которые сверху открыты и имеют диа-
метр от 12 до 23 нм (рис. 5.4). С увеличением концен-
трации HF до 0,5 М размер пор составляет 15–36 
нм. При этой концентрации фторид-ионов ско-
рость процесса растворения оксида, по-видимому, 
уже превышает скорость его формирования, что 
приводит к растравливанию (разрушению) стенок 
пор и нарушению структуры оксидного покрытия 
(рис. 5.3). Поэтому для формирования анодного ок-
сидного покрытия на ниобии с открытыми порами 
целесообразно использовать фторидсодержащий 
электролит с концентрацией HF менее 0,5 М. Та-
ким образом, в работе показано, что морфологию 
и толщину пористого оксидного покрытия на ни-
обии можно контролируемо варьировать, изменяя 
параметры электролиза: напряжение анодирова-
ния и концентрацию фторид-ионов в электролите.

Введение
Анодные оксидные пленки (АОП) ниобия 

на протяжении многих лет привлекают внимание 
исследователей. Известно, что в зависимости от 
условий электролиза, в частности от использу-
емого электролита, на ниобии образуются АОП 
двух типов: беспористые и пористые. Барьерный 
тип пленок (беспористый оксид) формируется в 
электролитах, не растворяющих анодный оксид. 
Такие пленки используют в качестве диэлектри-
ка в оксидно-полупроводниковых конденсаторах, 
микроэлектронике и др. [1–3].

В последнее время все большее внимание 
ученые уделяют созданию и изучению свойств 
материалов, имеющих нанометровую структуру. 
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ряный. Величины потенциалов приведены отно-
сительно нормального водородного электрода.

Морфологию полученных покрытий изуча-
ли с помощью метода сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) с использованием микроско-
па JSM–7001F.

Результаты экспериментов и их об-
суждение

Анализ литературы [5, 7, 9] показал, что 
пористый оксид ниобия (ПОН) образуется во 
фторидсодержащих электролитах, слабо рас-
творяющих оксидную пленку. Для установления 
особенностей электрохимического формирования 
оксидного покрытия на ниобии рассмотрим ста-
дии образования и роста АОП (рис. 1). Полученные 
на ниобии зависимости плотности тока от време-
ни анодирования (рис. 1) хорошо согласуются с 
результатами, описанными в литературе [10, 11] 
при формировании АОП на алюминии и титане. 
Анодирование Nb в электролите без фторид-ио-
нов приводит к экспоненциальному уменьшению 
плотности тока со временем, что характерно для 
формирования пленки барьерного типа.

В начальный момент роста АОП в электро-
лите, содержащем F-, на полученной зависимости 
(рис. 1, кр. 1) можно выделить три характерных 
участка, связанных с определенными стадиями 
формирования пористого оксидного слоя. На пер-
вом участке наблюдается резкое падение плот-
ности тока, обусловленное образованием на по-
верхности металла барьерного слоя. Эта стадия 
завершается достижением максимально возмож-

ной при данных условиях толщины барьерного 
слоя, которая соответствует минимальной плот-
ности тока на рис. 1, кр. 1. Далее, на второй стадии, 
происходит рост плотности тока из-за увеличе-
ния площади поверхности оксида, вследствие за-
рождения пор в барьерной пленке. Третья стадия 
характеризуется практически неизменным во 
времени значением тока. На этой стадии проис-
ходит рост пористой части пленки, тогда как тол-
щина барьерного слоя остается практически пос-
тоянной.

Таким образом, при электрохимическом 
формировании пористого оксида ниобия на ано-
де одновременно протекает несколько процессов, 
которые схематически представлены на рис. 2, а 
именно: формирование оксида (1), его растворение 
(2) и растворение металла (3) [12].

Для выяснения общих закономерностей 
электрохимического поведения ниобия использо-
вали метод линейной вольтамперометрии. Анализ 
поляризационных зависимостей (рис. 3), получен-
ных на ниобии в электролитах с активатором (F-) 
и без, свидетельствует, что на кривых наблюда-
ется один характерный максимум. Наличие пи-
ка на вольтамперограмме может быть объяснено 
при рассмотрении того факта, что величина тока, 
протекающего через электрод, линейно зависит от 
потока электроактивных частиц на поверхность 
электрода, который, в основном, является линей-
ной функцией градиента их концентрации. Изме-
нение указанного градиента обусловливает изме-
нение регистрируемой величины тока. В области 
потенциалов возрастающей ветви вольтамперог-
раммы градиент концентрации увеличивается 
вследствие уменьшения концентрации электроак-
тивных частиц на поверхности электрода. Причем 
скорость уменьшения концентрации возрастает 
из-за изменения потенциала (поляризация увели-
чивается). После достижения того момента, когда 
градиент концентрации уже не может компенси-
ровать снижения концентрации электроактивных 

Рис.1. Хроноамперограммы ниобиевого электрода при 
20 В: 1. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,5 M HF; 2. - 1 М H

2
SO

4
. 

На вставке - схема роста пористого анодного оксида 
ниобия

Fig. 1. Current transients recorded during the anodization at 
20 V: 1. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,5 M HF; 2. - 1 М H

2
SO

4
.

The inset shows the scheme of growth of porous anodic 

niobium oxide

Рис.2. Схема процессов, протекающих на межфазных 
границах при анодном формировании пористого оксида 

ниобия
Fig. 2. The scheme of the processes occurring at the 

interfaces during the formation of porous niobium oxide
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Рис.5. СЭМ поверхности анодного оксида ниобия синтезированного в течение 1 ч. Увеличение 100000, масштаб 100 nm:  
1. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,1 M НF, 60 В; 2. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,25 M НF, 60 В; 

3. - 1 М H
2
SO

4
 + 0,5 M НF, 60 В; 4. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,25 M НF, 20 В

Fig. 5. SEM images of anodic niobium oxide prepared during 1 h Magnification 100000, scale 100 nm: 
1. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,1 M НF, 60 V; 2. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,25 M НF, 60 V; 

3. - 1 М H
2
SO

4
 + 0,5 M НF, 60 V; 4. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,25 M НF, 20 V

Рис.3. Потенциодинамические анодные поляризацион-
ные зависимости ниобиевого электрода в растворах: 

1. - 1 М H
2
SO

4
 + 0,25 M HF; 2. - 1 М H

2
SO

4
 

Fig. 3. Potentiodynamic аnodic polarization curves оf 
niobium electrode in solutions:

1. - 1 М H
2
SO

4
 + 0,25 M HF; 2. - 1 М H

2
SO

4

Рис.4. Хроноамперограммы ниобиевого электрода при 60 
В: 1. - 1 М H

2
SO

4
 + 1 M НF; 2. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,5 M НF; 3. - 1 М 

H
2
SO

4
 + 0,25 M НF; 4. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,1 M НF; 5. - 1 М H

2
SO

4

Fig. 4. Current transients recorded during the anodization at 60 
V: 1. - 1 М H

2
SO

4
 + 1 M НF; 2. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,5 M НF; 3. - 1 М 

H
2
SO

4
 + 0,25 M НF; 4. - 1 М H

2
SO

4
 + 0,1 M НF; 5. - 1 М H

2
SO

4
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частиц у поверхности электрода, величина регис-
трируемого тока начинает уменьшаться [13].

При добавлении в электролит фторида, ста-
ционарный потенциал ниобия смещается в отри-
цательную сторону, ток пика значительно увели-
чивается, а при потенциалах выше 2 В на кривой 
1 (рис. 3) наблюдается рост тока, обусловленный 
переходом от барьерного к пористому оксидиро-
ванию. Исходя из этого, можно сделать вывод, что 
в присутствии F- происходит активация поверх-
ности ниобиевого электрода, способствующая за-
рождению пор и формированию пористой струк-
туры оксидного покрытия.

Установлено, что при анодировании ниобия 
в растворе 1 М H

2
SO

4
 с увеличением концентра-

ции НF в исследуемом диапазоне наблюдается об-
щая тенденция повышения плотности тока (рис. 
4), что может быть обусловлено взаимодействием 
F- с пленкой Nb

2
O

5
 с образованием водораствори-

мого комплексного иона [NbF
7
]2-.

Можем отметить, что концентрация НF яв-
ляется ключевым фактором при росте на ниобии 
пористого оксидного покрытия (рис. 5). Данные 
СЭМ показывают, что при концентрации 0,1 М 
НF по всей поверхности образца образуются поры 
круглой формы диаметром от 6 до 12 нм. С повы-
шением концентрации НF агрессивность электро-
лита возрастает, что в свою очередь способствует 
увеличению диаметра пор, а при концентрации 
0,5 М НF процесс растворения оксида, по-види-
мому, доминирует над процессом его формирова-
ния, в результате чего образуется оксидный слой 
с растравленными порами (рис. 5.3). Поэтому для 
формирования анодного оксидного покрытия на 
ниобии с открытыми порами целесообразно ис-
пользовать фторидсодержащий электролит с 
концентрацией HF менее 0,5 М.

При увеличении напряжения от 10 до 60 В 
плотность тока также возрастает, а морфология 

поверхности оксидной пленки меняется, что вид-
но из сравнения рис. 5.2 и 5.4. Это может быть свя-
зано с увеличением площади поверхности оксида 
вследствие повышения скорости его растворения 
из-за локального разогрева электролита при вы-
соких напряжениях [11]. Толщина синтезирован-
ных оксидных пленок находится в диапазоне от 90 
до 200 нм (рис. 6) и также как морфология непос-
редственно зависит от условий анодирования.

Возможность управляемо варьировать 
основными параметрами (диаметром пор, тол-
щиной пленки) в комбинации с физико-хими-
ческими свойствами (высокой температурной, 
механической и химической стабильностью) син-
тезированных оксидных покрытий делает их 
привлекательным функциональным материалом. 
Как перспектива данной работы рассматривается 
использование полученных образцов в качестве 
электродного материала в источниках энергии.

Заключение
Проведенные исследования показали, что 

одним из основных факторов, определяющих 
кинетику процессов образования и дальнейше-
го роста пористого оксидного покрытия на нио-
бии, является соотношение скоростей окисления 
и растворения оксида, связанных с активностью 
электролита. Для формирования АОП на ниобии 
с открытыми порами целесообразно использовать 
фторидсодержащий электролит с концентрацией 
HF менее 0,5 М. 
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вооружении, новом строительстве объектов промышленности.

Возможны взаимодействия с отраслевыми (головными) проектными институтами и 
различными структурами по данной специализации.  

Также выполняется экспертиза действующих технологических решений (существу-
ющих проектов, технических предложений и др.) по гальвано-химическим производствам 
и очистным сооружениям. Разрабатываются Технологические регламенты (эксплуатаци-
онная документация) по гальвано-химическим линиям и очистным сооружениям.

При выборе технологических решений, учитываются экологические и экономические 
аспекты реконструируемого предприятия, и все проблемы решаются на условиях органи-
зации гальвано - химического производства и очистных сооружений, как единого комп-
лекса. При реализации проектов используется как отечественное,  так и зарубежное обо-
рудование (Швеция, Италия, Польша, Чехия, Германия, Финляндия и т.д.), которое отвечает 
требованиям экологической безопасности на территории России.

Практика работы показывает, что значительное улучшение качества очистки стоков 
можно добиться за счет оптимизации работы существующих очистных сооружений и орга-
низации, отдельных дополнительных узлов доочистки стоков. 

Выбор технологической схемы очистных сооружений определяется жесткими норма-
тивными требованиями региона к качеству сбрасываемой  воды. В этих случаях необходи-
мо предусматривать схемы с частичным возвратом воды в производство. Применение бес-
сточных схем, требующих значительных капитальных затрат, целесообразна только после 
предварительного сокращения расхода воды, что в свою очередь определяется использо-
ванием гальванических линий, отвечающим требованиям экологической безопасности.

Комплексный подход по организации (реконструкции) гальвано - химического про-
изводства и очистных сооружений позволяет максимально снизить капитальные и эксплу-
атационные затраты и решить экологические проблемы для предприятий различных от-
раслей в любом регионе.

Руководитель предприятия 		        		  Пальцев Владимир Алексеевич
Главный технолог			               		  Мазур Валентина Алексеевна
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Исследование закономерностей хромирования из ионной 
жидкости на основе холин хлорида и хлорида хрома (III)

Солодов А.С., Солодов М.С., Соболева Е.С., Кошель С.Г.

Ключевые слова: хромирование, трехвалентный хром, ионная жидкость, электро-
осаждение, холин хлорид, поляризационные исследования, микротвердость

Проведены исследования электропроводности ионной жидкости в зависимости от соотношения 
компонентов в ней. Исследовано влияние температуры и плотности тока на выход по току хрома. Про-
ведено исследование прочности сцепления и микротвердости хромовых покрытий, получаемых из ион-
ной жидкости. 

А study of Chromium Plating from Ionic Liquids on the Basis of 
Choline Chloride and Chromium(III) Chloride

Solodov A. S., Solodov M. S., Soboleva E. S. , Koshel S. G.

Key words: chromium plating, trivalent chromium, ionic liquid, electrodeposition, choline 
chlorate, polarization measurements, micro hardness

Ionic liquids attracted interest of scientists only in recent two decades and this interest continues to 
grow up. About 1995 a term "ionic liquid" was introduced to designate molten organic salts comprising of 
large organic cations and inorganic or organic anions with melting temperature below 100°C [1]. Experiments 
have demonstrated that electrodeposition of metals from ionic liquids containing particular metal cation 
proceedes easily [2]. Chromium plating is still one of most widely used processes in electroplating, and 
by this reason the goal of this work was to study chromium plating process from ionic liquid containing 
Cr III. Following molar ratio of components: choline chlorate: chromium III as CrCl

3
∙6H

2
O were studied: 

1:2;1:1; 2:1.3:1. The process was carried out 1-14 A/dm2 and 40-60°C. Temperature dependence of specific 
conductivity at different molar rations is shown in Fig. 1. In all cases increasing conductivity with rising 
temperature was observed and maximum conductivity corresponds to 3 to 1 ratio. Effect of current density 
at different temperatures is shown at Fig. 2. At high current density current efficiency is increasing, however, 
dull deposits are formed which have poor adhesion to the substrate. The area of light bright coatings shifts to 
higher current densities with rising temperatures (Fig. 3). Optimum thickness of chromium coating ranges 
from 1 to 20 microns. Micro hardness varies from 600 to 800 HV. One of possible defects deposited from the 
ionic liquid is surface roughness (Fig. 4) caused by slow removal of hydrogen bubbles from metal surface dew 
to relatively high dynamic viscosity of the ionic liquid.
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Введение
Ионные жидкости привлекли интерес на-

учной общественности лишь в последние два 
десятилетия, и этот интерес продолжает расти. 
Примерно в 1995 году был введен термин "ионная 
жидкость" в качестве расплавов органических 
солей, состоящих из объемных органических ка-
тионов и неорганических или органических ани-
онов с температурой плавления ниже 100°C [1]. 
По своим свойствам они довольно близки к рас-
плавам обычных неорганических солей. Однако 
в отличие от неорганических солей, органические 
соли не состоят из ионов правильной сферической 
формы, что приводит к меньшей энергии связи в 
кристаллическом состоянии и понижению темпе-
ратуры плавления. В связи с этим использование 
ионных жидкостей в качестве растворителей в 
современной гальванотехнике является перспек-
тивным. Кроме того, представляет интерес при-
менение ионных жидкостей в качестве неводных 
растворов для электрохимических и электрока-
талитических реакций. Как показывают исследо-
вания, осаждение металла из ионных жидкостей, 
содержащих тот же металл в составе катиона, 
происходит достаточно легко [2]. 

В настоящее время хромирование по-пре-
жнему является одним из самых распространен-
ных и востребованных процессов в гальванотех-
нике. Вместе с тем известно, что традиционное 
хромирование на основе шестивалентного хро-
ма из-за высокой токсичности и канцерогенных 
свойств относится к экологически опасному галь-
ваническому производству 1-го класса. Замена 
опасных стандартных электролитов хромирова-
ния на безопасные на основе трехвалентного хро-
ма является одной из приоритетных задач совре-
менной гальванотехники. В связи с этим целью 
данной работы является исследование процесса 
хромирования из ионной жидкости в присутс-
твии Cr(III).

Теоретический анализ
Ионные жидкости на основе холин хлорида 

могут легко эксплуатироваться в условиях окру-
жающей среды. Они относятся к экономически 
жизнеспособным ионным жидкостям, которые 
могут быть использованы в промышленных мас-
штабах. Электролиты, пригодные для элект-
роосаждения металла, должны иметь высокую 
устойчивость к электрохимическому восстанов-
лению и окислению. Однако можно предполо-
жить, что при электроосаждении металла могут 
происходить процессы окисления и восстановле-
ния ионной жидкости. При использовании нераст-
воримых анодов окисление растворителя на аноде 
становится неизбежным. Ионная жидкость может 

быть вовлечена и в процесс восстановления на 
катоде, приводя к падению эффективности элек-
троосаждения металла ниже 100%. В литературе 
встречаются разрозненные и порой противоре-
чащие друг другу данные по поводу стабильнос-
ти ионных жидкостей. Некоторые из возможных 
причин разногласий, оказывающих влияние на 
интерпретацию электрохимической стабильности 
ионных жидкостей, следующие: 1) медленный и 
сложный механизм реакции разложения ионных 
жидкостей на аноде и катоде; 2) применение или 
отсутствие защитной атмосферы над электроли-
том; 3) чистота ионной жидкости, так как наличие 
примесей приводит к возникновению различий в 
стабильности ионной жидкости; 4) различия в ма-
териале или структуре электродов, что приводит 
к различным путям реакций [3, 4].

Методика эксперимента
Исследования электропроводности элект-

ролита проводились с помощью кондуктометра 
типа ОК 102/1. Микротвердость покрытий из-
мерялась на микротвердомере ПМТ-3 согласно 
ГОСТ 9450-76 при нагрузке 100 г. Испытания на 
прочность сцепления покрытия с основой про-
водилось методом нагрева согласно п. 5.9 ГОСТ 
9.302-88. После остывания образцы с покрытиями 
контролировались на наличие сколов, вздутий, 
отслаивания или выкрашивания покрытия. При 
измерении выхода по току электроосаждение 
проводилось с использованием образцов из стали 
марки Ст3 площадью 1 см2, анодом служила пла-
тина, объем электролита составлял 50 мл. Выход 
по току определялся гравиметрическим методом. 
При исследованиях инертная атмосфера не при-
менялась. Катодное и анодное пространства не бы-
ли разделены диафрагмой. Приготовление ионной 
жидкости включало в себя смешивание двух ком-
понентов в определенном соотношении при нагре-
вании (90 – 120 °С). Были исследованы следующие 
соотношения компонентов холин хлорида(ChCl) и 
хрома (III) хлорид гексагидрата (CrCl

3
) (в мольных 

долях): 1:2, 1:1, 2:1, 3:1. Предварительная обработ-
ка образцов заключалась в механическом полиро-
вании, химическом обезжиривании и травлении в 
4М HCl. Процесс осаждения проводился при тем-
пературах от 40 до 60°C и при плотностях тока от 
1  до 14 А/дм2.

Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлена температурная за-

висимость удельной электропроводности при 
различных мольных соотношениях компонентов 
в ионной жидкости. Для всех рассмотренных слу-
чаев характерно возрастание электропроводности 
с повышением температуры, при этом для ионной 
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жидкости состава 3ChCl:1CrCl
3
 наблюдается мак-

симальная электропроводность. Полученные  ве-
личины электропроводности, которые на порядок 
ниже значений электропроводности водных элек-
тролитов хромирования на основе трехвалентных 
солей хрома, свидетельствуют о том, что и напря-
жение в процессе хромирования из ионной жид-
кости будет существенно выше. Это потребует по-
иска путей его снижения.

 На рис. 2 представлены зависимости выхода 
по току хрома от плотности тока, полученные при 
различных температурах. Видно, что с повыше-
нием температуры выход по току хрома уменьша-
ется, что связано, по-видимому, как с облегчением 
процесса восстановления водорода, так и с восста-

новлением органики. При повышении плотности 
тока происходит увеличение выхода по току, од-
нако при этом происходит образование матовых 
осадков, которые имеют плохое сцепление с под-
ложкой. Область светлых блестящих покрытий с 
повышением температуры отвечает более высо-
ким плотностям тока (рис. 3). Оптимальные тол-
щины хромовых покрытий составляют 1-20 мкм. 
При толщинах более 20 мкм происходит образо-
вание порошкообразных осадков хрома. При по-
вышении температуры электролиза наблюдается 
получение более блестящих хромовых покрытий. 
Стоит отметить, что образование серых хромовых 
покрытий не происходит в исследованной области 
температур и плотностей тока.

Испытания на прочность сцепления покры-
тия с основой удовлетворяют требованиям ГОСТ 
9.302-88. Микротвердость полученных покрытий 

Рис.1. Температурные зависимости удельной электро-
проводности ионных жидкостей ChCl:1CrCl

3
 (в мольных 

долях): 1. - 1:2; 2. - 1:1; 3. - 2:1; 4. - 3:1
Fig. 1. Temperature dependence of specific conductivity for 

following molar ratios: 1. - 1:2; 2. - 1:1; 3. - 2:1; 4. - 3:1

Рис.2. Зависимость выхода по току для процесса 
электроосаждения хрома из ионной жидкости состава 

3ChCl:1CrCl
3
  при разной температуре: 

1. - 40°С; 2. - 50°С; 3. - 60°С
Fig. 2. Current efficiency for molar ratio 3:1 at following 

temperatures: 1. - 40°С; 2. - 50°С; 3. - 60°С

Рис.3. Диаграмма качества осадков от температуры и 
плотности тока: 1. - область матовых осадков; 2. - об-

ласть блестящих осадков; 3. - отсутствие 
хромового покрытия

Fig. 3. Quality of deposits at deferent temperatures and 
current densities; 1. - dull deposit; 2. - bright deposits; 

3. - unplanted surface area

Рис.4. Микрофотография хромового покрытия, полу-
ченного при плотности тока 4 А/дм2 и температуре 40°С 

(увеличение 600х).
Fig. 4. Chromium coating microphotography obtained at 4 

A/dm2 and t 40°C. (X600)
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находится в интервале от 600 до 800 HV. После 
термообработки при температуре 400 °С в течение 
2 часов микротвердость покрытий возрастает до 
1200-1300 HV, однако при этом происходит рас-
трескивание хромового покрытия.

Одним из возможных дефектов хромовых 
покрытий, полученных из ионной жидкости, яв-
ляется шероховатость поверхности (рис. 4), кото-
рая связана с плохим отрывом пузырьков водоро-
да от поверхности образцов во время электролиза 
из-за относительно высокой динамической вяз-
кости ионной жидкости. 

Заключение
В результате проведенных исследований 

установлено, что для электроосаждения хрома 
оптимальным мольным соотношением компо-
нентов ионной жидкости является 3ChCl:1CrCl3. 
Максимальный выход по току хрома из ионной 
жидкости составляет 40 % (плотность тока 12 А/
дм2 и температура 40°С). Получены блестящие 
хромовые покрытия, обладающие хорошей адге-
зией и имеющие микротвердость не менее 600 HV. 
Максимально возможная толщина покрытия со-
ставляет 20 мкм.  
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Применение электроосажденного родия в качестве 
нерастворимого анода для эндоваскулярной эмболизации

Евсеев А.К., И.П.Михайлов, Т.С.Попова, 
Смирнов К.Н., Кругликов С.С., Гольдин М.М.

Ключевые слова: анод, электрохимическая коагуляция, кровь, покрытие, родий

Исследована возможность применения электрохимической коагуляции крови при постоянном 
токе с помощью анодов из нержавеющей стали и платины, покрытых родием. Выбраны оптимальные 
величины силы тока и времени воздействия в процессе электрохимической коагуляции.

The Use of Rhodium Coating as an Insoluble Anode for the 
Endovascular Embolization

Evseev A.K., Mikhailov I. P., Popova T. S, Smirnov K.N., 
Kruglikov S.S., Goldin M. M.

Key words: rhodium, electrodeposition, electrochemical coagulation, blood, 
platinum

Platinum and stainless steel wire was plated with rhodium and used as an anode to stop blooding by 
means of electrochemical coagulation. Wire electrode appr. 1 mm in diameter was inserted into blood vessel 
and polarized anodically (Fig.1). Coagulation process was found to depend on the anode potential (Fig.2). 
Experiments on coagulation were carried out using a  device shown in Fig.3. Results obtained (Tables 1, 2 , 
Figs . 4, 5) show that  the rate of the coagulation process depends on the magnitude of current. 

Введение
Экстренная остановка кровотечений до на-

стоящего времени остается одной из актуальных 
проблем в медицине, несмотря на существова-
ние многочисленных способов хирургического и 
лекарственного гемостаза [1-3]. Развитие хирур-
гических методов лечения требует совершенс-
твования подходов для экстренной остановки кро-
вотечений. 

В поисках быстрого и эффективного метода 
остановки кровотечений некоторые исследова-
тели еще в 1950-60-е годы обратились к явлению 
электрокоагуляции [4,5], которая может осущест-
вляться как с помощью переменного тока высокой 

частоты [6,7], так и с использованием постоянного 
тока [4,8].

При использовании постоянного тока коа-
гуляция происходит за счет тромбообразования 
при взаимодействии ткани с положительно заря-
женным электродом [9-11]. Достоинством данного 
метода является отсутствие термического пов-
реждения тканей, которое может привести к не-
крозам.

В ряде работ исследовано электрохимичес-
кое поведение факторов свертываемости [12-14] и 
влияние потенциала различных металлов и спла-
вов на процесс коагуляции [15]. Другие исследова-
ния посвящены подбору параметров процесса (си-
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ла тока, время воздействия электрода на ткань, 
материал электрода) [10,16-27]. Однако имеющие-
ся методики электрохимической коагуляции тка-
ней обладают рядом существенных недостатков, 
из которых выделим основные:

- использование в качестве материала элек-
трода металлов, корродирующих в организме 
(например, медь, ее сплав с бериллием, сталь),что 
может приводить к отравлению тяжелыми ме-
таллами [ 19-21, 23,24,24, 26,28];

- длительное время процедуры (до 4 часов) 
[10,20,23].

Исследование взаимодействия материала 
электрода с кровью и другими тканями организма 
может помочь усовершенствовать метод электро-
химической коагуляции и сделать его перспек-
тивным для использования в малоинвазивной ме-
дицине для остановки кровотечений. 

Целью данной работы является исследо-
вание тромбообразования в зависимости от по-
тенциала электрода и разработка метода элек-
трохимической эндоваскулярной коагуляции с 
использованием материалов, инертных в хлорид-
ных электролитах, не подвергающихся коррозии 
в условиях анодной поляризации и способных 
инициировать образование тромба внутри сосуда 
за время не более 60 сек.

Методика эксперимента
Схема процесса показана на рис.1. В качес-

тве рабочих электродов был использован точеч-
ный электрод (5∙10-4 дм2) из поликристаллической 
платины и проводник из нержавеющей стали с 
полимерным покрытием TSCF-35-145-3 от фир-
мы CookMedicalInc., США, на торец которого на-
носили родиевое электролитическое покрытие. В 

качестве вспомогательного электрода использо-
валась титановая проволока с рабочей площадью 
поверхности 0,1 дм2. Величину тока регулировали 
и контролировали с помощью потенциостата IPC-
ProL(НПФ «Вольта», Россия).

Перед нанесением покрытия конец провод-
ника подвергали механической обработке шлифо-
вальной бумагой М10, промывке в холодной воде, 
обезжириванию, промывке в холодной воде, ак-
тивации в 18%-ной соляной кислоте, промывке в 
теплой воде перед нанесением покрытия.

Родиевое электролитическое покрытие на-
носили из раствора электролита, содержащего       
2 г/л Rh

2
(SO

4
)

3
 (по мет.) и 50 г/лH

2
SO

4
 при темпе-

ратуре 35°С, катодной плотности тока 2 А/дм2 в 
течение 4 мин.

После нанесения покрытия образец промы-
вали теплой водой и подвергали сушке.

Образцы крови практически здоровых лю-
дей (доноров) получали с помощью вакуумной 
системы пробоотбора в пробирках с ЭДТА456036 
(Vacuette, Австрия). Объем пробы для исследова-
ния составлял 5 мл.

Результаты и их обсуждение
Согласно разработанной нами ранее мо-

дели взаимодействия электропроводных мате-
риалов с кровью, этот процесс является элек-
трохимическим. Указанные электропроводные 
материалы, контактирующие с кровью, в рамках 
предложенной модели являются электродами. 
На поверхности такого электрода, погруженно-
го в кровь, образуется двойной электрический 
слой, от параметров которого зависит сохран-
ность форменных элементов крови. Была най-
дена зависимость убыли форменных элементов 
крови от потенциала электропроводного мате-
риала (рис. 2), представляющая собой прямую, 
из точки пересечения которой с осью абсцисс 
можно определить потенциал, соответству-
ющий отсутствию взаимодействия в системе 
электрод - кровь и области потенциалов, от-
вечающих их разрушению [29]. Именно эта об-
ласть потенциалов необходима нам для реали-
зации метода электрохимической коагуляции.

Известно, что рабочий электрод для элек-
трохимической коагуляции при постоянном 
токе должен обладать высокой коррозионной 
стойкостью при анодной поляризации среде ор-
ганизма. Данному требованию удовлетворяют 
электроды из благородных металлов (платина, 
золото и др.). Однако наибольшей коррозионной 
стойкостью обладает родий [30,31], который и 
был выбран нами в качестве покрытия для ра-
бочего электрода.

Рис.1. Схематичное изображения процедуры электроко-
агуляции при постоянном токе:

1. - источник постоянного тока (батарея), 2. – сопротивле-
ние, 3. – миллиамперметр, 4. – положительный электрод 

(рабочий), 5. – отрицательный электрод (вспомогательный)
Fig.1. Diagram illustrating the process of electrocoagulation: 

1. – DC source; 2. – Resistor; 3. – milliampermeter; 
4. – positive electrode (anode); 5. – negative electrode 

(auxiliary)
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Прежде всего, были исследованы парамет-
ры модельного процесса электрохимической коа-
гуляции форменных элементов крови на платино-
вом точечном электроде с родиевым покрытием в 
диапазоне силы тока от 100 до 750 мкА и време-
ни воздействия от 15 до 120 сек. Схема установки 
представлена на рис. 3.

Если принять форму образовавшегося сгус-
тка за эллипсоид, то его приблизительный объем 
(см3) может быть рассчитан по формуле:

V
сгустка

 		   , где a, b и с – полуоси эл-

липсоида.
Были исследованы зависимости объема 

сгустков от параметров процесса электрохими-
ческой коагуляции, эти данные представлены в 
таблицах 1 и 2.

Отметим, что при протекании тока 750 мкА 
образующиеся сгустки крови были более рыхлы-
ми и обладали сниженной адгезией к поверхности 
электрода, что приводило в некоторых случаях к 
преждевременным отрывам сгустка от электрода. 

Если представить полученные данные в ви-
де плоской диаграммы зависимости объема сгус-
тка от силы тока и времени воздействия (рис.4), 
то можно выделить область значений величины 
тока и времени, соответствующих оптимальным 
условиям проведения процесса электрокоагуля-
ции. Таким образом, имеется возможность с по-
мощью данной диаграммы рассчитать условия 
тромбообразования для сосудов различного диа-
метра, если их необходимо окклюзировать. Так, 

Рис.2. Зависимость убыли тромбоцитов от потенциала 
при контакте с активированными углями

Fig.2. Effect of charcoal potential on the loss of trombocites

Рис.3. Схема модельной установки для электрохимичес-
кой коагуляции крови. РЭ – рабочий электрод (анод), 

ВЭ – вспомогательный электрод (катод), ЭС – хлоридсе-
ребряный электрод сравнения

Fig.3. Experimental unit for electrochemical blood 
coagulation; РЭ - anode; ВЭ – auxiliary electrode 
(cathode); ЭС – reference electrode (Ag/AgCl)

Таблица 1. Зависимость объема сгустка (10-5 см3) от параметров процесса
Table 1. Coagulated blood particle (x10-5 cm3) volumes

             Т, сек
I, мкА

15 30 45 60 90 120

100 - 5 10 31 51 68

250 16 27 103 118 161 174

500 32 62 147 197 288 321

750 45 72 251 293 456 (603)

Рис.4. Диаграмма зависимости объема сгустка (10-5 
см3) от величины тока и времени электрохимической 

поляризации электрода
Fig.4. Volume of blood particle at different currents and 

polarization time

abcV ⋅= π
3
4

ñãóñòêà
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сгустки необходимого размера можно получать в 
диапазоне величин тока 450-600 мкА при време-
ни электрокоагуляции 70-100 сек с помощью ре-
гулирования тока и времени коагуляции.

Для осуществления эндоваскулярной элек-
трохимической коагуляции invivo (собака) ро-
диевое покрытие было нанесено на окончание 
проводника (рис. 5). В ходе предварительных эк-
спериментов было отмечено, что модифицирован-
ный проводник обеспечивает стабильное протека-
ние процесса электрохимической коагуляции при 
выбранных выше оптимальных условиях. В даль-
нейших опытах была показана эффективность 
применения проводника с родиевым покрытием, 
которая оценивалась по прекращению кровотока 
в брыжеечной вене и артерии диаметром 2-5 мм 
после проведения процедуры электрохимической 
коагуляции. В процессе проведения электрохи-
мической коагуляции был пропущен ток 15 мА в 
течение 80 сек при движении проводника вдоль 
сосуда с периодическими остановками на 15 сек и 
последующим перемещением на 3-5 мм в течение 

5 сек. В результате в сосуде был образован тромб 
длиной около 18 мм (рис. 5)

С нашей точки зрения, разработанный ме-
тод имеет перспективы внедрения в клиничес-
кую практику, поскольку обеспечивает останов-
ку кровотечений в короткие сроки, что является 
важным в экстренных ситуациях. Использование 
коррозионно-стойкого покрытия на основе родия 
обеспечивает отсутствие неблагоприятных пос-
ледствий, которые могут наблюдаться при ис-
пользовании стандартных материалов (нитинол, 
сплавы Co-Cr, сталь 316L).

Выводы
1. Разработан метод электрохимической ко-

агуляции крови при постоянном токе с помощью 
электродов из нержавеющей стали с родиевым 
электролитическим покрытием.

2. В эксперименте показана возможность 
применения проводника с родиевым покрытием 
активной части для осуществления эндоваску-
лярной окклюзии сосудов.

3. Предложенная диаграмма зависимости 
размера эмбола от времени и величины тока поз-
воляет найти оптимальные параметры процесса 
электрохимической коагуляции в зависимости от 
диаметра сосуда.
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УДК 541.135

Опыт промышленной эксплуатации нерастворимых 
анодов в процессе очистки воды в ванне улавливания от 

цианид-ионов электрохимическим методом

Тураев Д.Ю.

Ключевые слова: цианид-анионы, ванна улавливания, цианидный электролит 
цинкования, нерастворимый анод из диоксида свинца, очистка электролизом.

Приведены результаты промышленной эксплуатации нерастворимого анода из диоксида свин-
ца на титановой основе для обезвреживания производственной ванны улавливания, после операции 
цинкования из цианидного электролита. Показана более высокая электрохимическая стойкость анода 
на основе диоксида свинца на титане по сравнению с известными электрохимически стойкими нерас-
творимыми анодными материалами, такими как платинированный титан и платинированный ниобий. 

Industrial Experience of the Operation of Insoluble Anodes 
in the Course of Water Purification from Cyanide Ions by the 

Electrochemical Method

Turaev D.Yu.

Keywords: cyanide -anions, a catching bath, cyanide electrolyte of zinc plating, the 
insoluble anode from lead dioxide, purification by electrolysis

Large amounts of cyanide ions are brought into a reclaim tank from zinc or cadmium plating tank 
using a cyanide bath. Cyanide ions are oxidized at the anode in the course of electrolysis. Graphite anodes are 
oxidized quickly forming also a non-settling slurry. Platinized titanium or niobium are stable as anodes in 
various solutions, however, in solutions containing 0,3-8,0 g/l of NaCN platinum coating is disappearing from 
the surface of the anode (is dissolving) within 6 to 8 months, resulting in a current drop and the oxidation 
rate of cyanide ions (Figs. 1,2). Stainless steel as a cheap substitute of platinized anodes, is unsuitable since 
it is also dissolving creating metal impurities containing water in the reclaim tank. Cyanide oxidation rate 
on stainless steel is also low. A stable anode material based on titanium and lead dioxide was developed 
which demonstrated high electrochemical stability. It has high anodic stability in the course of 8 months 
of industrial tests. The anode may work at current density of 25 A/dm2 and allows to reduce the CN- ions 
concentration in the reclaim tank down to 1 g/l and Zn down to 0,36 g/l (Fig.4) thus reducing the input to 
waste water: CN- by 100-150 times and Zn (II)  - by 50-100 times.
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Введение
Цинкование сложнопрофилированных де-

талей часто проводят из цианидного электролита, 
содержащего около 150 г/л высокотоксичного ци-
анистого натрия, который попадает в промывную 
воду при последующей промывке деталей. Для 
уменьшения скорости поступления цианид-ани-
онов в проточную ванну, готовые изделия пред-
варительно промываются в ванне улавливания, 
из которой цианид-анионы должны извлекаться. 
Различные методы обезвреживания цианид-со-
держащих растворов представлены в [1]. Хлорная 
известь и гипохлорит натрия эффективно окисля-
ют цианид-анионы, однако, обезвреженную воду 
нельзя использовать повторно для промывки де-
талей из-за высокого содержания коррозионно-
активных хлорид-ионов и остаточных количеств 
окислителя. Использование раствора пероксида 
водорода приводит к образованию труднофиль-
труемого осадка, содержащего гидроксиды тя-
желых металлов. Ионообменный метод удаления 
цианид-ионов из промывной воды требует обез-
вреживания большого объема элюатов, образу-
ющихся при регенерации ионообменных смол. 
Цианид-анионы можно окислить электролизом; 
для этих целей чаще всего используют аноды из 
графита при анодной плотности тока до 2 А/дм2, 
а для ускорения процесса добавляют хлорид-ани-
оны [1]. Обработанную таким способом промыв-
ную воду нельзя использовать повторно из-за 
присутствия хлорид-анионов и тонкодисперсного 
труднооседаемого графитового шлама – продукта 
разрушения графитовых анодов. 

Была проверена возможность использова-
ния электрохимически стойких нерастворимых 
анодов: платинированного титана или ниобия, а 
также титана с рабочим слоем из диоксида свин-
ца, как замена графита.

При электролизе промывной воды в ван-
не улавливания после цинкования в цианидном 
электролите, на катоде протекает реакция вос-
становления  цинка из его цианидных и цинкат-
ных комплексов:

а также разложение молекул воды с выделением 
водорода и гидроксид-анионов:

На нерастворимом аноде цианид-анионы 
окисляются в цианат- и карбонат-анионы:

а гидроксид-анионы окисляются до газообразного 
кислорода и воды:

Суммарная реакция окисления цианид-
анионов до цианат-анионов (7) и карбонат-анионов 
(8):
CN- + H

2
O ± 2e- = CNO- + H

2
 			      (7)

2CN- + 2OH- +4H
2
O ± 10e- = 2CO

3
2- + N

2
 + 5H

2
                 (8)

показывает, что при электролизе щелочного рас-
твора цианистого натрия с нерастворимым анодом, 
концентрация свободной щелочи будет умень-
шаться только в случае протекания реакции (8), 
хотя для протекания реакций (4) и (5) необходимы 
гидроксид-анионы. Согласно уравнению (8), при 
мольном отношении NaOH к NaCN больше или 
равном 1 ванна улавливания не нуждается в пери-
одической корректировке по гидроксиду натрия.

Известно, что платинированные аноды об-
ладают высокой электрохимической стойкостью, 
в то же время из литературы известен факт кор-
розионного действия расплавов цианидов щелоч-
ных металлов на металлическую платину [2]. В 
связи с этим практический интерес представляет 
проверка возможности эксплуатации платиниро-
ванных анодов в значительно более мягких усло-
виях – в водных растворах, содержащих малую 
концентрацию цианид-анионов, а также возмож-
ность их замены на аноды из диоксида свинца на 
титановой основе с целью удешевления процесса.

Методика экспериментов
В качестве рабочих растворов использова-

ли два раствора, объемом по 200 л, находящиеся 
в производственных ваннах улавливания после 
цинкования и кадмирования в цианидном элек-
тролите, соответственно. Электролиз промыв-
ной воды вели без использования ионообменных 
мембран. Применяли источник постоянного тока 
с регулируемым выходным напряжением. В ка-
честве нерастворимого анода использовали пла-
тинированный ниобий (толщина платинового 
покрытия h

Pt
=3 мкм, номинальная рабочая плот-

ность тока 4-6 А/дм2) и диоксид свинца на титане                           
(S

раб.
=1 дм2). В качестве катода использовали сталь 

(S
раб.

=4 дм2). В процессе электролиза периодичес-
ки замеряли напряжение и силу тока, пропус-
каемого через установку, а также определяли 
концентрацию свободной щелочи в растворе аци-
дометрическим методом, цианид-анионов - ар-
гентометрическим методом, концентрацию цинка 
комплексонометрическим титрованием [3, 4].

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

1) Исследование возможности использо-
вания платинированного ниобия для окисления 
цианид-анионов в ванне улавливания после циа-
нидного кадмирования.
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Нерастворимый анод из платинированного 
титана за полгода эксплуатации полностью выхо-
дит из строя при i

ан.
=4-5 А/дм2 в ванне улавлива-

ния после цинкования в цианидном электролите, 
содержащей 3-5 г/л NaCN, рис. 3, что связано с по-
вышенной концентрацией цианида натрия в про-
мывной воде и использования в качестве подлож-
ки титана вместо ниобия.

Потеря платинового покрытия на титане 
сопровождается резким увеличением напряже-
ния на установке с 10 В до 26 В при одновремен-
ном снижении силы тока с номинального значения 
равного 10 А до величины менее 2А, что приводит 
к соответствующему снижению скорости окисле-
ния цианид-анионов.

Относительно быстрый выход из строя до-
рогостоящих нерастворимых анодов из платини-
рованного титана или ниобия привел к необходи-
мости поиска более электрохимически стойких 
анодных материалов, способных работать в циа-
нид-содержащих растворах.

Нерастворимый анод из платинированного 
ниобия, с рабочей площадью 2 дм2, был помещен 
в ванну улавливания после цианидного кадмиро-
вания, содержащей 0,3-1,0 г/л NaCN. В процессе 
электролиза анодную плотность тока поддержи-
вали в пределах 4-6 А/дм2, регулируя напряжение 
на электролизере. В процессе электролиза пло-
щадь платинового покрытия уменьшается. Сни-
жение силы тока, пропорциональное уменьшению 
рабочей поверхности, не приводит к прекращению 
роста напряжения на установке, рис.1, что связа-
но как с разрушением нерастворимого анода, так 
и с уменьшением электропроводности раствора в 
ванне улавливания. Первое локальное разруше-
ние платинового покрытия наблюдалось на углах 
анода на второй день эксплуатации. Через 3 меся-
ца от начала эксплуатации платинированный нио-
бий потерял 20% своей рабочей площади.

Дальнейшая эксплуатация анода показала, 
что разрушение платинированного ниобия ус-
коряется, и еще через месяц потеря рабочей по-
верхности составляет 41%. Свыше половины (55%) 
рабочей поверхности платинированный ниобий 
теряет через 5,5 месяцев. Внешний вид нераство-
римого анода из платинированного ниобия через 8 
месяцев эксплуатации приведен на рис. 2.

Рис.1. Эксплуатация нерастворимого анода из платини-
рованного ниобия в промывной воде ванны улавлива-
ния для ванны цианидного кадмирования во времени. 
1. - сила тока, А, 2. - напряжение на установке, В, 3. – 

отношение оставшейся рабочей площади поверхности 
нерастворимого анода из платинированного ниобия к 

исходной, в %

Fig. 1. Operation of the insoluble anode from the platinized 

niobium in rinsing tank. 1. – the direct current, I, 2. – tank 

voltage, V, 3. - the relation of the remained surface area 

of the insoluble anode from the platinized niobium to initial 

one, %

Рис.2. Внешний вид нерастворимого анода из платини-
рованного ниобия после 8 месяцев эксплуатации в ванне 

улавливания после ванны цианидного кадмирования. 
Нерастворимый анод потерял 66,5% рабочей площади 

поверхности из платины
Fig. 2. Appearance of the insoluble anode from the 

platinized niobium after 8 months of operation in a reclaim 
tank. The insoluble anode has lost 66,5 % of working area of 

surface of platinum

Рис.3. Потеря платинового покрытия на всей рабочей по-

верхности нерастворимого анода из платинированного 

титана через полгода работы в ванне улавливания после 

цианидного цинкования, содержащей 3-5 г/л NaCN

Fig. 3. Loss of a platinum coating on all effective surface of 

the insoluble anode from the platinized titan in half a year of 

work in the reclaim tank, containing 3-5 g/l NaCN
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Возможность использования хромоникеле-
вой нержавеющей стали, содержащей по данным 
рентгено-флуоресцентного анализа, полученным 
на приборе марки Delta Series DP-2000, в масс. %: 
Fe 69,7%, Cr 17,8%, Ni 10,4%, Ti 0,51% в качестве не-
растворимого анода для обезвреживания цианид-
анионов в образце промывной воды ванны улав-
ливания после ванны цианидного цинкования, 
изучалась с целью определения электрохимичес-
кой стойкости этого наиболее доступного материа-
ла. В качестве катода использовали сталь. Элект-
ролиз вели без применения мембран при i

а
 3 А/дм2, 

используя объем промывной воды равный 50 мл. 
Результаты исследований приведены в таблице 1.

При использовании нержавеющей стали 
в качестве нерастворимого анода для окисления 
цианид-анионов отмечается низкий выход по то-
ку окисления цианид-анионов, достигающий 8%. 
В тоже время выход по току окисления цианид-
анионов в аналогичных условиях на нераствори-
мом аноде из диоксида свинца достигает 45% [6]. В 
промывной воде ванны улавливания для цианид-
ного цинкования растворение анода из нержавею-
щей стали происходит со скоростью 0,001-0,002 г/
(дм2×Ач). При выходе по току процесса окисления 
цианид-анионов равном 8,1% и скорости растворе-
ния нержавеющей стали равной 0,0015 г/(дм2×Ач) 
окисление 1 г цианид-анионов (n=2e-) приведет 
к расходу 0,038 г нержавеющей стали с 1 дм2 по-
верхности. При электролизе без мембран промыв-
ной воды в ванне улавливания после цинкования 
(кадмирования) из цианидного электролита, не-
растворимый анод из нержавеющей стали будет 
постепенно разрушаться с образованием раство-
римых продуктов - комплексных соединения же-
леза, хрома и никеля, которые при соосаждении 
на катоде приведут к загрязнению выделяюще-
гося на катоде цинка (или кадмия), что приведет 

2) Исследование возможности использо-
вания нерастворимого анодного материала на 
основе диоксида свинца и титана для окисления 
цианид-анионов в ванне улавливания для циа-
нидного цинкования.

В процессе обезвреживания промывной во-
ды в ванне улавливания после цианидного цинко-
вания нерастворимый анод из платинированного 
титана полностью вышел из строя (рис. 3) за пол-
года и был заменен на изготовленный согласно па-
тенту [5] нерастворимый анод из диоксида свинца 
на титановой основе. Результаты его промышлен-
ной эксплуатации приведены на рис. 4.

В процессе работы при плотности тока, про-
пускаемого через нерастворимый анод, 15-20 А/
дм2, было обнаружено, что концентрация цианид-
анионов не снижается, что указывает на недоста-
точное значение величины как силы, так и плот-
ности тока, пропускаемого через нерастворимый 
анод. Увеличив плотность тока до 25 А/дм2 и по-
высив концентрацию свободной щелочи, удается 
снизить концентрацию цианид-анионов в ванне 
улавливания до 1 г/л.

3) Исследование возможности использо-
вания нержавеющей стали в качестве нераст-
воримого анодного материала для окисления 
цианид-анионов в ванне улавливания после циа-
нидного цинкования.

Рис.4. Удаление соединений цинка и цианид-анионов из 
ванны улавливания (C NaCN=1-8 г/л, C Zn(II)=0,36-1,5 

г/л, C NaOH=0-6,44 г/л, C Na
2
CO

3
=13,6-42,6 г/л) после 

цианистого цинкования с помощью нерастворимого ано-
да PbO

2
/Ti при силе тока до 20А (i

ан.
=15-20 А/дм2) (t<70 

дней) и 25 А (t>70 дней) (i
ан.

=25 А/дм2).
Fig. 4. Removal of zinc compounds and cyanide-anions 

from reclaim tank (C NaCN=1-8 g/l, C Zn (II)=0,36-1,5 g/l, 
C NaOH=0-6,44 g/l, C Na

2
CO

3
=13,6-42,6 g/l) for using 

insoluble anode PbO
2
/Ti at direct current up to 20А (i

ан.
=20 

А/dm2) (t<70 days) and 25A (t>70 days) (i
ан.

=25 А/dm2)

Q, Ач/л C, CN-, М ВТ CN-, % (n=2e-)

0 0,108

21 0,076 8,1

44,2 0,045 7,2

69,6 0,025 4,2

95,4 0,008 3,7

Таблица 1. Исследование возможности применения 
нержавеющей стали в качестве нерастворимого 
анода для окисления цианид-анионов в промывной 
воде ванны улавливания после ванны цианидного 
цинкования при i

а
=3 А/дм2.

Table 1. Research of possibility of application of 
stainless steel as the insoluble anode for the oxidation 
of cyanide anions in the reclaim tank at i

а
=3 А/dm2.
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Экология

к невозможности их повторного использования в 
рабочей ванне цинкования (кадмирования). Таким 
образом, нержавеющую сталь в качестве нераст-
воримого анода для окисления цианид-ионов ис-
пользовать не рекомендуется. 

Выводы
1. Электрохимический метод очистки про-

мывной воды в производственной ванне улавли-
вания с помощью нерастворимого анода PbO

2
/Ti 

позволяет уменьшить концентрацию CN- до 1,0 
г/л, а Zn(II) до 0,36 г/л, что приводит к снижению 
поступления CN- в сточные воды в 100-150 раз, а 
Zn(II) в 50-100 раз.

2. Нерастворимые аноды из Pt/Ti и Pt/Nb 
электрохимически нестойки и разрушаются при 
очистке промывной воды от CN- электрохимичес-
ким методом через 6-8 месяцев.

3. Использовать нержавеющую сталь в ка-
честве нерастворимого анодного материала для 
окисления цианид-анионов не рекомендуется.
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Персоналии

7 февраля 2014 года исполнилось 85 лет на-
шему дорогому профессору – Кругликову Сергею 
Сергеевичу. Он в 1953 г. окончил с отличием МХ-
ТИ имени Д.И.Менделеева и до сих пор не покидал 
стены нашей родной кафедры. 

Сергей Сергеевич - широко образованный 
человек высокой культуры и интеллигентности, 
отличается доброжелательностью и доступнос-
тью. К нему всегда можно обратиться как к другу, 
как к специалисту, за консультацией по любым 
житейским  вопросам.

Мы его трогательно любим, ценим, уважа-
ем, гордимся, ставим в пример подрастающему 
поколению электрохимиков.

С днем рождения Вас, наш дорогой коллега! 
Здоровья Вам, бодрости духа и творческих сил.

Коллектив кафедры ТЭП 
РХТУ им.Д,И.Менделеева

С.С. Кругликов, после окончания МХТИ им. 
Д.И. Менделеева в 1953 году и защиты диссерта-
ции в 1956 г. работает на  кафедре ТЭП, в настоя-
щее время в должности профессора. С 1960 г. и до 
настоящего времени С.С. Кругликов читает курс 
теоретической электрохимии. В 1961-63 гг. был 

Профессору С.С. Кругликову 85 лет
командирован в Бирманский технологический 
институт, где читал лекции и вёл лабораторные 
занятия по курсам теоретической и прикладной 
электрохимии, подготовил и издал на англий-
ском языке конспект лекций и лабораторный 
практикум.

Еще с 3-го курса он начал свою научную 
деятельность с разработки электрохимичес-
кого способа получения диэтил-п-фениленди-
аминсульфата ( проявляющего вещества для 
обработки цветных кино-фотоматериалов), ко-
торую защитил как дипломную. Как аспирант 
продолжил заниматься электросинтезом орга-
нических соединений ( получением никотино-
вой кислоты – витамина РР и изоникотиновой 
кислоты – промежуточного продукта в произ-
водстве противотуберкулезных препаратов). 
Эти работы послужили основой для последу-
ющего многолетнего цикла исследований яв-
лений микрораспределения тока и металла 
на поверхности катода. Результаты этих ис-
следований явились весомым и общепризнан-
ным вкладом в адсорбционно-диффузионную 
теорию микрораспределения и послужили 
научной основой создания выравнивающих и 
блескообразующих добавок, позволяющих по-
лучать на шероховатой поверхности блестя-
щие выровненные металлические покрытия. В 
80-ых годах во всём мире все больше внимания 
стали уделять вопросам охраны окружающей 
среды, в частности, решению экологических 
проблем гальванического производства. Так, 
в работах С.С. Кругликова появилось новое 
направление - создание научных основ элект-
рохимических методов регенерации гальвани-
ческих растворов и извлечения ценных и ток-
сичных компонентов из промывных и сточных 
вод. Результатом этих исследований явилось 
создание ряда эффективных электрохимичес-
ких процессов и оборудования, которое было 
успешно внедрено на многих гальванических 
производствах. Разработки С.С. Кругликова 
используют более 150 предприятий в России, 
США, Германии и др. странах. 

Сергей Сергеевич является членом Амери-
канского Общества гальванотехников и регуляр-
но участвует на международных конференциях. 
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85th Anniversary of Prof. Sergei S.Kruglikov
Sergei S. Kruglikov graduated from the 

Mendeleyev Institute of Chemical Technology in 1953 
and after 3 years of post-graduate study at the Dept.
of Electrochemical Engineering joined this Dept. 
as an assistant professor (scince 1961 – associated 
professor, since 1971 until now – professor). In 
1961-1963 he taught electrochemistry in Rangoon 
University (Burma). He started his scientific career 
being still a 3rd year student trying to develop an 
electrochemical synthesis of p-aminodiethylaniline 
– a chemical used in the processing of coloured 
photo-materials. Later (1953-1956) he made his 
Ph.D.research work on the electrosynthesis of 
nicotinic and isonicotinic acids.

This research provided a good basis for his 
further studies of the mechanism of leveling and 
other phenomena taking part in the microdistribution 
of metals and alloys on the cathode surface. 

In the course of the last three decades he 
has been paying much attention to the solution of 
environmental problems in plating industry, and 
more particularity to the development and the 
implementation of electrochemical processes for the 
regeneration of process solutions and recovery of 
their components from rinse water. New technologies 
and equipment developed by him which are always 
quite simple and inexpensive have been successfully 
implemented in over 150 plating shops in Russia and 
other countries.

Prof.S.S.Kruglikov has published over 250 
papers, has 50 patents and has presented tens of 
papers at international conferences. He is a member 
of AESF (NASF) and regular speaker at SUR/FIN 
meetings.
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РХТУ им. Д.И. Менделеева
ГАЛЬВАНИЧЕСКИЙ УЧАСТОК (ЦЕХ) БЕЗ ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ

Для доведения содержания тяжелых металлов, хроматов и цианидов в сточных водах до ПДК 
необходимо решить две задачи:

1) Свести к минимуму суммарное количество каждого из этих компонентов в стоках.
2) Обеспечить необходимую степень разбавления при взаимном смешении разнород-

ных сточных вод участка (цеха) и последующего соединения их с хозяйственными стоками.
Чем эффективнее удается снизить занос этих ионов в ванны проточной промывки, тем ус-

пешнее решается первая задача. Вторую задачу решают применением локальных систем очистки 
индивидуальной для каждой точки,т.е. после каждой операции обработки деталей в растворах, со-
держащих ионы загрязнители.

Установка погружных электрохимических модулей (ПЭМ) в ваннах улавливания после всех 
операций нанесения гальванических и химических покрытий, пассивирования и снятия покрытий 
обеспечит выполнение обеих задач:

-  примерно 10-кратное снижение выноса в каждой точке технологической цепочки;
- дополнительное многократное разбавление за счет объединения разно родных стоков.
Если по какомуто конкретному виду ионов значение ПДК в конечном стоке, тем не менее, 

превышено, то надо всего лишь установить дополнительную ванну улавливания и ПЭМ на конкрет-
ную операцию.

В условиях массового или крупносерийного производства необходимость очистных соору-
жений не устраняется, однако при наличии ПЭМ в ваннах улавливания многократно снижается на-
грузка на очистные сооружения, (то есть их масштаб). Пропорционально уменьшается водопот-
ребление, объем образующихся сточных вод и расход химикатов на их обезвреживание.

За дополнительной информацией и вопросам поставки обращаться к профессору Круг-
ликову С.С. по адресу 125047, Москва, Миуская площадь, 9, РХТУ им.Д.И. Менделеева. 

Тел. (8 499) 978-56-51, моб. 8-916-616-96-99, факс (8 495) 600-29-64. 
Email: gtech@muctr.ru
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Научно-производственное предприятие

«ЭКОМЕТ»

Компания «ЭКОМЕТ» производит и поставляет эффективные блескообразующие до-
бавки и специальные композиции для гальванических производств и химической обработ-ки 
металлов, а также предлагает к внедрению современные технологии, которые использу-
ются многими предприятиями России и стран СНГ. Компания «ЭКОМЕТ» является эксклюзив-
ным представителем в России фирмы COVENTYA, которая предлагает составы для гальва-
нических процессов, используемые ведущими мировыми производителями.

Предлагаем технологии и химические компоненты к ним:
• обезжиривание, травление, совместное обезжиривание-травление, для всех ме-

таллов, в том числе эффективные «холодные» растворы;
• цинкование: щелочное, слабокислое, сплавы цинка; 
• пассивация цинка: радужная, желтая, черная, оливковая, бесцветная (голубая), пас-

сивация на соединениях хрома (III); пассивация без соединений хрома; составы для усиле-
ния защитной способности цинковых покрытий с пассивацией;

• никелирование: блестящее, матовое, коррозионностойких сталей, химическое;
• меднение (бесцианидное): блестящее, пирофосфатное, для защиты от цементации;
• оловянирование: кислое, щелочное, сплав олово-висмут;
• хромирование: износостойкое, декоративное, черное; 
• холодное чернение (черное оксидирование) стали, чугуна, меди;
• многослойные покрытия, в том числе по алюминию;
• обработка алюминиевых сплавов: обезжиривание-травление (в том числе кислое), 

хро-матирование, бесхроматное оксидирование под окрашивание, анодирование (в том 
числе цветное), холодное наполнения анодного оксида, окрашивание анодных пленок, хи-
миче-ская и электрополировка алюминия, матирование, травление и др.;

• ингибиторы: для растворов травления стали, для временной консервации деталей;
• электрофоретические лаковые покрытия (бесцветные и цветные);
• покрытия драгметаллами – бесцианидные электролиты;
• пассивирование и электрополирование нержавеющих сталей;
• фосфатирование стали и алюминия, пропитка для фосфатных покрытий (вместо масла);
• подготовка металлов к окраске, в том числе порошковыми материалами;
• разработка технологий покрытий и обработки металлов по заданию заказчика.
Предлагаем следующее оборудование:
• выпрямители (промышленные и лабораторные), в том числе выпрямители модуль-

ного типа фирмы КRAFTELEKTRONIK (Швеция);
• теплообменники (погружные и выносные) фирмы CALORPLAST (Германия) для на-

грева или охлаждения ванн;
• ячейки Хулла в полной комплектации;
• фильтровальные установки и насосы, картриджи к ним;
• нагреватели (ТЭНы) для ванн из различных материалов и терморегуляторы;
• полипропиленовые ванны, резервуары и небольшие гальванические линии с руч-

ным управлнием собственного изготовления. 
Оказываем предприятиям помощь в подборе и заказе нового оборудования для 

современных технологических процессов. Выполняем работы по созданию новых и мо-
дернизации существующих гальванических цехов и участков, очистных соооружений.

Адрес: 119991, Москва, Ленинский проспект, д. 31, ИФХЭ РАН, «ЭКОМЕТ»

Телефоны/факсы: (495)955-45-54, 954-86-61, 955-40-33 (офис),  545-58-56 (склад)

Мобильные телефоны: (495) 790-82-63 (группа технологов), 8-903-758-28-90 (офис)

 Http:// www.ecomet.ru,  Е-Mail: info@ecomet.ru
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КОРИАН – 3
АНАЛИЗАТОР ОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК В ЭЛЕКТРОЛИТАХ

ДЛЯ НАНЕСЕНИЯ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ

АНАЛИЗАТОР «КОРИАН-3» ПРЕДНАЗНАЧЕН ДЛЯ:
- измерения концентрации органических добавок (в том числе и многокомпонентных) в элект-

ролитах для нанесения гальванических покрытий;
- измерения концентрации сульфатов в электролитах хромирования (время 5 – 10 мин., ошиб-

ка –5%).

Анализатор работает на принципе  циклической  вольтамперометрии. «КОРИАН-3» 
обладает высокой чувствительностью (0.1 мл/л) и позволяет за 5 –10 

мин с ошибкой, не превышающей 5%, определять в различных типах электролитов концентрации 
разнообразных по природе органических добавок. Результаты анализа выдаются в цифровом виде 
и графически.

В КОМПЛЕКТ АНАЛИЗАТОРА ВХОДЯТ:
- электронный блок, работающий с компьютером;
- вращающийся электрод;
- измерительная ячейка;
- индикаторных электродов.

 
НАЗНАЧЕНИЕ ПРИБОРА «КОРИАН-3»:

- поддержание оптимальной концентрации и выбор дозирования органических добавок 
в производственных электролитах;
- входной контроль различных партий органических добавок, поступающих в 
гальванический цех;
- контроль уровня загрязнения электролита примесями органического происхождения;
- определение стабильности и эффективности действия добавок;
- подбор оптимального соотношения концентраций добавок в многокомпонентных системах.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АНАЛИЗАТОРА ПОЗВОЛИТ:
1. повысить экономичность процесса за счет снижения расхода дорогостоящих 
добавок;
2. получать покрытия постоянного качества и свойств;
3. уменьшить брак изделий.

Измерение концентрации конкретных органических добавок осуществляется по 
специальным программам, разработанным в ИФХ РАН. Программы прилагаются к анали-
затору и в случае изменения природы электролита или типа органической добавки могут 
быть откорректированы. 

В настоящее время разработаны программы анализа добавок в следующих элект-
ролитах: в электролите сернокислого меднения; в слабокислом и щелочном нецианис-
том электролитах цинкования.

Могут быть разработаны программы анализа органических добавок и для других 
электролитов.

125047, Москва, Миусская пл.,д.9, РХТУ им.Д.И.Менделеева, кафедра ТЭП,
тел.:(8499) 978 – 59 – 90, факс:8(495)609-29-64;E-mail:Ins42@bk.ru
E-mail: gtech@muctr.ru



61

Гальванотехника 
и обработка поверхности



62

Гальванотехника 
и обработка поверхности

г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178-Е
(831) 275-82-60, 275-82-61, 275-82-62, 415-75-16
email: info@galvanotech.ru

www.galvanotech.ru

Процессы и материалы:
● обезжириватели марки КХ;
● композиции для фосфатирования КЦФП®, КАФК®, КЕММИКС®;

● блескообразователи и композиции LIKONDA®, LIMEDA®;
● аноды и вспомогательные материалы.

Оборудование:
● выпрямители FLEX KRAFT — шеф-монтаж, гарантия и
   сервис, склад запасных частей;
● фильтровальные установки и насосы MEFIAG;
● электронагреватели и системы контроля параметров.

Оснастка:
● разработка и изготовление подвесок, анодных корзин;
● нанесение пластизольного покрытия на подвески любой
   сложности и другие изделия.
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www.buffoligroup.com
www.buffoligroup.ru

buffoli Impianti s.r.l.

Via Provinciale, 23/c
25050 Rodengo Saiano
(Brescia) Italy
Tel. ++39 030 6811062
Fax ++39 030 6811061
e-mail: info@buffoligroup.com

bu oliROUG P

.s r l. .buffoli impianti

ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ РЕШЕНИЯ «ПОД КЛЮЧ»
ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ЛИНИИ И ПОДВЕСКИ 

Buffoli Impianti s.r.l.
Mosca - Москва

117036 Москва, Россия  
ул.Профсоюзная, д.3, офис 314 
Тел./Факс: +7 (495) 781 34 53 
e-mail: info-rus@buffoligroup.com 
http://www.buffoligroup.ru
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ООО «АРБАТ»
445017, г. ТОЛЬЯТТИ, Молодежный бульвар 22-110, 

тел/факс 8482-254632, факс 8482-220352
 

ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ,  БЛЕСКООБРАЗУЮЩИЕ ДОБАВКИ, 
ХИМИЧЕСКАЯ ПРОДУКЦИЯ ДЛЯ ГАЛЬВАНОТЕХНИКИ

	
    

Цинкование в щелочном и слабокислом электролитах
     

		  Хромитирование без Cr(VI)                                      Механическое цинкование

Наша  химическая продукция:
НТЦ-Р  - блескообразующая добавка для щелочного цинкования, 
Дипо-цинк А и Б - добавки для слабокислого цинкования; 
Добавки ЦМ-1А и ЦМ-2А  для механического цинкования; 
Хромит-1А и Хромит-2А  - композиции для бесцветного и радужного пассивирования
(хромитирования)  цинковых покрытий без Cr(VI); 
Смесь БФЦ-А для хроматирования алюминия; 
Фосфатирующие концентраты
Стеарат СФ-А для пропитки «мылом» фосфатированных заготовок перед холодным
выдавливанием.
Другие химические продукты для машиностроения - более 30 видов 
Свыше 40 предприятий применяют продукцию фирмы «АРБАТ»

Подробнее на: www.galvanicrus.ru

Примеры гальванических покрытий для автомобилестроения:
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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2014 года

Exhibitions, Conferences, Seminars
1. Научно-практическая конференция «Покрытия и обработка поверхности. Последние до-

стижения в технологиях, экологии и оборудовании», 1-3 октября 2014 года, Санкт-Петербург, ВК 
"ЛЕНЭКСПО".

По вопросам участия в Выставке обращаться в ООО «Примэкспо», т. (812) 380-60-17; (812) 
380-60-01; E-mail: coating@primexpo.ru; www.expocoating.ru 

По вопросам выступления на конференции и публикации тезисов докладов обращаться по 
адресу: 125047, Москва, Миусская пл., д.9, РХТУ им.Д.И.Менделеева. Тел. (499)978-5990; факс: 
(495)6092964; E-mail: gtech@muctr.ru.

2. 12-я Международная выставка и конференция «Покрытия и обработка поверхности»,                  
17-19 февраля 2015 г., Москва, КРОКУС ЭКСПО.

По вопросам участия в Выставке обращаться в ООО «Примэкспо», т. (812) 380-60-17; (812) 
380-60-01; E-mail: coating@primexpo.ru; www.expocoating.ru 

По вопросам выступления на конференции и публикации тезисов докладов обращаться по 
адресу: 125047, Москва, Миусская пл., д.9, РХТУ им.Д.И.Менделеева. Тел. (499)978-5990; факс: 
(495)6092964; E-mail: gtech@muctr.ru. 

Председатель Оргкомитета Конференции Кудрявцев В.Н.
По вопросам посещения конференции, проживания и оплаты Оргвзноса и тезисов: 
МОО МХО им. Д.И. Менделеева - Богачев Николай Николаевич; 
E-mail: mxo@asvt.ru; www.mmxo.ru; тел./факс: (495)625-86-00; 742-04-22; (495) 302-80-00 – 

Ябурова Галина Алексеевна.

КНИГИ
Books

Виноградов С.С. Организация гальванического производства. Оборудование, расчет произ-
водства, нормирование. Изд. 2-е, переработанное и дополненное. Под ред. В.Н. Кудрявцева. - М.: 
«Глобус», 2005. - 248 с. Приложение к журналу «Гальванотехника и обработка поверхности». Элек-
тронная версия. Цена - 130 рублей.

Виноградов С.С. Экологически безопасное гальваническое производство.
Под ред. В.Н. Кудрявцева. Изд. 2-е, переработанное и дополненное. - М.: «Глобус», 2002. - 

352 с. Приложение к журналу «Гальванотехника и обработка поверхности». Электронная версия. 
Цена - 100 рублей.

Виноградов С.С. Промывные операции в гальваническом производстве
Под ред. В.Н. Кудрявцева. - М.: «Глобус», 2002. - 157 с. Приложение к журналу «Гальвано-

техника и обработка поверхности».Электронная версия. Цена - 100 рублей.
Солодкова Л.Н., Кудрявцев В.Н. Электролитическое хромирование (справочное пособие). 

М.: «Глобус», 2008. - 192с. Приложение к журналу «Гальванотехника и обработка поверхности». 
Цена - 130 руб.

Окулов В.В. ЦИНКОВАНИЕ. Техника и технология
Под ред. В.Н. Кудрявцева. - М.: «Глобус», 2008. - 157 с. Приложение к журналу «Гальвано-

техника и обработка поверхности». Цена - 170 рублей.
Кудрявцев В.Н., Окулов В.В. Сборник практических материалов для технологов
Изд. центр РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2012. - 398с. Приложение к журналу «Гальванотех-

ника и обработка поверхности». Цена - 250 рублей.
Мамаев В.И., Кудрявцев В.Н. Никелирование. 
Изд. центр РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2014. - 192с. Приложение к журналу «Гальванотехни-

ка и обработка поверхности». Цена - 240 рублей.
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Курсы повышения квалификации специалистов в области 
гальванотехники и гальвано-химической обработки 

поверхности металлов

МОСКОВСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА
РОССИЙСКИЙ ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ

им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Курсы проводятся высококвалифицированными специалистами по двум                                             
направлениям.

Курсы повышения квалификации специалистов в области гальванотехники и гальвано-хими-
ческой обработки поверхности металлов.

Общие закономерности и особенности процессов электрохимического и химического нане-
сения металлических и конверсионных покрытий. Зависимость свойств и качества покрытий от соста-
ва электролитов, условий электролиза, рассеивающей и кроющей способности электролитов.

Современные технологии и оборудование отечественных и зарубежных производителей.
Процессы электрохимического нанесения цинка, кадмия, никеля, хрома, меди, олова, драг-

металлов и их сплавов, многослойные и композиционные покрытия, а также нанесения оксидных, 
хроматных и фосфатных покрытий на металлы и сплавы. 

Принципы управления и контроля процессами нанесения покрытий. Основные причины выхо-
да из строя растворов и электролитов. Совершенствование и модификация процессов в условиях 
действующего производства.

Экология гальванического производства. Организация водопотребления. Системы локальной 
очистки сточных вод и воздуха. Регенерация технологических растворов.

Мастер-класс: обучение работе на ячейке Хулла.

Для повышения качества обучения, результативности и эффективности курсов 
желательно, чтобы слушатели хорошо знали свои техпроцессы и подготовили вопросы 
по проблемам производства. 

Курсы повышения квалификации специалистов в области аналитического контроля.
Объекты химико-аналитического контроля. Аналитическое обеспечение современного галь-

ванического производства и новых технологий.
Химический анализ технологических растворов, методы определения основных и неосновных 

компонентов, примесей и микропримесей: титриметрия, фотометрия, гравиметрия, тест-методы. 
Корректировка составов электролитов на основе аналитических данных, устранение типичных непо-
ладок в работе электролитов.

Специфика химико-аналитического контроля сточных вод и воды, поступающей в цех; осо-
бенности анализа микро-количества веществ.

Современные инструментальные методы анализа: атомная абсорбция и эмиссия, инверсион-
ная вольтамперометрия, ионная хроматография. Анализ приоритетных органических загрязняющих 
веществ.

Выбор метода анализа для решения конкретных задач. Качество результатов химического 
анализа, аттестация методик. Аккредитация и сертификация аналитических лабораторий. Основные 
положения ГОСТ Р ИСО 5725-(1-6)2002.

 

   Слушателям выдаются государственные свидетельства о повышении квалификации
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Сроки проведения и условия участия в 1-м полугодии 2014 года

Курсы повышения квалификации специалистов в области гальванотехники и 
гальвано - химической обработки поверхности металлов

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 31 (КГ - 31) 10 февраля – 21 февраля* 19900-00

Группа № 32 (КГ - 32) 07 апреля  – 11 апреля 13600–00

Группа № 33 (КГ-33) 19 мая – 30 мая** 19900-00

* Посещение 11-ой международной специализированной выставки и конференции «Покрытия и 

обработка поверхности - 2014»

** Посещение 12-ой международной специализированной выставки АНТИКОР и ГАЛЬВАНОСЕРВИС

Курсы повышения квалификации специалистов в области
 аналитического контроля

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 13 (АКГ - 13) 14 апреля – 18 апреля** 13300-00

** Посещение 12-ой международной выставки химического анализа, лабораторных технологий, биотех-

нологий и диагностики «Аналитика Экспо 2014»

В стоимость обучения входят информационные материалы и научно-техническая литература.
Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей в день начала курсов с 11-00 до 13-00 часов на кафедре технологии 
электрохимических процессов РХТУ им. Д.И. Менделеева по адресу:125047, г. Москва, 1-ая Миус-
ская ул., д. 3, РХТУ им. Д.И. Менделеева. Проезд: м. «Новослободская», м. "Менделеевская".

Участникам курсов бронируются места: 
- в  гостинице «Вега» (Измайловский гостиничный комплекс). Проезд: м. «Партизанская». По-

селение в гостиницу в комнате 609 корпуса «Вега» (6 этаж). Стоимость одного места проживания 
составит 2500 – 4000 руб. в сутки. 

- в студ. общежитии РХТУ. Проезд: м. «Планерная», далее авт. № 88 или № 96 до ост. «97-я 
поликлиника» (Стоимость проживания  от 700 до 1000 руб./сутки).

Платежные реквизиты МОО МХО им. Д. И. Менделеева:
ИНН 7710056339, р/сч. 40703810300000000060  ОАО Банк ВТБ, г. Москва
Кор/сч. 30101810700000000187, БИК 044525187, КПП 770201001

В графе «назначение платежа» следует указать соответствующий шифр.
Прибывшие на   курсы должны предоставить копию платежного поручения с отметкой банка 

об оплате. 
Об   участии   в курсах   следует   заявить   по  телефону не позднее, чем за 3 дня до начала  за-

нятий, указав  потребность в  гостинице,  дату и время  приезда. В заявке просим указать: реквизиты 
предприятия, кто подписывает договор (ФИО полностью) и на основании какого документа.

Телефоны для подачи заявок и справок:
тел/факс: (495) 625-86-00, 742-04-22–МХО им. Д.И. Менделеева. 
(495) 302-80-00 – Ябурова Галина Алексеевна.        
 e-mail: mxo@asvt.ru ;  http: www.mmxo.ru                        
(499) 978-59-90 – РХТУ им. Д.И. Менделеева 
e-mail: gtech@muctr. ru; http: www.galvanicrus.ru             
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Правила подготовки рукописей статей, направляемых в 
журнал "Гальванотехника и обработка поверхности"
Научные статьи должны быть оригинальны и не опубликованы в других журналах.
Статью необходимо представлять в электронном виде на диске (3,5" или CD) с распечаткой в од-

ном экземпляре шрифтом Times New Roman (12-14 кегль), интервал между строками 1.5 - 2.0, или пе-
реслать по электронной почте: st.ceram@rctu.ru (просим отправлять файлы размером не более 1 МБ).

Текст статьи должен быть набран в редакторе Microsoft Word и сохранен в формате *.doc или *.rtf 
(Microsoft Word v. 6.0, 2000, XP, 2003) или *.docx (Microsoft Word 2007).

Статья не должна быть перегружена рисунками, формулами и литературными ссылками.
Ключевые слова (на русском и английском языке) приводятся в начале статьи.

Математические и химические формулы - предельно четкие, чтобы легко можно было отли-
чить прописные буквы от строчных, русские от латинских и греческих, показатели степени от сом-
ножителей. Все буквенные обозначения, приведенные в тексте статьи и в формулах, должны быть 
расшифрованы.

Формулы размещают отдельной строкой с расстояниями между ними и текстом не менее 10 мм.
Не допускается обозначать разные понятия одинаковыми символами.
Единицы физических величин указывают в соответствии с международной системой (СИ).

Графический материал (графики, схемы, чертежи, диаграммы, логотипы и т.п.), представлен-
ный в электронном виде, выполняют в графических редакторах: Adobe Illustrator и сохраняют в фор-
матах *.eps (Adobe illustrator CS2), *.ai (Adobe illustrator CS2).

Фотографии, коллажи и другие материалы сохраняют в формате *.tif, *.psd, *.jpg (качество "8 - 
максимальное") или *.eps (Adobe PotoShop от v. 6.0 до CS2) с разрешением не менее 300 dpi.

Список литературы (ГОСТ Р 7.0.5-2008) приводится в конце статьи в порядке последовательнос-
ти ссылок в тексте.

В списке литературы при ссылке на статью, опубликованную в журнале «Гальванотехника и 
обработка поверхности», необходимо после ссылки на статью на русском языке привести под тем же 
номером ссылку на английском. Например:

1. Солинов В.Ф., Каплина Т.В., Гороховский А.В. Влияние параметров формования на термомеха-
нические свойства листового силикатного стекла // Стекло и керамика. 1992. № 5. С.7-8.

Solinov V. F., Kapkina T. V., Gorokhovskii A. V. Relationship between thermomechanical properties 
and shaping parameters for sheet silicate glass // Glass and Ceram. 1992. V. 49. N 5-6. P. 215-217.

Реферат (на русском и английском языках) - краткое изложение основного содержания статьи (со 
ссылками на рисунки и таблицы)) - прилагается на отдельной странице.

Каждая статья должна содержать сведения обо всех авторах: фамилию, имя и отчест-
во (полностью), место работы (полное и сокращенное название учреждения), должность, ученую 
степень, адрес с почтовым индексом (служебный и/или домашний), номера телефонов (служеб-
ный и домашний).

К статье должны быть приложены сопроводительное письмо и экспертное заключение.
Статья должна быть подписана всеми авторами.

Факт получения статьи редакцией означает передачу ей всех прав на опубликование статьи на 
русском и английском языках, включая их электронные версии.

На авторах статьи лежит ответственность за достоверность приведенных данных, точ-
ность формулировок, имен и пр., а также за неразглашение сведений, запрещенных законом к 
открытой публикации.

К статье может быть приложена рецензия либо выписка из решения научно-технического сове-
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