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О причине шероховатости и 
пылевидного шелушения цинкового 
покрытия при скоростном 
электролитическом цинковании 
проволоки
Cause of the Passivation of Zinc Anodes 
and Methods to Prevent it 

ВОПРОС: Подскажите возможную при-
чину шероховатости и пылевидного шелушения 
цинкового покрытия при скоростном электроли-
тическом цинковании проволоки.

Используется сернокислый электролит: 
сульфат цинка 500-650 г/л; сульфат алюминия 30-
40 г/л; хлорид цинка 3-4 г/л; рН 3,5- 4,5; темпера-
тура 30-40 ºС; плотность тока 17-20 А/дм2.

Соотношение площади катода и анода 1:12.
Электролит работает при умеренном пере-

мешивании и воздушном барботаже. Периодиче-
ское фильтрование. На анодах образуется белый 
налет. Возможно ли это из-за слабого перемеши-
вания. Концентрация цинка в норме.

ОТВЕТ: Состав вашего электролита не при-
способлен для работы на высоких плотностях 
тока, так как отличается от обычного малопро-
изводительного сернокислого электролита цин-
кования только высокой концентрацией сульфата 
цинка. 

Из текста вопроса непонятно, 500-650 г/л - 
это количество растворённого кристаллогидрата 
ZnSO

4
 ∙ 7H

2
O или аналитическая концентрация, 

которая показывает содержание соли в чистом 
виде, т.е. без учёта кристаллизационной воды. По-
видимому, это всё-таки количество растворённого 
кристаллогидрата, так как растворимость безвод-
ного сульфата цинка значительно ниже (пример-
но 322 г/л при 30°С). 

При концентрации кристаллогидрата 500-
650 г/л раствор близок к насыщению. По этой при-
чине неудивительно, что аноды покрываются бе-
лым налётом нерастворившегося сульфата цинка 
и пассивируются. Причина пассивации заключа-
ется в том, что при растворении анодов у поверх-
ности концентрация соли становится ещё выше и 
в результате превышается произведение  раство-
римости. 

Значение рН вашего электролита слишком 
велико (мала кислотность). При столь высоких 
плотностях тока (17-20 А/дм2) на катоде совместно 
с цинком будет выделяться значительное коли-
чество водорода, что неизбежно приведёт силь-
ному защелачиванию раствора вблизи катода и 
образованию гидроксидов цинка, которые, вклю-
чаясь в катодный осадок, приводят к шерохова-

тости и шелушению. Пылевидный наброс также 
обусловлен образованием на поверхности гидрок-
сидов цинка.

Для того чтобы привести ваш электролит в 
норму необходимо:

1. С целью предупреждения солевой пассива-
ции анодов снизить концентрацию семиводно-
го сульфата цинка (ZnSO

4 
∙ 7H

2
O) до 250 -350 г/л.

2. С целью предупреждения гидролиза ионов 
цинка на поверхности деталей существенно по-
высить кислотность путём введения от 50 до 100 
г/л серной кислоты. (Здесь нужно иметь в виду, 
что чем выше концентрация серной кислоты, 
тем меньше растворится сульфата цинка);
3. Буферную добавку Al

2
(SO

4
)

3
 можно вообще 

исключить из состава электролита, так как 
при высокой кислотности она бесполезна и не 
будет выполнять своей функции.
4. Хлорид цинка тоже можно исключить из со-
става электролита, так как при высокой кис-
лотности аноды пассивироваться не должны.

Изменить состав электролита можно путём 
разбавления водой до нужной концентрации ио-
нов цинка, а затем ввести необходимое количес-
тво серной кислоты. Начинать можно с 30-50 г/л. 
Буферную добавку Al

2
(SO

4
)

3
 и хлорид цинка мож-

но оставить в электролите, но при последующих 
корректировках не вводить.

При новом приготовлении электролита не-
обходимо вначале растворить в воде серную кис-
лоту, а затем вводить сульфат цинка. 

В кислом растворе соотношение поверхнос-
тей анодов и катодов можно будет уменьшить, так 
как аноды пассивироваться не должны.

С целью предупреждения химического рас-
творения цинковых анодов в кислом электролите 
в нерабочее время аноды целесообразно извле-
кать из ванны и хранить в воде. 

Если потребуется более высокое качество 
покрытия, то можно вводить ПАВ.

При работе на повышенных плотностях тока 
и медленном движении проволоки целесообразно 
увеличивать интенсивность перемешивания.

К.т.н. В.И.Мамаев

How to plate nickel-coated part with 
titanium?

ВОПРОС: Возможно ли в домашних усло-
виях покрыть никелированную деталь титаном? 
Что для этого требуется?

ОТВЕТ: Выделение титана электролизом 
из водных растворов даже в лабораторных и за-
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водских условиях чрезвычайно затруднено из-за 
и высокого отрицательного потенциала восста-
новления ионов титана, сравнительно низкого 
перенапряжения выделения водорода на нём и 
большой склонности титана к пассивации. Стан-
дартный электродный потенциал титана по отно-
шению к его двухвалентным ионам равен –1,63 В, 
к трёхвалентным ионам – 1, 2 В, к четырёхвален-
тным ионам – 1,9 В. 

Несмотря на столь высокую электроотри-
цательность титана при определённых услови-
ях всё-таки удаётся нанести тонкие титановые 
покрытия на такие металлы, как медь, железо, 
никель, свинец и платина. Осаждение титана 
происходит благодаря деполяризации за счёт 
сплавообразования с металлом подложки. В пер-
вые моменты за счёт сплавообразования выход по 
току может достигать 15 – 20%, но в дальнейшем 
при насыщении поверхностного слоя титаном эф-
фект деполяризации исчезает и выход по току па-
дает практически до нуля. Таким образом, удаёт-
ся нанести покрытие толщиной не более 3 – 4 мкм, 
но это будет не чисто титановое покрытие, а сплав 
титана с металлом подложки. 

Например, рентгеноструктурный анализ 
показал, что при осаждении титана на медь в 
гальваническом покрытии присутствует не чис-
тый титан, а сплав титана с медью (TiCu

3
 и TiCu

4
).

 Осаждение титана без образования сплава 
с подложкой, т. е. в отсутствии эффекта деполя-
ризации происходило бы при значительно более 
электроотрицательных потенциалах (близких к 
стандартным значениям), что невозможно из-за 
бурного выделения водорода.

Для получения титановых покрытий мож-
но применить хлористые, борфтористоводород-
ные, сернокислые, фторидные и щелочные элек-
тролиты. Однако целесообразнее использовать 
щелочные электролиты, например, следующего 
состава (в г/л):

Метатитанат натрия 70 – 75
Уксуснокислый натрий 25 – 30 
Едкий натр (свободный) 30 – 35
Электролит позволяет получать тонкие 

блестящие осадки. Температура электролита 30 – 
70°С, i

к
 1 ÷ 5 А/дм2. Как уже указывалось выше, ка-

тодный выход при таких условиях равен 15 – 20% 
и быстро снижается практически до нуля. 

Поскольку при осаждении титана, полу-
чается всё равно не чисто титановое покрытие, 
значительно проще осаждать сразу титановые 
сплавы. В этом случае можно получать достаточ-
но толстые покрытия, так как деполяризующий 
эффект будет иметь место всегда.  

Со значительно большей эффективностью 
титан можно осаждать из неводных органических 

апротонных электролитов. Благодаря отсутствию 
подвижных ионов водорода и несколько более по-
ложительному потенциалу титана в таких рас-
творах можно получать чисто титановые покры-
тия с достаточно высоким выходом по току.

Ещё более толстые титановые покрытия 
можно наносить из расплава фторидов титана в 
хлориде натрия. Процесс ведётся при температу-
ре 800 – 900°С в атмосфере аргона и при плотнос-
ти тока от 50 до 300 А/дм2. 

К.т.н. В.И. Мамаев

О цинковании горячекатаной стали
Pretreatment of Steel before Zinc 
Plating

ВОПРОС: На производстве гальваническое 
цинкование в слабокислом электролите цинкова-
ния. Обычно мы цинкуем х/к сталь. Но недавно 
получили заказ покрыть цинком горячекатаную 
сталь. Как лучше подготовить поверхность перед 
цинкованием? Мы зачищаем стальные изделия и 
увеличиваем время травления, но все равно не по-
лучается. Что можете порекомендовать?

ЗАО "Интеркросс"

ОТВЕТ: То, с чем Вы столкнулись при цин-
ковании ГЦ сталей, являются типичными пробле-
мами, доставляющие много неприятностей галь-
ваникам. Для ГЦ сталей есть только один способ 
подвергнуть их электролитическому цинкованию 
– это удалить толстый слой окалины. Для этого 
ничего другого не придумано, как подвергнуть 
поверхность длительному травлению в кислоте с 
ингибитором. И здесь выбор вариантов не велик.

При химическом травлении черных метал-
лов применяют, главным образом, серную и соля-
ную кислоты. Процесс травления стали в кисло-
тах определен протеканием на поверхности ряда 
химических и электрохимических реакций: же-
лательных – растворения оксидов и не желатель-
ных – растворения стали. В задачи травления 
входит максимальное ускорение удаления окси-
дов при минимальном растворении металла де-
тали. С этой целью в кислотные растворы вводят 
ингибиторы коррозии, которые адсорбируясь на 
очищенной поверхности стали, тормозит ее даль-
нейшее растворение, не препятствуя взаимодейс-
твию кислоты и оксидов. 

Ингибирование травления особенно акту-
ально при удалении толстых слоев термической 
окалины, когда продолжительность ее растворе-
ния может достигать десятков минут. Выбор инги-
биторов, предлагаемых различными поставщика-
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ми, в настоящее время постоянно расширяется и 
не поддается учету. Можно назвать лишь некото-
рые из них хорошо известные в промышленности. 
Это уротропин, катапин, ПБ-5, БА-6, БА-12, КПИ-
1, синтанол-ДС-10, сульфонол НП-3, ХОСП-10 и 
другие. В основном это органические соединения, 
обладающей высокой адсорбционной способнос-
тью – фенолы, алифатические и ароматические 
амины, пиридин и их производные. 

Электрохимические реакции при травле-
нии стали сопровождаются растворением стали 
на анодных участках поверхности и выделением 
водорода на катодных. Выделяющийся водород 
восстанавливает оксиды, а также способствует 
разрыхлению и удалению слоев окалины. В то же 
время водород, как и при катодном обезжирива-
нии, проникает в сталь и вызывает наводорожи-
вание. Ингибиторы тормозят электрохимические 
реакции, замедляя анодное растворение металла, 
на растворение оксидов железа практического 
влияния они не оказывают.

В соляной кислоте удаление оксидов с по-
верхности стали происходит главным образом за 
счет их растворения. В серной кислоте происхо-
дит преимущественно подтравливание оксид-
ных пленок, разрыхления оксидов и их механи-
ческого удаления с поверхности выделяющимся 
водородом.

Скорость растворения оксидов железа за-
висит от концентрации кислот и температуры 
раствора. В низко концентрированных (около 5%) 
серной и соляной кислотах, растворимость окали-
ны Fe

3
O

4
 примерно одинакова, однако, при увели-

чении концентрации кислот до 10% и выше, рас-
творимость окалины в соляной кислоте почти в 8 
раз больше, чем в серной.

Наибольшая скорость травления в серной 
кислоте наблюдается при концентрации 20-25%, 
а в соляной – в растворе 15-20% концентрации. С 
повышением температуры 10% раствора серной 
кислоты от 15 до 60°С увеличивает скорость трав-
ления в 10-15 раз. Сернокислотные травильные 
растворы можно нагревать до 60-80°С, однако в 

технологии цинкования горячие травильные рас-
творы обычно не применяют. Растворы соляной 
кислоты обычно не нагревают выше цеховой тем-
пературы из-за ее летучести.

Учитывая различный характер действия 
кислот, целесообразно для травления стали при-
менять смесь соляной и серной кислот, например, 
по 10% каждой.

В таблице приведены некоторые составы 
растворов для травления углеродистых сталей:

Растворы 1, 2, 3 применяют для удаления 
толстой окалины, 4, 5 – для меньшего слоя ока-
лины. В растворе 3 можно обрабатывать сталь и 
чугун, в растворе 4 - пружинные стали. Рекомен-
дуемая температура растворов – 25-30°С.

Вышеописанные процессы химического 
травления сталей обычно применяются на пред-
варительных стадиях подготовки поверхности 
перед цинкованием, так как после травления на 
поверхности всегда остается шлам – темный по-
рошкообразный налет, особенно после сернокис-
лотных растворов. Кроме шлама на поверхности 
остаются адсорбционные пленки ингибитора, ко-
торые ухудшают прочность сцепления последу-
ющего покрытия. Удаление шлама и остатков ин-
гибитора производят анодной обработкой в 5-10% 
растворе щелочи при плотности тока 5-10 А/дм2 в 
течение 1-2 минут.

По-видимому, целесообразно «организо-
вать» отдельную ванну травления, предшеству-
ющей имеющемуся технологическому процессу 
подготовки поверхности и цинкования. На прак-
тике приходится по несколько раз травить и 
обезжиривать, пока не будет достигнут нужный 
результат. Однако травленая поверхность даже 
после цинкования выглядит не так презентабель-
но, как на холодно-катанной стали. К сожалению!

К.т.н. В.В.Окулов

Компоненты раствора, г/л
Номер раствора

1 2 3 4 5

Серная кислота - 150-200 150-200 - -

Соляная кислота (35%) 350-400 - 60-80 150-200 150-200

Катапин КИ-1 3-5 3-5

Уротропин 40-50 9-10 40-50

Синтанол ДС-10 3-5 3-5 3-5

Калий иодид 0,5-1
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ПРОЕКТИРОВАНИЕ, ИЗГОТОВЛЕНИЕ, МОНТАЖ, ПУСКОНАЛАДКА И 
СЕРВИСНОЕ ОБСЛУЖИВАНИЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ОБОРУДОВАНИЯ 
ЛЮБОЙ СЛОЖНОСТИ

TAGAT.RU

Гальваническое оборудование 
любой сложности

«под ключ»

АО «ТАГАТ» им. С.И. Лившица: единственное в стране 
специализированное предприятие по проектированию и 
изготовлению оборудования для нанесения гальванических, 
химических и анодизационных покрытий и систем 
очистки сточных вод от гальваностоков. 
С февраля 2012 года АО «ТАГАТ» им. С.И. Лившица входит в
 группу компаний «АРТИ».

     АО «ТАГАТ» им. С.И. Лившица предлагает :

    - Линии автооператорные автоматические и 

    механизированные

     - Линии кареточные овальные подвесочные, конвейерного типа

     - Комплексы для очистки сточных вод 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

ПЛАНИРОВАНИЕ ПРОЕКТИРОВАНИЕ ПРОИЗВОДСТВО РЕЗУЛЬТАТ ПОДДЕРЖКА

52 431

392030, Россия, г. Тамбов, Моршанское шоссе, 21
Тел.: +7 (4752) 53 70 03,  +7 (4752) 53 25 03;

Факс: +7 (4752) 45 04 15
115088, Россия, г. Москва,

ул. Шарикоподшипниковская, д.13, ст.2
Тел.: +7 (495) 797 85 67, +7 (495) 797 85 68

Факс: +7 (495) 642 05 78
www.tagat.ru  office@tagat.ru

Современный модернизированный комплекс 
АО «ТАГАТ» им. С.И. Лившица. 2016-2017 г. 
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  ООО «РТС Инжиниринг»  
107076, Москва, ул. Атарбекова 4  Тел.:+7(495) 964-47-48  Факс:+7 (495) 964-47-39  

e-mail: main@rts-engineering.ru  htp://www.rts-engineering.ru 

     

  
                                       Сделано в России   

 
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     

 
 
 

 Разработка и производство современных 
гальванических линий по европейским 
стандартам; 

 
 Комплексное оснащение гальванических 

производств; 
 

 Поставка отдельных единиц оборудования; 
 

 Изготовление вентиляционных систем из 
пластика с очисткой воздуха; 

 
 Модернизация гальванических линий; 

 
      

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Сертификат ISO 9001 Свидетельство СРО 

Декларация соответствия  
Таможенного союза 
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     ООО «НАВИКОМ» представляет 
 

  программное обеспечение «СМАРТ-Контроль» 
 
Программное обеспечение «СМАРТ-Контроль» позволяет осуществлять управление выпрямительными агрегатами 
«ПУЛЬСАР» с удаленного персонального или промышленного компьютера. 
 
Функциональные возможности: 
 
1. Сбор, отображение и хранение (архивирование и выгрузка) данных о работе агрегата выпрямительного (АВ), 
      в том числе следующих параметров: 
 Ток 
 Напряжение 
 Полярность 
 Время 
 Режим работы (ручной/по программе) 

2. Управление параметрами работы: 
 Ток 
 Напряжение 
 Полярность 
 Запуск/останов 
 Запуск программы 

3. Просмотр и редактирование программ (как встраиваемых в АВ, так и хранимых в ПК). 
4. Протоколирование выбранных пользователем параметров АВ. 
5. Ведение архива протоколов (хранение, визуализация, экспорт в файл, вывод на печать). 
6. Работа с диагностическими данными (сбор, хранение, визуализация, экспорт в файл для целей удаленной диагностики, импорт из файла). 
7. Возможность управления несколькими АВ одновременно. 
8. Несколько уровней пользователей: оператор, технолог, администратор; управление доступом к функциональным блокам программы. 

 

 

Способы коммуникации: 

1. Подключение к АВ по выбору пользователя: 
 RS-485 
 TCP/IP 

2. Подключение к нескольким агрегатам (в том числе входящим в состав выпрямительного комплекса). 
 

Программное обеспечение «СМАРТ-Контроль» имеет демонстрационную и лицензированную версии! 
 
Доступность полного функционала программы определяется наличием в файле-лицензии серийного номера агрегата (модуля управления). Вы 
можете приобрести ПО и лицензии как для управления одним выпрямителем, так и несколькими выпрямителями. 
 

Уровни доступа пользователей 
Функционал Демо-версия Лицензированная версия 

Оператор Технолог Администратор 
Редактирование списка выпрямителей + - - + 
Редактирование списка пользователей - - - + 
Просмотр данных с выпрямителей + + + + 
Просмотр данных с силовых блоков - - - + 
Выгрузка накопленных данных в файл во внутреннем формате программы + + + + 
Выгрузка накопленных данных в файл в форматах txt/dbf/xls - + + + 
Прямое управление выпрямителями - + + + 
Управление запуском программ - + + + 
Редактирование программ - - + + 
Изменение настроек выпрямителя - - - + 
 
Заказать программное обеспечение «СМАРТ-Контроль» возможно, указав данную потребность при заполнении опросного листа или 
обратившись в ООО «Навиком» по тел./факс: (4852) 74-11-21, 74-15-67 или на e-mail: commerce@navicom.org. 
 
Получить информацию о возможностях программного обеспечения,  ознакомиться с интерфейсом программы, скачать демо-версию ПО 
«СМАРТ-Контроль» и «Краткие рекомендации по настройке ПО «СМАРТ-Контроль» Вы можете в соответствующем разделе сайта нашей 
компании http://www.navicom.org/. 
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«Предприятие «РАДАН» (ООО)
190103, г. Санкт-Петербург, ул. 8-я Красноармейская, 20а, лит.А (а/я 179)

т. +7 (812) 251-4917, т/ф +7 (812) 251-1348
т. +7 (911) 916-0706 +7 (911) 233-7916

E-mail: info@radan.su & radan2000@mail.ru   Url: www.radan.su
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Предприятие «РАДАН» является инжиниринговой компанией и более 23 лет 
специализируется на выполнении комплекса работ по техническому перевооруже-
нию, новому строительству производственных мощностей предприятий от проекти-
рования до ввода в эксплуатацию:
 Гальвано-химических производств на отечественном или импортном

оборудовании
 Очистных сооружений промышленных сточных вод от гальвано химиче-

ских производств, в том числе с полным или частичным возвратом воды 
на повторное использование

 линий подготовки изделий под порошковые покрытия

Разработка проектов
Проекты любой сложности, в том числе с прохождением государственной экспер-

тизы, от сбора и обработки исходных данных и составлением Задания на проектирование 
или Технологических заданий. Взаимодействия с отраслевыми (головными) проектными 
институтами и различными структурами по данной специализации.

Экспертные заключения
Экспертиза технологических решений в разработанных или реализованных проек-

тах, технических предложениях по гальвано-химическим производствам и очистным соору-
жениям. Эффективность и гарантии получения конечных результатов реализации прини-
маемых решений.

Реализация проектов. Поставка, шеф-монтаж или монтаж 
комплектов или единичного оборудования:

 Автоматизированные, ручные гальванические линии и очистные сооружения в пол-
ной комплектации

 Оборудование для гальванических линий и очистных сооружений (фильтры, демине-
рализаторы, сепараторы, холодильные установки, выпарные установки, абсорберы, 
емкостное оборудование, пресс-фильтры, отстойники и т.д.)

Ввод оборудования в эксплуатацию (пуско-наладочные работы)
Проведение работ высококвалифицированным персоналом, имеющих большой 

практический опыт в области современных требований к реализации проектных решений и 
к эксплуатации гальвано-химического оборудования.

Разработка эксплуатационной документации
Разработка Технологических регламентов, Руководств по эксплуатации, Технических

паспортов на комплексы оборудования гальванического производства и очистных сооруже-
ний, отвечающих требованиям безопасной эксплуатации таких производств.

Комплексный подход по организации гальвано-химических производств и 
очистных сооружений позволяет максимально снизить капитальные и эксплуатаци-
онные затраты и обеспечить экологическую и промышленную безопасность пред-
приятиям любых отраслей промышленности.
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Электроосаждение металлов и сплавов

УДК 621

Успехи гальванотехники*
Обзор мировой специальной литературы 

за 2014-2015 годы

Елинек Т.В.

Advances in Metal Finishing - An Assessment of the 
International Literature 

2014-2015

Jelinek T.V.

Fortschrite in der Galvanotechnik - Eine Auswertung der 
internationalen Fachliteratur 2014-2015

Jelinek T.W.

7. Обработка поверхности 
алюминия и титана
Исследуется зависимость качества аноди-

рования отлитых под давлением алюминиевых 
деталей от загрязнений материала и целого ряда 
других факторов [53], а также их влияние на рав-
номерность инфракрасной сушки [147]. Более плот-
ные слои образуются при плазменно-электроли-
тическом окислении пульсирующим током [183]. 
Полиуретановые слои на алюминии имеют повы-
шенное сопротивление отслаиванию после ме-

ханической струйной обработки [173]. Исследуют 
протекание реакций и газообразование при окис-
лении в щелочной среде [241]. Низкая сила тока по-
вышает эффективность анодного окисления в хро-
мовой кислоте [340]. Взамен запрещенных REACh 
мономерных ингибиторов для алюминия, иденти-
фицированы полимерные соединения [181, 442].

Никельсодержащие растворы, применяе-
мые для наполнения анодированного слоя, долж-
ны заменяться на работающие при низких темпе-
ратурах борид- и циркон содержащие растворы 

* Перевод обзора из немецкого журнала Galvanotechnik, 2016, 107. -№1, С. 42-57. Продолжение.
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[342, 462], этим же целям соответствуют растворы 
фосфата аммония, молибдата аммония и циано-
феррата калия [389]. Взамен пассивирования, со-
держащего Cr(VI), предлагается раствор на осно-
ве Cr(III) [341], церий содержащее конверсионное 
покрытие [433] и содержащее винилсилоксан са-
моорганизующееся покрытие [242]. Исследование 
[390] посвящено изучению механизма и частич-
ным реакциям при пассивировании.

При анодном окислении титана, должны 
учитываться некоторые особенности предвари-
тельных обработок и покрытий [135, 164]. В качест-
ве предварительной, рекомендована лазерная об-
работка поверхности с нанопорами, содержащая 
частицы TiO2 [276]. 

8. Другие виды обработки 
поверхности
8.1 Конверсионные покрытия
При фосфатировании в качестве предвари-

тельной подготовки главной тенденцией является 
переход на безникелевые растворы. Недостаток - 
погрешности в дозировании [148, 277].

Разработан метод предварительной обра-
ботки перед лакированием без процесса фосфа-
тирования [263]. Описаны многочисленные спосо-
бы снятия фосфатного покрытия [276, 278].

8.2 Покрытия из расплавов, напыление 
металлов, диффузионные слои, 
эмалирование
Коррозионно-стойкие диффузионные цин-

ковые слои толщиной до 80 микрон образуются 
при перемешивании небольших деталей с цин-
ковым порошком и их вращении в барабане при 
высокой температуре [93, 200, 248, 280, 335]; более 
тонкие слои можно получить за счет повышения 
коррозионной стойкости, добавляя 5% алюминие-
вого порошка к цинковому порошку [113]. Дефекты 
покрытий при горячем цинковании часто объясня-
ются различной смачиваемастью поверхности за-
готовки [11, 432]. Солянокислым раствором может 
извлекаться цинк из поверхностных царапин [12].

Целый ряд публикаций посвящен модифи-
кации свойств поверхности борированием [9].

Отмечают многочисленные преимущест-
ва напыления металла, например, выбор свойств 
и их регулирование в многослойных покрытиях 
[179], аналогично при холодном напылении [217].

Исследуется механизм адгезии эмалевых 
покрытий [235], сообщается об эмалировании бой-
леров горячей воды [281].

8.3 Органические покрытия
Общая тенденция в создании новых ла-

ков - отказ от летучих компонентов и токсичных 
пигментов [159]. Для матовых покрытий модифи-
цируют быстросохнущие УФ-лаки [25, 301, 304, 
398, 503]. В двухкомпонентных лаках отвердитель 
состоит из растворителя и полимеризатора [139, 
360]. Для сварных швов, которые возможно точно 
измерять, [209] имеются новые составы для после-
дующего уплотнения [197].

Описаны многочисленные модификации 
способов предотвращения образования излишек 
лака при его распылении [23, 96]. Погружные про-
цессы оптимизируют моделированием [24, 467]. 
Разработана новая технология регулируемого по-
рошкового напыления (Pulverstromtechnologie), 
улучшающая охват поверхности напыляемым 
материалом [14, 361, 465, 510] и равномерность пок-
рытия [201, 206], снова вспомнили о преимущес-
твах безпистолетного способа напыления [196] и 
технологии "жидкая ванна“ (Fluidbett-Technik) 
[160, 307]. Быстросохнущая высокотвердая систе-
ма многослойного покрытия использует одинако-
вый растворитель [22]. Сообщается о применении 
безвоздушного напыления [347]. Большое коли-
чество публикаций посвящено техническим про-
блемам и проблемам обработки поверхности [30, 
31, 63, 125, 137, 158, 187, 207, 210, 213, 214, 222, 223, 
252, 253, 254, 306, 316, 323, 356, 357, 391, 399, 466, 
508, 509, 512], предотвращению образования пузы-
рей [204], полированию [205], экономии лака, с его 
предварительным подогревом [305].

В кабинах установок монтируют картонные 
фильтры для улавливания излишков лака [98] и 
оптимизируют твердение многослойных покры-
тий [118]. Электростатические способы требуют 
текущих улучшений [202], пошаговой оптимиза-
цией процессов повышают производительность 
[203]. В исследованиях используется легко моди-
фицируемая электростатическая лабораторная 
установка [303].

8.4  PVD / CVD – покрытия
PVD-способ облегчает применения искус-

ственных материалов для упаковок [49, 50]. Опи-
сывается разработка лазерных методов нанесе-
ния керамических материалов и металлических 
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покрытий на структурированные пластиковые 
поверхности [177] и покрытие внутренних стенок 
труб [385].

9. Контроль качества
Контроль электролитов производится при 

помощи ячейки Хулла с подогревом и перемеши-
ванием электролита [211, 218].

Титан в конверсионных слоях определяется 
фотоколориметрически [308], соотношение жид-
костей в смеси измеряется датчиками [255].

При контроле качества воспроизводимость 
и сравнение результатов измерения толщины 
покрытий стоит на первом месте: при измерении 
толщины лака на полосах в независимом конт-
рольном испытании была определена погреш-
ность в ±1,5 мкм [29]. Следует отдать предпочте-
ние измерениям толщины покрытия приборами, 
а не визуальной оценке [303]. Толщину слоя не 
высушенных лаковых покрытий измеряют эхо-
локацией [121], экспресс -методом определения 
металлов покрытия или основы (Tüpfeltest) можно 
контролировать наличие временной коррозион-
ной защиты [314]. 

Предложены новые эталоны для одно-
временного определения многих механических 
свойств гальванических покрытий при испыта-
нии на удлинение [122], для исследования много-
слойных покрытий - рентгено-флуоресцентный 
анализ [401]. Методoм, основанным на поглощении 
волн (Schallmethode), возможно идентифициро-
вать трещины и другие дефекты в многослойных 
покрытиях уже при их нанесении [208, 273, 403, 
404, 489]. Разработан двухлучевой способ [34] из-
мерения тонких прозрачных слоев солнечных 
элементов, возможно также измерение таких сло-
ев наноидентером [161]. Отклонением лазерного 
луча определяют размеры частиц [362]. Описыва-
ется необходимая комплектация измерительной 
лаборатории [123].

Специалистами собирается техническая 
и технологическая информация перед анализом 
проблем и дефектов [65, 310, 311]. Коррозионное 
поведение покрытий анализируется их отслаива-
нием при электролизе в щелочном растворе [363, 
364], запахи пластиков - определением общей кон-
центрации углерода, есть специальная камера ви-
зуального контроля непрерывного процесса [28]. 

10. Окружающая среда, сточные 
воды, загрязненный воздух, 
переработка вторичного сырья
В ряде статей сообщается о проблемах за-

щиты окружающей среды в различных истори-
ческих эпохах, о мероприятиях по ее защите и 
политических влияниях [127, 168, 169, 216]. Одна 
работа посвящена возможному безотходному ла-
кокрасочному производству [131], производство 
алюминия во всем мире перестает быть опасным 
для окружающей среды [133].

Стоимость выпаривания при водоподго-
товке должна составлять только около четверти 
всех затрат на физико-химическую обработку 
[35]. Анионообменником удаляют перфториро-
ванные поверхностно-активные вещества, при-
меняемые против образования хромовых аэро-
золей [66, 128]. Аноды из благородных металлов 
не используют в мембранном электролизе для 
извлечения никеля из электролитов химичес-
кого никелирования [86]. Совместная подготов-
ка гальванических и сточных вод, содержащих 
комплексообразователи из производства печат-
ных плат, требует комбинации электролитичес-
ких способов с адсорбцией и фильтрацией [129]. 
Электрофлотацией в замкнутом цикле удаляют 
загрязнения, попавшие в раствор при очистке 
под высоким давлением, [365] и его дезинфици-
руют [175]. Рассмотрена возможность совмест-
ного извлечения меди и никеля из растворов хи-
мического осаждения органосульфидами [449]. 
В обзоре [291] освещаются основы и практика 
флотации. Солоноватая вода очищается моди-
фицированным деионизационным способом [450], 
водорастворимые органические растворители 
нейтрализуют биологическим методом [126, 447].

В веществах, используемых для улучше-
ния волочения проволоки, диоксид титана заме-
няют стеаратом натрия [321].

Для защиты озонового слоя будет осущест-
вляться текущий контроль за концентрацией 
хлорированных и фторированных углеводородов 
различного состава в атмосфере [130, 406]. Из от-
работанного воздуха биофильтром улавливается 
растворитель [318]. Его высокая концентрация в 
ротационных концентраторах значительно сокра-
щает затраты [313].

Для извлечения лантаноидов из NiFeB-
магнитов предложен 12-ти ступенчатый способ 
разделения [124]. При гидрометаллургическом 
извлечении цинка находит применение электро-
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литическое окисление хлоридов [36]. Церий, необ-
ходимый для производства магнитных элементов, 
экстрагируется электрофлотацией [257, 317]. Вто-
ричные пластмассы можно различать при помощи 
флуоресцентных спектров [405].

Повторно извлекаемые благородные метал-
лы улавливают в нетканых текстильных матери-
алах, пропитанных полиэлектролитами [407]. За-
щита, при одновременной работе человек / робот, 
осуществляется автоматическим выключением 
последнего при опасности контакта [16, 17, 513]. От 
больших ущербов, например, при пожаре или на-
воднении, гальванические производства должны 
быть надежно защищены [18, 279], пенообразую-
щие лаки продлевают время оказания первой по-
мощи при распространении пожара [285]. В таких 
случаях особенно опасны стеклопластики [348] 
и пыль из шлифовальных установок [288]. Четко 
устанавливаются обязанности ответственных за 
охрану труда и технику безопасности [319, 392].

11. Коррозия и защита от коррозии
Новые комбинации материалов требуют 

новых решений защиты от коррозии, например, 
изоляцию, во избежание контакта в C / Al-со-
единении элементов в комбинации алюминий / 
стекловолокно [156, 157, 199]. Щелевая коррозия в 
мостовых соединениях предотвращается уплот-
нением материалами на полиуретановой основе 
[114, 298, 506, 507]. Погружение в спирт-содержа-
щие растворы изобутилтриоксилана повышает 
коррозионную стойкость нержавеющей стали 
[182, 251]. Важнейшие факторы атмосферной кор-
розии измеряют одним прибором [315] и определе-
нием электрохимических факторов [441].

Ускоряющее коррозионное воздействие 
хлоридов в газах угольных котлов предотвраща-
ется переводом в сульфаты [247]. Термически на-
пыляемые  слои могут заменять нержавеющую 
сталь в химических установках с азотной кисло-
той [353]. Силикатные нанослои, за счет мигра-
ционных процессов, предотвращают потерю со 
временем действия защитного средства против 
обесцвечивания текстильных изделий ультра-
фиолетом [118]. 

В связи с запретом соединений олова, при-
меняемых для защиты днищ кораблей против об-
растания их ракушками и водорослями, находят 
большое число молекул, обладающих аналогич-
ными свойствами [62, 119, 120, 300]. Оцинкованная 
арматура в железобетоне служит в четыре раза 

дольше не оцинкованной [296]. Адгезионные про-
блемы в двойных слоях объясняют образованием 
карбоната цинка на поверхности при охлаждении 
цинкового покрытия [198].

Исследуется взаимосвязь отдельных видов 
коррозии с диффузией присутствующих веществ 
[234, 297]. Описание различных коррозионных 
систем облегчает понимание [299], точно также 
как исследование влияния конструкций [58, 59, 
443]. Воспроизводимость результатов коррозион-
ного испытания в атмосфере солевого тумана за-
висит от распределения капель, которое возмож-
но определить отклонением лазерного луча [511]. 
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УДК 620.197

Антифрикционные покрытия свинцовых пуль

Смирнов К.Н., Архипов Е.А., Кравченко Д.В.

Ключевые слова: антифрикционные покрытия, меднение, кадмирование, лату-
нирование

В работе проверены антифрикционные свойства некоторых гальванических покрытий на свин-
цовых пулях для спортивно-охотничьего оружия калибра 5,6 мм.

Antifriction Coatings of Bullets

Smirnov K.N., Arkhipov E.A., Kravchenko D.V.

Key words: antifriction coatings, copper plating, cadmium plating, brass plating

Comparative tests of Cd, Cu and brass coatings were made using conventional bullets caliber of 5,6 
mm for rifles used for hutting and sports (Tables 2-4). Brass-plated bullets turned to be the best ones with 
respect to shooting characteristics and their effect on channel condition due to low friction.

Введение
Металлические антифрикционные пок-

рытия применяются для деталей машин (под-
шипники, втулки и др.), работающих при трении 
скольжения и обладающие в определённых усло-
виях низким коэффициентом трения. Это свойс-
тво обычно проявляется в условиях несовершен-
ной смазки (или при трении без смазки) и зависит 
от физических и химических свойств металла: 
высокие теплопроводность и теплоёмкость; спо-
собность образовывать прочные граничные слои; 
уменьшающие трение; способность материала 
легко (упруго или пластически) деформироваться 
или изнашиваться (что способствует равномерно-
му распределению нагрузки по поверхности со-
прикосновения - свойство прирабатываемости).

К антифрикционности относятся также 
микрогеометрическое строение поверхности, а 
именно определённая степень шероховатости 
или пористости, при которых смазка может удер-

живаться в углублениях, и способность матери-
ала «поглощать» твёрдые абразивные частицы, 
попавшие на поверхность трения, предохраняя 
тем самым от износа сопряжённую деталь. Про-
явлению антифрикционности в условиях сухого 
трения способствует наличие в материале таких 
компонентов, которые сами, обладая смазочным 
действием и присутствуя на поверхности трения, 
обеспечивают низкое трение (например, графит, 
дисульфид молибдена и др.). Одним из важных 
свойств антифрикционных материалов, обуслов-
ливающих антифрикционность при всех услови-
ях трения, является его неспособность или малая 
способность к «схватыванию» (адгезии) с матери-
алом сопряжённой детали. Наиболее склонны к 
«схватыванию» при трении одноимённые плас-
тичные металлы в паре, имеющие гранецентриро-
ванную и объёмно-центрированную кубические 
решётки. При трении по стали наименее склонны 
к «схватыванию» серебро, олово, свинец, медь, 
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кадмий, сурьма, висмут и сплавы на их основе. Эти 
материалы широко применяются для изготовле-
ния подшипников скольжения, воспринимающих 
нагрузки, возникающие при работе механизмов и 
машин, и обеспечивающих движение сопряжен-
ных деталей конструкции с одновременной фик-
сацией их в осевом и радиальном направлении [1].

Использование метода гальванического на-
несения антифрикционных покрытий из раство-
ров позволяет проводить процесс при низких тем-
пературах и одновременно обрабатывать большое 
количество деталей. 

В настоящее время предприятие ЦНИ-
ИТОЧМАШ производит спортивно-охотничьи 
винтовочные патроны кольцевого воспламенения 
«ОЛИМП-БИ» калибра 5,6 мм. В таком патро-
не пуля из сурьмянистого свинца не имеет более 
твердого стального, медного или латунного сер-
дечника. Для снижения трения свинцовой пули 
в канале ствола ее подвергают операции осали-
вания специальной органической композицией. 
Это приводит к активному образованию нагара в 
канале ствола, что влечет необходимость частой 
его чистки, быстрому износу и потере точнос-
ти (кучности) стрельбы. Кроме того, имеет место 
так называемая нагартовка (намазывание) самого 
свинца на внутренней поверхности канала ствола.

Для решения этих проблем в рамках дан-
ной работы ЦНИИТОЧМАШ совместно с РХТУ 
им. Д.И.Менделеева и Производственной ком-
панией «НПП СЭМ.М» провели испытания экс-
периментальных серий патронов, снаряженных 
штатными свинцовыми пулями и пулями с ан-
тифрикционными гальваническими покрытиями 
без операции осаливания. В качестве наиболее до-
ступных покрытий, применяющихся с антифрик-
ционнми целями, были выбраны медь, кадмий и 

латунь (сплав меди и цинка). Толщина покрытия 
составляла 3-5 мкм и определялась размерными 
допусками пули.

Методики эксперимента
Для нанесения покрытий были выбраны 

следующие  электролиты: щелочно-тартратный 
электролит меднения с добавкой ЦКН-75, ще-
лочно-тартратный электролит латунирования и 
сульфатно-аммонийный электролит кадмирова-
ния с добавкой ЦКН-04 [2], составы приведены в 
таблице 1.

Все электролиты и вспомогательные рас-
творы были приготовлены на дистиллированной 
воде с применением химикатов квалификации не 
ниже «Ч.».

Подготовка поверхности пуль во всех слу-
чаях проводилась по схеме:

- химическое обезжиривание в моющем 
растворе (раствор композиции «Технолюкс» ПК 
«НПП СЭМ.М»);

- активация в растворе лимонной кислоты 
(50 г/л).

После каждой подготовительной операции 
промывка в теплой проточной воде 

Нанесение покрытий проводилось в лабора-
торной установке в погружном барабане вмести-
мостью 100-200 пуль (см. чертеж на рис.1) с при-
менением лабораторного источника постоянного 
тока ВС-24М. Время покрытия для каждого вида 
рассчитывали, исходя из следующих данных: 
площадь одной пули; количество пуль в загруз-
ке; катодная плотность тока; катодный выход по 
току; удельный вес покрытия; толщина покрытия 
(3-5 мкм). Для меднения и латунирования катод-
ная плотность тока составляла 0,5 А/дм2, выход 
по току принимали за 80%, для кадмирования 

Таблица 1. Составы электролитов
Table 1. Composition of plating baths

Компонент 
Component

Содержание, г/л 
Concentration, g/l

Меднение 
Copper bath

Латунирование 
Brass Bath

Кадмирование 
Cadmium Bath

CuSО
4
·5H

2
O 60 12 -

ZnO - 8 -

3CdSО
4
·8H

2
O - - 40

KNaC
4
H

4
O

6
·4H

2
O 250 300 -

NaOH 100 100 -

(NH
4
)

2
SО

4
- - 200

ЦКН-75 5 - -

ЦКН-04 - - 10
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плотность тока 0,8 А/дм2, выход по току 95%. Ско-
рость вращения барабана составляла 12 оборотов 
в минуту.

Определение кучности стрельбы
Диаметр барабана выбран с таким расче-

том, чтобы при его загрузке примерно на 1/3 объ-
ема слой пуль был не более 4 штук. Это необхо-
димо для того, чтобы не произошла деформация 
нижних пуль под давлением верхних.

Длина барабана выбирается с учетом же-
лаемой производительности (единовременной за-
грузки в штуках). На каждые 12 мм длины прихо-
дится примерно 10 штук пуль.

Кучность стрельбы (поперечник рассеива-
ния) всех патронов определялась по 5 сериям по 
10 выстрелов в каждой. Стрельба велась на дис-
танцию 50 м из ствола спортивной винтовки БИ7-
4 №ЛИ-88. Ствол закреплялся жестко в тисках. 
Одновременно производилось переплавливание 
пуль каждого варианта. Стрельба проводилась в 
спецтире ЦНИИТОЧМАШ.

 Стендовые испытания пуль
Определение скорости полёта пули и 

максимального давления пороховых газов в 
канале ствола производились одновремен-
но при стрельбе из баллистического ствола 
К-5,6БР№Я-060. Скорость полёта пули (V10) 

определялась с помощью фотодиодной бло-
кировки на расстоянии 10 м от дульного среза 
ствола. Определение максимального давления 
пороховых газов в канале ствола производи-
лось крешерным методом. Крешерный метод в 
настоящее время очень широко используется 
в баллистических испытаниях для определе-
ния максимального давления при выстреле из 
ствольных систем. Сущность его состоит в оп-
ределении давления по величине деформации 
пули, выступающей в роли крешера.

Осмотр пуль и канала ствола после стрельбы
Осмотр пуль проводился визуально с одно-

временным фотографированием. Осмотр канала 
ствола проводился визуально на предмет нали-
чия потемнения (грязи) на шомпольной протирке  
после однократного прохода шомполом. 

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

Предварительные испытания
Для определения предпочтительного анти-

фрикционного покрытия на предварительные ис-
пытания были представлены 4 серии патронов по 
10 штук каждая:

1 серия – штатный патрон;
2 серия - патрон с медненной пулей;

Рис. 1. Чертеж погружного лабораторного барабана
Fig.1. Immersed barrel. Components: 

1. – barrel; 2. – driver; 3. – holder; 4. – flexible cathode; 5. - contact; 6. – frame; 7. – jam; 8. – cover
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3 серия - патрон с кадмированной пулей;
4 серия - патрон с латунированной пулей.

При проведении предварительных испы-
таний определяли кучность стрельбы К (попе-
речник рассеивания) в мм и оценивали состояние 
пуль и канала ствола после стрельбы. Результаты 
приведены в таблице 2.

Предварительные испытания показали 
преимущество пуль с покрытиями кадмием и 

латунью по сравнению со штатной и медненой 
пулями. Однако в связи с высокой токсичностью 
кадмия предпочтительно применение покрытия 
латунью. Таким образом, окончательные стен-
довые испытания проводились с латунирован-
ными пулями.

Стендовые испытания патронов с латуниро-
ванной пулей

Для стендовых испытаний было покрыто 
латунью 100 пуль и снаряжено 100 патронов (пар-
тия 2) и был проведен отстрел 10 серий по 10 пат-
ронов в каждой. Для сравнения взято 100 патронов 
штатной серии (партия 1). Фотография патрона с 
латунированной пулей приведена на рисунке 5.

При проведении стендовых испытаний оп-
ределяли кучность К (поперечник рассеивания) 
стрельбы, оценивали состояние пуль и канала 
ствола после стрельбы, определяли давление по-
роховых газов и скорость полета пули.

Результаты стендовых испытаний приве-
дены в таблицах 3 и 4. Состояние канала ствола 
после стрельбы: партия 1 – легкий налет темно-
серого цвета; партия 2 – чисто. Состояние пуль 
для партии 2 – видимых повреждений латунного 
покрытия нет. По результатам испытаний видно, 
что по показателям максимального давления и 
скорости полета пули штатная партия (1) и партия 
с латунированной пулей (2) практически не раз-
личаются, однако для партии 2 состояние канала 
ствола лучше и выше кучность стрельбы.

Выводы
1. Латунное и кадмиевое покрытие на свин-

цовых пулях не разрушаются при выстреле, 
поэтому имеют преимущества по сравнению с 

Рис. 2. Фотография медненной пули после отстрела
Fig.2. Photo of copper-plated ballet after shooting

Рис. 3. Фотография кадмированной пули после отстрела
Fig.3. Photo of cadmium plated after shooting

Рис. 4.Фотография латунированной пули после отстрела
Fig. 4. Photo of Brass plated after shooting

Рис. 5. Фотография патрона, снаряженного латуниро-
ванного пулей

Fig.5. Photo of cartridge with brass-plated bullet
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медным покрытием. Из-за высокой токсичности 
кадмия предпочтительно применение латунного 
покрытия.

2. Латунное покрытие обладает хорошими 
антифрикционными свойствами, на что указыва-
ют измеренные параметры стрельбы. Применение 
латунного покрытия для свинцовых пуль дает 
возможность избежать операции осаливания и 
обеспечивает отсутствие нагара в канале ствола.

3. Пули с латунным покрытием обеспечива-
ют лучшую кучность стрельбы по сравнению со 
штатными пулями при соответствии остальных 
параметров требованиям отраслевых ТУ. 

4. На основании проведенной работы целе-
сообразно изготовление большой партии патронов 
с латунированными пулями для проведения пол-
номасштабных испытаний.
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Таблица 2. Результаты предварительных испытаний
Table 2. Results of preliminary tests

Серия пуль* 
Series of bullets

Кучность, К**,мм 
Accuracy of fire, 

mm

Внешний вид пуль после 
стрельбы 

Bullets appearance after 
shooting

Состояние канала ство-
ла после стрельбы 

Condition of rifle 
channel after shooting

1 – штатные 
conventional

15,0 -
Темные следы 
Dark markings

2 – медненые 
Copper plated

21,5
Повреждение покрытия 

(см. рис. 2) 
Damaged coating (see fig.2)

Следов нет 
No markings

3 – кадмированные 
Cadmium plated

12,4
Видимых повреждений нет 

(см. рис. 3) 
No visible damages (see fig.3)

Следов нет 
No markings

4 – латунированные
Brass plated

12,3
Видимых повреждений нет 

(см. рис. 4) 
No visible damages (see fig.4)

Следов нет 
No markings

*   Отстрел 10 патронов в серии; 10 shots 
** Допустимые значения Кср ≤ 12 мм; Кмакс≤ 15 мм; admissible K values ≤ 12 mm; K max ≤ 15 mm
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УДК 621.357.7

Применение импульсного тока для получения 
механически прочных гальванических покрытий 

с развитой поверхностью

Кругликов С.С., Некрасова Н.Е., Касаткин В.Э., 
Корнилова С. И.

Ключевые слова: адгезионные покрытия, предельный ток, потенциостатичес-
кий режим осаждения, импульсный ток

Сформулированы условия электролиза, при которых на катоде образуется металлический оса-
док, характеризуемый дендритообразной структурой, но при этом, в отличие от губчатых слоев, об-
разующихся в режиме предельной диффузионной плотности тока, обладающий достаточной механи-
ческой прочностью. Это позволяет использовать его в качестве адгезионного покрытия  в производстве  
медной фольги, используемой  при изготовлении печатных плат. Подобного типа адгезионные покры-
тия необходимы для производства слоистых материалов типа металл-полимер, а также могут быть 
использованы в качестве светопоглощающих покрытий при изготовлении солнечных коллекторов и 
оптических приборов.

Electrodeposition of Metal Layers with High Mechanical 
Strength and Large True Surface Area Using Pulsing Current

Kruglikov S.S., Nekrasova N.E., Kasatkin V.E., Kornilova S.I.

Keywords: adhesion coatings, limiting current, potentiostatic deposition, pulsing current

Metal coatings with large true surface area are usually deposited as metal sponge consisting of small 
particles and are easily disintegrated to form metal powder. In the  present paper a number of processes 
are described which allow to deposit on the cathode surface dendritic layers  with large true surface area, 
and also with high mechanical strength. Electrodeposition at current densities considerably lower than 
limiting current produces smooth layers or slightly rough ones (Fig.1). Combination of repeating high and 
low potentiostatic pulses is one of possible ways to produce on the cathode surface dendritic metal layer with 
high mechanical strength (Fig. 2). Double galvanostatic pulses are probably more convenient from practical 
point of view (Fig. 3.), however single galvanostatic pulses would be more convenient (Fig. 4). Repeating 
potentiostatic pulses at high over voltages (Fig. 5) can form only dendritic metal layers which do not have 
sufficient mechanical strength. In a particular case – the production of copper foil for the manufacture 
of PCBs copper adhesion layer can be produced by continuous passing the foil over few insoluble anodes 
located perpendicularly to the moving foil at short distance between the foil and these anodes. A laboratory 
model of such device is shown in Fig. 6. Deposition of copper at lower overvoltages (-0.3 V) produced deposits 
(Fig.7) suitable for the strengthening of dendritic ones. In addition to copper nickel dendritic coatings were 
also obtained.  They can be used as light absorbing ones for optical devices and sun energy collectors (Fig. 8).
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Введение
Для решения некоторых практических за-

дач необходимо сочетание  высокоразвитой повер-
хности и механической прочности электроосаж-
денного слоя. В первую очередь это относится к 
так называемым адгезионным покрытиям, ис-
пользуемым в производстве слоистых материалов 
типа металл-полимер. К таким материалам отно-
сится, например, фольгированный диэлектрик, 
применяемый в производстве печатных плат  и 
других электронных устройств. Покрытия с раз-
витой поверхностью можно использовать и как 
светопоглощающие. 

Работы в этом направлении проводились 
на кафедре технологии электрохимических про-
изводств РХТУ (МХТИ) им. Д.И. Менделеева в 
1980-1997 г. [1-4] и были продолжены в 1998-2005 г. 
совместно с научно-исследовательским подразде-
лением фирмы Tyco Electronics, Ltd. (США) [5-7]. В 
настоящее время результаты этих исследований 
вновь стали актуальными в связи с решением за-
дач по импортозамещению и развитию собствен-
ной элементной базы для производства отечес-
твенной электронной техники. В данной статье 
обобщены результаты этих работ [1-7] и проведен 
анализ методов формирования гальванических 
покрытий, сочетающих высоко развитую поверх-
ность и механическую прочность.

Один и тот же металл или сплав можно 
осаждать на поверхность катода в виде компакт-
ного слоя, а также в виде рыхлого слоя [8]. Послед-
ний формируется обычно в режиме диффузион-
ной предельной плотности тока. Частицы такого 
рыхлого слоя слабо соединены между собой и с ос-

новой и легко рассыпаются в порошок.  Таким об-
разом, осаждение металла в режиме предельной 
плотности тока невозможно использовать для по-
лучения механически прочных покрытий с разви-
той поверхностью. Тем не менее, такие покрытия 
можно получать путем сочетания двух процессов: 
формирования микродендритов и их упрочнения. 
Первая стадия представляет собой локализацию 
процесса электрокристаллизации на небольшой 
доле катодной поверхности. Вторая - более рав-
номерное распределение скорости осаждения 
металла на всей поверхности формирующегося 
дендритного осадка. Чередование этих стадий 
обычно достигается  путем периодического изме-
нения электрического режима (использованием 
импульсов и пауз или импульсов различной ам-
плитуды).

В данной работе рассмотрен механизм этих 
процессов, роль основных параметров и пути по-
лучения электроосажденных слоев с требуемым 
комплексом характеристик.

Механизм процесса 
В соответствии с законом Фарадея локаль-

ная скорость прироста толщины слоя осаждаемо-
го металла должна быть эквивалентна локальной 
скорости диффузии ионов этого металла к данно-
му участку катодной поверхности. Если при этом 
средняя плотность тока разряда ионов металла 
много ниже предельной, то неравнодоступность 
отдельных микроучастков катодной поверхности 
практически не сказывается на распределении 
тока на этих участках. А эквипотенциальность 
соседних микроучастков обеспечивает одинако-

Рис. 1. Поперечные шлифы (х 1350): (a) - никелевого покрытия с тонкими прослойками меди, никелевые слои 
осаждали из электролита Уоттса с добавкой 1 г/л сахарина; (б) - медного покрытия с тонкими прослойками никеля. 

Медные слои и промежуточные тонкие слои никеля осаждали из стандартных электролитов без добавок
Fig.1. Microsection of copper coating (б) with thin intermediate layers of nickel and that of nickel coating deposited from 

Watt’s bath with saccharine, 1g/l, (a) with thin intermediate layers of copper
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вую плотность тока на соседних микровыступах 
и в микроуглублениях. В этих условиях эволю-
ция микрорельефа  катодной поверхности будет 
результатом баланса двух процессов – роста так 
называемой «кристаллической шероховатости» 
и сглаживания микронеровностей по механизму 
«геометрического выравнивания» [8] (рис.1).

На обеих микрофотографиях хорошо видны 
проявления эффекта геометрического выравни-
вания в условиях равномерного микрораспреде-
ления скорости осаждения металла – постепен-
ное уменьшение глубины микроуглублений. На 
микрофотографии (б) видно также формирование 
кристаллической шероховатости - рост неболь-
ших микровыступов, отсутствовавших на исход-
ной поверхности. На микрофотографии (а) такие 
микровыступы отсутствуют, так как добавка са-
харина подавляет рост кристаллической шерохо-
ватости.

Совершенно иная ситуация складывается, 
если в результате повышения средней плотности 
тока концентрация разряжающихся ионов в рас-
творе у поверхности катода становится сущест-
венно ниже их концентрации в глубине раствора. 
Основным фактором, управляющим процессом 
осаждения в этих условиях, становится величина 
потока диффузии. Неравномерность распределе-
ния плотности потока диффузии будет выражена 
тем в большей степени, чем больше разность кон-
центраций разряжающихся ионов у поверхности 
катода и в глубине раствора. Эффект неравнодо-
ступности микропрофиля проявляется в макси-
мальной степени, когда плотность тока разряда 
ионов металла приближается к предельной, то 
есть выполняется неравенство:

 C
s
 << C

o
                                  (1)

В отсутствие существенного вклада конвек-
тивного массопереноса (то есть на расстояниях от 
поверхности катода, не превышающих несколько 
микрометров) концентрационное поле для этих 
ионов становится подобным электрическому полю 
при первичном распределении тока [8]. Это озна-
чает, что эффективная толщина диффузионного 
слоя у микровыступов, d, приближается к их ра-
диусу, rв [9] :

 d  ≈ r
в
                                    (2)

Поэтому при появлении нового трехмерно-
го зародыша на ровной поверхности катода или 
на уже образовавшемся дендрите локальная ско-
рость осаждения металла на этом зародыше мо-
жет многократно превышать среднее значение 
скорости осаждения. По мере утолщения зароды-

ша плотность диффузионного потока к нему сни-
жается в соответствии с равенством (2). В даль-
нейшем на его поверхности может образоваться 
новый трехмерный зародыш и снова высокая 
плотность тока реализуется уже на поверхности 
этого нового зародыша. В итоге - на катоде обра-
зуется рыхлый слой металлических частиц, слабо 
скрепленных с основой и между собой.

Один из путей упрочнения этого слоя – вве-
дение в состав раствора ионов металла, потенциал 
разряда которых лежит в области более отрица-
тельных потенциалов. Таким образом, на катоде 
одновременно разряжаются ионы металла двух 
видов. Ионы одного вида разряжаются в режиме 
предельной диффузионной плотности тока - они 
формируют зародыши дендритов. Ионы другого 
вида разряжаются в таком режиме, при котором 
плотность тока разряда ионов существенно ни-
же предельной диффузионной. Разряд этих ио-
нов обеспечивает упрочнение образовавшихся на 
первой стадии микродендритов. Этими ионами 
могут быть ионы того же металла, но разряд кото-
рых происходит при более отрицательных значе-
ниях потенциала, либо ионы другого металла. 

В зависимости от области потенциалов, pH 
раствора и природы осаждаемых металлов эти 
процессы могут сопровождаться (или не сопро-
вождаться) выделением водорода. Иногда обра-
зование дендритообразных осадков связывают с 
параллельно протекающем на катоде процессом 
выделения водорода. Однако необходимо подчер-
кнуть, что протекание параллельного процесса 
выделения водорода на катоде, само по себе, ни-
как не влияет на формирование катодного осадка. 
Оно может лишь несколько увеличить величину 
предельной плотности тока за счет эффекта пере-
мешивания раствора пузырьками газа. 

Можно назвать ряд примеров, где реализу-
ется данный механизм формирования электро-
осажденных слоев с развитой поверхностью. Так 
при загрязнении электролита никелирования ио-
нами меди раствор «прорабатывают» при низкой 
катодной плотности тока. При этом на катоде об-
разуется дендритообразный, но достаточно про-
чный темный осадок. Он, по-видимому, форми-
руется путем одновременного разряда на катоде 
ионов меди, никеля и водорода в режиме предель-
ной плотности тока для ионов меди.

Если отношение скоростей разряда более 
электроположительной примеси (в рассматрива-
емом примере – ионов меди) и основного металла 
(никеля)  выше некоторого порогового значения, 
то на катоде формируются дендритные осадки. 
Зародыши этих дендритов, по-видимому, фор-
мирует металл примеси. Если же соотношение 
скоростей ниже этого порогового значения, то ре-



33

Гальванотехника 
и обработка поверхности

Электроосаждение металлов и сплавов

ализуется компактный осадок, представляющий 
собой, вероятно, твердый раствор.

Аналогичную картину можно наблюдать 
при наличии примеси ионов станнита в станнат-
ном электролите оловянирования. В данном слу-
чае катодный осадок состоит только из олова, но в 
ходе его формирования происходит разряд ионов 
станнита в режиме предельной диффузионной 
плотности тока, который формирует на катоде за-
родыши дендритов. На сформировавшихся мик-
родендритах происходит разряд ионов станната, 
который идет с практически одинаковой скоро-
стью и на микровыступах, и в микроуглублениях. 
Как и в предыдущем примере, для образования 
микрошероховатого осадка необходимо, чтобы 
концентрация (и соответственно скорость разря-
да) ионов станнита превышала некоторую порого-
вую величину.

Следует отметить, что вышеописанный 
процесс непригоден для формирования механи-
чески прочных электроосажденных слоев с раз-
витой поверхностью из-за его нестабильности и 
невозможности независимого контроля и управ-
ления каждой из двух составляющих процесса: 
скоростью образования зародышей дендритов и 
скоростью их упрочнения. 

На совершенно иных принципах основан 
альтернативный подход к формированию элект-
роосажденных слоев с развитой поверхностью с 
помощью циклического изменения электричес-
ких параметров процесса. В данном случае каж-
дый отдельный цикл процесса включает стадию 
разряда ионов металла в режиме предельной 

плотности тока, при которой происходит форми-
рование микродендритов, и стадию «упрочнения» 
образовавшихся дендритов в режиме, при кото-
ром  разряд ионов  этого же металла происходит с 
практически одинаковой скоростью  на всех учас-
тках микропрофиля. Контроль хода процесса и 
управление им в данном случае значительно уп-
рощаются. Раздельное регулирование количеств 
металла, расходуемого на образование микро-
дендритов и на их последующее упрочнение, осу-
ществляется путем соответствующего регулиро-
вания параметров циклического электрического 
режима. 

Варианты управления процессом
Методику управления процессом можно 

сформулировать в общей форме следующим об-
разом: электроосаждение проводят в виде чере-
дующихся стадий образования микродендритов 
при плотности тока, достаточной для выполне-
ния неравенства (1), и стадии упрочнения микро-
дендритов при такой плотности тока, при которой 
концентрация разряжающихся ионов у поверх-
ности катода близка к их концентрации в объеме 
раствора.

Двухимпульсный потенциостатический 
режим 

Реализацию сформулированных условий 
проще всего осуществить, используя двухим-
пульсный потенциостатический режим [4]. При 
этом суммарное количество электричества, про-
ходящего через цепь в каждом цикле, Q

z
, состоит 

из долей  Q
1
 и Q

2
. Здесь Q

1
 – количество электри-

чества, расходуемое на образование зародышей 
дендритов (при потенциале в зоне площадки пре-
дельного тока), и Q

2
 – количество электричества, 

проходящее через цепь при таком потенциале, 
при котором скорость осаждения в несколько раз 
ниже предельной (рис.2):

                                                     
(2)

                                                     

(3)

Как следует из выражений (2) и (3), чис-
ленные значения Q

1
 и Q

2
 можно определить, если 

известна функция i = f(t), найденная, например, с 
помощью осциллографических измерений.

Регулирование соотношения между коли-
чеством металла, расходуемого на создание заро-
дышей дендритов и на их упрочнение, достигает-
ся путем изменения отношения Q

1
/Q

2
. Для этого 

необходимо изменять соотношение t
1
/t

2
.

Рис. 2. Схема изменения во времени потенциала нике-
левого катода при формировании покрытий с развитой 
поверхностью с использованием двухимпульсного по-

тенциостатического режима электроосаждения 
Fig.2. Variations of cathode potential during the deposition 

of nickel coatings with large true surface area using 
potentiostatic double-pulse current
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Двухимпульсный гальваностатичсеский 
режим

Двухимпульсный потенциостатический ре-
жим малопригоден с точки зрения удобства реа-
лизации процесса с использованием стандартных 
источников тока. Значительно проще осущест-
вить режим чередования двух гальваностатичес-
ких импульсов, один из которых - при высокой, а 
другой – при низкой плотности тока (рис. 3):

Q
1
 = i · t

1
                                       (4)

Q
2
 = i · t

2                                                                  
(5)

Различие между потенциостатическим и 
гальваностатическим вариантами двухимпуль-
сного режима - это невозможность для гальванос-
татического варианта определить сразу, без пред-
варительных опытов, длительность импульсов t

1
 

и t
2
,  необходимую для получения требуемого со-

отношения между Q
1
 и Q

2
. Дело в том, что концент-

рация разряжающихся ионов у поверхности като-
да начинает постепенно снижаться только после 
включения импульса с высокой плотностью тока. 
Поэтому  в гальваностатическом варианте (рис.3) 
Q

1
 - это только некоторая часть произведения i

1 
∙ t

1
. 

Соответственно, Q
2
 фактически больше, чем про-

изведение i
2 

∙ t
2
. Однако проблема состоит в том, 

что численные значения Q
1
 и Q

2
 не известны. Тем 

не менее, двухимпульсный гальваностатический 
режим представляет несомненный практический 
интерес, поскольку в настоящее время имеются 
промышленные источники тока, с помощью кото-
рых он может быть реализован.

Режим одиночных  гальваностатических 
импульсов, чередующихся с паузами
Для реализации этого режима пригодны 

практически любые промышленные выпрямите-
ли, дополненные устройством для автоматичес-
кого выключения и включения тока. Необходимое 
для формирования развитой поверхности соотно-
шение между Q

1
 и Q

2
 реализуется путем варьиро-

вания отношения длительности импульса и пау-
зы (см. рис. 3).

Величина плотности тока в импульсах 
должна существенно превосходить предельный 
ток для стационарного режима процесса. Тогда в 
каждом импульсе в течение некоторого времени 
электроосаждение металла будет идти снача-
ла в режиме упрочнения микродендритов, при 
потенциале катода, далеком от  области перехо-
да к режиму предельного тока (участок АВ на 
рис.3). Затем, после скачка потенциала (точка В) 
начинается образование новых микродендритов 
(участок ВС). 

Q
1
 = i · t

1                                                                  
 (6)

Q
2
 = i · t

2
                                       (7)

Общий недостаток всех режимов, исполь-
зующих гальваностатические импульсы – пос-
тепенное снижение истинной плотности тока в 
результате формирования осадка с развитой по-
верхностью. Если в результате этого снижения 
плотности тока катодный потенциал станет не-
достаточным для образования новых зародышей 
микродендритов, то весь ток будет расходоваться 
на выделение металла в компактной форме и на 
поверхности дендритного слоя образуется метал-
лическая корка. 

Режим одиночных потенциостатических 
импульсов, чередующихся с паузами
Импульсы потенциала имеют прямоуголь-

ную форму и чередуются с паузами аналогично 

Рис. 3. Схема изменения электрических параметров 
процесса для двухимпульсного гальваностатического 

режима электроосаждения; i
1
 > i

пр
; i

2
 =( 0,1- 0,5)i

пр

Fig.3. Variation of electric parameters for a double-pulse 
galvanostatic deposition: i

пр
 – limiting current density

Рис. 4. Гальваностатические импульсы, чередующиеся с 
паузами

Fig.4. Interrupted galvanostatic pulses
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тому, как это имеет место с импульсами тока (см. 
рис. 4). Данный тип режима представляет интерес 
исключительно для лабораторных исследований 
влияния отношения длительности импульса и 
паузы на процесс формирования катодного осад-
ка при различных значениях потенциала и дли-
тельности импульсов и пауз. Поскольку каждый 
цикл изменения потенциала рабочего электрода 
не включает стадию осаждения металла в усло-
виях равномерного микрораспределения скорости 
осаждения и каждая очередная порция металла 
осаждается при высоком перенапряжении, то уп-
рочнение растущих дендритов становится невоз-
можным. Этот прогноз полностью подтвердился 
при проведении экспериментов с данным типом 
режима (рис. 5).

На микрофотографиях на рис. 5 хорошо 
видно, что стадия упрочнения дендритов отсутс-
твует, а по мере увеличения отношения t

и
/t

п
 толь-

ко усиливается рост  самих дендритов.

Режим циклического изменения локальных зна-
чений катодной  плотности тока  и 

потенциала  при перемещении локального 
анода вдоль поверхности катода 

Если в гальванической ванне происходит 
прямолинейное, возвратно-поступательное или 
какое-либо иное циклическое перемещение ка-
тода относительно анода или системы анодов, то 
мгновенные значения локальной  плотности тока 
и потенциала на отдельных участках  катодной 
поверхности тоже изменяются в аналогичном вре-
менном режиме. Задание электрических парамет-
ров и их изменения во время электролиза дости-
гается путем соответствующего воздействия на 
изменение во времени геометрии системы катод-
анод, то есть с помощью управления первичным 
распределением тока на катодной поверхности. 

На рис. 6 показан характер распределения 
тока на плоском катоде, параллельно которому 

расположен одиночный горизонтальный анод в ви-
де проволоки. Кривая 1 соответствует положению 
анода около центра катодной пластинки. Кривая 
2 – положению у ее верхнего (или нижнего) края. 
Как раз в это время становится возможным фор-
мирование зародышей дендритов на некоторой 
части поверхности катода. После смещения анода 
вверх или вниз от этого участка плотность тока и 
перенапряжение на нем снижаются и происходит 
упрочнение образовавшихся микродендритов.

	 Прием, аналогичный описанному выше, 
может быть использован для нанесения микро-
шероховатого слоя меди на поверхность медной 
фольги, используемой в производстве печатных 
плат. Фольга проходит через ванну с электроли-
том меднения, в которой установлен ряд узких не-
растворимых анодов перпендикулярно направле-
нию движения фольги. Катодная плотность тока 
и поляризация имеют максимальные значения в 
момент, когда данный участок фольги проходит 
над очередным анодом. В этот же момент на учас-
тке поверхности фольги,  равноудаленном от двух 
соседних анодов, плотность тока и катодная по-
ляризация имеют минимальные значения. Таким 
образом, число циклов изменения плотности тока 
и потенциала равно числу анодов, а требуемое от-
ношение максимальной и минимальной плотнос-
ти тока в каждом цикле устанавливают путем ре-
гулирования величины зазора между анодами и 
движущейся фольгой.

Использование этого метода примени-
тельно к производству фольгированного ма-
териала для изготовления печатных плат поз-

Рис. 5. Морфология поверхности осадков меди, полу-
ченных в сернокислом электролите; катодное перена-
пряжение, η = -0,5В; (а) - t

и
/t

п
 = 10/150 мс; (б) - t

и
/t

п
 = 

100/150 мс (х 3000).
Fig.5. Surface morphology of copper deposits, deposited 

from sulfate bath at  cathode overvoltage -0.5 V; (a) - t
p
/t

off
 

= 10/150 ms; (б) - 100/150 ms (х 3000)

Рис. 6. Первичное распределение тока  в системе: плос-
кий катод  и расположенный параллельно ему 

проволочный анод
Fig.6. Primary current distribution in an electrode system 

consisting of a plate and a horizontal wire parallel 
to the plate
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волило повысить адгезию полимера к медной 
фольге в 10-20 раз.

При выборе оптимальных параметров ре-
жима осаждения медного адгезионного покрытия 
необходимо обеспечить формирование зароды-
шей дендритов на всех участках исходной повер-
хности фольги, то есть не только на вершинах 
уже имеющихся микровыступов, но и и в мик-
роуглублениях. Необходимые для этого данные 
были получены в режиме потенциостатических 
импульсов, чередующихся с паузами (рис. 5). С 
другой стороны, в режиме упрочнения дендри-
тов плотность тока осаждения меди должна быть 
существенно ниже предельной на всех участках 
катодной поверхности. С целью уточнения пара-
метров этой стадии процесса изучено распределе-
ние медного осадка на поверхности с микронеров-
ностями различной высоты в режиме постоянного 
перенапряжения, равного  -0,3 В. 

На микрофотографиях поперечных шли-
фов (рис.7) видно, что при стационарном электри-
ческом режиме и плотности тока несколько ниже 
предельной в условиях преимущественно диф-
фузионного контроля скорости процесса осажде-
ние локализуется в основном на микровыступах, 
уже имеющихся на исходной поверхности катода. 
При этом более высокая скорость осаждения ре-
ализуется на более высоких микровыступах (рис. 
7а). Она превышает скорость осаждения на мик-
ровыступах меньшей высоты и на прочей повер-
хности (рис.7б и 7в). В то же время на ровной по-
верхности и на боковых сторонах микровыступов 
не происходит ни существенного увеличения ве-
личины истинной поверхности, ни формирования 
микронеровностей, способствующих появлению 
«анкерного» эффекта.

Повышение катодного перенапряжения с 
-0,3 В до -0,5 В уже переводит процесс в режим 
образования дендритного осадка (рис.5). При этом, 
как видно на микрофотографиях на рис. 5, элек-
троосаждение с использованием катодных им-
пульсов чередующихся с паузами не вносит при-
нципиальных изменений в формирование осадка. 
Даже десятикратное увеличение длительности 
катодных импульсов – со 10 до 100 мс не изменило 
дендритную природу катодного осадка.

Таким образом, выбор амплитудных значе-
ний перенапряжения -0,3 и -0,5 В позволяет вы-
полнить основные требования, предъявляемые к 
медному адгезионному покрытию.

Одно из важных преимуществ метода по-
лучения покрытий с развитой поверхностью с 
помощью управления параметрами нестацио-
нарного электрического режима – возможность 
осаждать слой требуемого качества на поверх-
ность с любыми начальными микрогеометритчес-
кими характеристиками. На рисунке 8 приведены 
микрофотографии поверхности медной фольги 
(без медного адгезионного слоя) и такой же фоль-
ги после нанесения на ее поверхность никелевого 
покрытия, осажденного в двухимпульсном по-
тенциостатическом режиме [4]. Как видно на фо-
тографии, равномерный слой никелевых микро-
дендритов сформировался не только на вершинах 
и боковых сторонах микровыступов основы, но и 
на дне микроуглублений. 

Двухимпульсный режим осаждения ни-
келя в данном случае применяли для получения 
светопоглощающей  поверхности.

Приведенный пример показывает, что, ре-
гулируя параметры процесса в зависимости от 
поставленной задачи, можно получить материалы 
с различными характеристиками.

Рис. 7. Поперечный шлиф медного покрытия, осаж-
денного из сульфатного электролита при постоянном 

перенапряжении -0,3 В
Fig.7. Cross-section of copper coating deposited from 

sulfate bath at constant overvoltage -0,3 V
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Выводы
	 1. Механически прочные металлические 

покрытия с развитой поверхностью можно осаж-
дать на гладкую или микрошероховатую осно-
ву, чередуя стадии электроосаждения в режиме 
формирования дендритного осадка и стадии уп-
рочнения образовавшихся дендритов.

	 2. В режиме осаждения дендритного слоя 
скорость разряда ионов металла контролируется 
скоростью их диффузии к катоду.

	 3. Упрочнение дендритного слоя происхо-
дит при микрораспределении скорости разряда 
ионов металла, близком к равномерному.

	 4. При формировании медного покрытия  
с развитой поверхностью величина катодного пе-
ренапряжения в сернокислом электролите, до-
статочная для формирования микродендритов, 
составляет около -0,5В. Перенапряжение, необхо-
димое для их упрочнения, составляет около -0,3 В. 

	 5. При формировании никелевого покры-
тия с развитой поверхностью путем электроосаж-
дения из электролита Уоттса с добавкой соли ам-
мония потенциал формирования микродендритов 
составляет около -1,01 В (с.в.э.), а потенциал их уп-
рочнения – около -0,7 В. 
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УДК 546. 711

Изучение влияния состава раствора и условий 
электролиза на процесс анодного растворения 

фосфористого ферромарганца с целью получения 
электролитического металлического марганца 

Токов М.Ю., Яфаев П.В., Непочатов В.М.

На основе анализа литературных данных и результатов собственных экспериментов изучено 
влияние состава раствора и условий электролиза на процесс электрохимической переработки некон-
диционного марганцевого сырья в электролитический металлический марганец. Определены опти-
мальные условия для проведения процесса анодного растворения фосфористого ферромарганца, ко-
торые дают возможность перевести в раствор более 80% марганца от исходного содержания, а вредные 
примеси при этом остаются в виде нерастворимого шлама.

On the influence of solution composition and operating 
conditions on the of anodic dissolution of ferromanganese 

in the process of the production of electrolytic 
manganese metal

Tokov M.Yu., Yafaev P.V., Nepochatov V.M.

The effect of the solution composition and electrolysis conditions on the electrochemical processing 
of manganese ore for the production of electrolytic manganese metal was studied (Tables 1-4, Fig.1) using 
analysis of published data and the results of our experiments. Optimal conditions for conducting the process 
of anodic dissolution of phosphorous ferromanganese were found (Figs. 2-7) which enable to dissolve more 
than 80% of the initial content of manganese while impurities remain as insoluble sludge.
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Введение 
Марганец, в виде ферромарганца и силико-

марганца, находит широкое применение в метал-
лургии и технике, главным образом при выплавке 
стали, а также, как легирующий компонент. Но 
если для выплавки железа и углеродистых ста-
лей, в основном, возможно применение наиболее 
дешевых сплавов марганца - ферромарганца ма-
рок ФМн70, ФМн80, ФМн88, то для изготовления 
высококачественных ответственных марок ста-
ли, марганцевой бронзы, манганина и целого ряда 
других сплавов необходим металлический мар-
ганец, чистотой более 99% [1-3]. Кроме того, мар-
ганец и его соединения, используемые для полу-
чения полупроводниковых и магнитооптических 
материалов, а также ферритов, должны обладать 
еще большей чистотой, необходимой и достаточ-
ной при изготовлении материалов электронной 
техники. 

В металлургии при выплавке металличес-
кого марганца, ферромарганца наиболее вредным 
компонентом, присутствующим в марганцевом 
сырье, является фосфор, при повышенном содер-
жании которого в стали и сплавах резко возрас-
тает их хрупкость. Поэтому для предотвращения 
загрязнения фосфором основного металла перед 
выплавкой марганца и его сплавов производится 
электрометаллургическая дефосфорация рудно-
го концентрата. Процесс дефосфорации руды при 
всех достоинствах имеет главный недостаток – 
это неизбежное образование высокофосфористого 
ферромарганца, называемого также “попутный 
сплав”. Содержание фосфора в таком сплаве мо-
жет достигать 6%, содержание марганца - 35-60%, 
остальное - железо, а также примеси кремния, уг-
лерода, алюминия и др. 

Фосфор в данном сплаве содержится в ви-
де фосфидов марганца и железа, которые не под-
даются металлургической переработке, поэтому 
после плавки “попутный сплав” чаще всего от-
правляется в отвал [9,10].

В настоящее время на этом этапе техноло-
гического цикла потери марганца в виде «попут-
ного сплава» составляют около 10-15% от  исход-
ного содержания этого металла в руде. То есть 
количество теряющегося в отходах марганца 
составляет достаточно большую величину. На-
чиная с середины ХХ века, в отвалах горно-обо-
гатительных комбинатов на территории бывшего 
СССР накопились тысячи тонн такого “попутного 
сплава“ с различным содержанием марганца. Тем 
не менее, наличие в составе большого количества 
марганца и железа обуславливает высокую хими-

ческую активность данного сплава и обеспечива-
ет возможность осуществить его химическую или 
электрохимическую переработку.

Известные гидрометаллургические спо-
собы дефосфорации марганцевых соединений, 
например - гаусманитовый метод, требуют зна-
чительных трудовых и энергетических затрат, а 
также подразумевают большой удельный расход 
химикатов (концентрированной азотной кислоты) 
и необходимость утилизации образующихся нит-
розных газов. [10,11]. 

В патентной литературе описан электрохи-
мический метод переработки попутного сплава в 
растворе хлорида аммония. Данный метод пред-
полагает растворение попутного сплава на аноде 
и позволяет получать марганец в виде хлоридного 
раствора, пригодного после очистки для выделе-
ния марганца электролизом или для дальнейшего 
получения соединений марганца [5,14]. Электро-
литический метод переработки попутного сплава 
имеет одно важное преимущество: при практи-
чески равных затратах, предпочтительнее полу-
чать в качестве конечного продукта электролити-
ческий металлический марганец (ЭММ) нежели 
пирометаллургический, так как ЭММ содержит 
минимальные количества серы, фосфора, углеро-
да и кремния [2-4, 6-8]. 

Данная методика была испытана и предло-
жена для фосфористого ферромарганца, содер-
жащего более 50% марганца, полученного при пе-
реработке богатой Грузинской марганцевой руды. 
На территории России преобладают бедные кар-
бонатные и смешанные марганцевые руды, при 
обработке которых получается попутный сплав, 
содержащий не более 20% марганца. 

В ходе предварительных экспериментов 
было установлено, что известные электролиты и 
условия электролиза, а также особенности пол-
ного технологического цикла переработки мар-
ганцевых руд не подходят для данного «попутного 
сплава».

Целью настоящей работы являлось изу-
чение влияния состава электролита и условий 
электролиза на процесс анодного растворения 
«попутного сплава», выплавленного из бедных 
отечественных руд, для получения в результате 
многостадийной переработки электролитического 
металлического марганца.

Методическая часть
Аноды, подвергаемые рафинированию в 

данной работе, изготавливали методом литья. В 
разлитый по формам, но еще не застывший ме-
талл вплавляли токоподводы из стальной прово-
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локи. После остывания отливок, готовые аноды 
извлекали из керамической формы и промывали 
водой. Форма и размер анодов: - цилиндрические 
– d 20 мм, h 60 мм. Состав исследуемого фосфо-
ристого ферромарганца приведен в табл. 1.

Подготовка литых ферромарганцевых ано-
дов перед электролизом заключалась в механи-
ческой очистке их поверхности от окалины, про-
мывке водой и сушке в сушильном шкафу.

Аноды, используемые для снятия поляри-
зационных кривых, после описанных операций 
подготовки подвергались шлифованию на точиль-
ном камне для образования площадки площадью 
1 см2, а также достижения однородности поверх-
ности, и изолированию лишних участков при по-
мощи химически-стойкого лака ХВ-784.

При электролизе использовались катоды, 
изготовленные из листового проката стали марки 
12Х18Н10Т, толщина катодов составляла 250 мкм. 

Изучение влияния плотности тока и соста-
ва электролита на скорость анодного растворения 
ферромарганца и подбор оптимальных условий 
для проведения данного процесса проводили в 
стеклянной ячейке объемом 500 мл, с общим ка-
тодным и анодным пространством. 

Так как в процессе электролиза на катоде 
выделяется водород, происходит подщелачива-
ние электролита. При этом рН возрастает, и анод 
начинает пассивироваться. Для предотвращения 
этого значение рН раствора поддерживали в ин-
тервале от 2,0 до 3,5 единиц добавлением 40% рас-
твора серной кислоты.

Этапы проведения эксперимента:
1. Очищенный и высушенный анод взвеши-

вают на аналитических весах, затем монтируют 
на установку.

2. Электролиз ведут в растворе электролита
при следующих параметрах:

анодная плотность тока i
а
 1-5А/дм2; 

температура t комнатная.
Перемешивание с помощью магнитной ме-

шалки; pH от 2,0 до 3,5;

Время электролиза τ – рассчитанное, исхо-
дя из одинакового количества электричества (Q = 
const. = 2 А∙ч).

3. После завершения электролиза анод про-
мывали дистиллированной водой, высушивали 
и взвешивали. По изменению массы и времени 
электролиза рассчитывали массу металла, пере-
шедшего в раствор и скорость растворения:

Δm=m
2 
- m

1
 – масса растворенного металла, г.

V
растворения

(г/ч · дм2)= Δm/τ · S
aнода

τ – время электролиза, S
aнода

 – площадь по-
верхности анода.
Далее повторяются те же операции до по-

лучения необходимого количества результатов.
Поляризационные измерения проводили 

при помощи потенциостата IPC-Pro MF в потенци-
одинамическом режиме. Электродные потенциалы 
измеряли относительно хлоридсеребряного элект-
рода, а их значения пересчитывали в нормальную 
водородную шкалу. Вспомогательным электродом 
служила пластина из нержавеющей стали. Анод-
ные поляризационные кривые снимали со скоро-
стью развертки потенциала 2 мВ/с.

Определение концентрации марганца в 
электролите проводили перманганатометричес-
ким способом, по методу Фольгарда-Вольфа. 

Таблица 1. Состав исследуемого фосфористого ферромарганца
Table 1. Composition of ferromanganese

Элемент 
Element

Mn Fe Si P

Масс. содержание, % 
Content (mass.%)

18,5 74,7 1,5 5,3

Рис. 1. Предлагаемая схема переработки фосфористого 
ферромарганца

Fig.1. Sequence of operations for the production of 
manganese

1. – Anodic dissolution; 2. – Oxidation and precipitation of 
iron as Fe(OH)3; 3. – Decanting and filtration; 4. – Remove 

of traces of Fe, Co, Ni, Cu as sulfates; 5. – Electrodeposition 
of manganese in a diaphragm cell
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вали раствором аммиака до значения 5,5-6,0, при 
этом железо (III) в виде гидроокиси начинало вы-
падать в осадок. Для ускорения выпадения желе-
за раствор подогревали до 80ºС. Затем раствору 
давали отстояться в течение 8 часов, после чего 
декантировали и фильтровали. Далее декантат и 
фильтрат объединяли и проводили сульфидную 
очистку.

Сульфидную очистку раствора проводили 
добавлением 5мл 5% раствора сульфида аммония. 
После добавления, раствор перемешивали в тече-
ние 5 минут, затем оставляли на 8 часов до завер-
шения очистки. После этого раствор фильтровали 
через нутч-фильтр с нанесенным слоем доломита 
и отправляли на получение металлического мар-
ганца.

Получение электролитического металли-
ческого марганца производили в электролизере 
с разделенным диафрагмой анодным и катодным 
пространствами. В качестве катода использовали 
сталь марки Х18Н10Т, площадь катода 0,5дм2. В 
качестве анодов использовали оксидно-рутение-
во-титановые электроды (ОРТА), площадь анодов 
составляла 0,2 дм2.

Раствор, поступающий на электролиз имел 
следующий состав (г/л):

(NH
4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 10; Mn2+ 20.

Катодная плотность тока – 5 А/дм2, тем-
пература комнатная, время электролиза 8 ча-
сов, выход марганца по току – 60%. По окончании 
электролиза, катод с металлическим марганцем 
извлекали и без промывки погружали в раствор 
для пассивации поверхности марганца для предо-
твращения его окисления на воздухе. Затем катод 
промывали в дистиллированной воде и высуши-
вали. После сушки, марганец снимали с повер-
хности катода в виде чешуек, и отправлялся на 
анализ.

Результаты экспериментов
Электролитический марганец способен 

осаждаться с удовлетворительным выходом по 
току из многих водных растворов электролитов, 
но несмотря на все их достоинства, в мировой 
практике для промышленного получения метал-

Предлагаемая схема процесса переработки 
фосфористого ферро-марганца представлена на 
рисунке 1. 

Процесс рафинирования ферромарганца 
проводили в растворе (NH

4
)

2
SO

4
 – 150г/л, NH

4
Cl – 

10 г/л, H
2
SO

4
 – 30 г/л, Mn2+ – 10 г/л; он состоял из 

следующих стадий:
1. Анодное растворение ферромарганца до до-
стижения концентрации марганца в растворе 
20 г/л.
2. Окисление содержащегося в растворе желе-
за аэрацией или добавлением перекиси водо-
рода и последующее осаждение Fe(OH)

3
 при t 

80°C и рН 5,5-6,0.
3. Декантация и фильтрация осадка с приме-
нением флокулянта (1% раствор полиакрила-
мида).
4. Сульфидная очистка электролита, с после-
дующей фильтрацией.
5. Получение электролитического металличес-
кого марганца в диафрагменном электролизе-
ре с разделенным катодным и анодным про-
странством.

Анодное растворение ферромарганца про-
водили в электролитической ванне объемом 1 л, 
при следующих условиях:

1. Очищенные и высушенные аноды (S
ан 

= 2,1
дм2) взвешивали на аналитических весах, за-
тем монтировали на установку.
2. Электролиз проводился при следующих па-
раметрах:
i

а
  3А/дм2; t 25 ºС. Время электролиза 11 часов.

Ванна питалась от лабораторного блока посто-
янного тока Mastech HY1505D. Точность прибо-
ра составляет: I

max
 5А(0,01А), U

max
 15B(0,1В).

3. После завершения электролиза аноды и ка-
тоды промывались дистиллированной водой, 
высушивались и взвешивались. Концентра-
цию марганца в растворе определяли аналити-
чески.

После электролиза раствор поступал на 
очистку от ионов железа (II) и (III). В раствор до-
бавляли расчетное количество перекиси водоро-
да с некоторым избытком для полного окисления 
ионов Fe2+ в Fe3+. Затем рН раствора корректиро-

Таблица 2. Составы исследуемых электролитов для анодного растворения 
фосфористого ферромарганца

Table 2. Composition of solutions studied for anodic dissolution

Электролит /Solution  № 1 2 3 4

(NH
4
)

2
SO

4
, г/л 150 150 150 150

NH
4
Cl, г/л - 1 10 20
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лического марганца широко используются лишь 
сульфатные электролиты. Поэтому нами был вы-
бран для анодного растворения попутного сплава 
сульфатно-аммонийный электролит, состав кото-
рого приведен в таблице 2. 

В ходе предварительных экспериментов 
было установлено, что известные электролиты и 
условия электролиза, а также особенности пол-
ного технологического цикла переработки мар-
ганцевых руд не подходят для данного «попут-
ного сплава». В частности, в интервале значений 
рН электролита от 4 до 7 единиц, в случае с вы-
соко-железистым ферромарганцем, наблюдалась 
быстрая пассивация поверхности, поэтому при 
анодном растворении поддерживали значение рН 
электролита на уровне 2,0-3,5 единиц. Дальней-
шее уменьшение рН считалось нецелесообраз-
ным, так как известно, что фосфор из сплава при 
анодной поляризации может переходить в раствор 
в виде кислородсодержащих кислотных остатков, 
а снижение рН способствует этому переходу. Кро-
ме того, было установлено, что при анодном рас-
творении высоко-железистого ферромарганца в 
отсутствие ионов-активаторов, даже при низких 
плотностях тока, происходит быстрая пассивация 
поверхности анода, поэтому в состав электролита 
вводили ионы хлора в виде хлористого аммония.

Зависимость скорости растворения и убыли 
массы анода от плотности тока при одинаковом ко-
личестве электричества представлена на рис. 2 и 3. 

В ходе экспериментов было установлено, 
что скорость растворения компонентов сплава 
(рассчитанная гравиметрически) при одинаковом 
количестве электричества возрастает с увеличе-
нием плотности тока.

В то же время измеряемая гравиметричес-
ки убыль массы анода практически не зависит от 
плотности тока в электролитах, содержащих 10-
20 г/л NH

4
Cl.

Полученные на этапе анодного растворения 
данные коррелируют с результатами потенцио-
метрических измерений. Анодные поляризацион-
ные кривые представлены на рис. 4.

Из приведенных кривых видно, что в от-
сутствие ионов хлора ток растворения в области 
пассивного состояния очень мал и существенно 
возрастает при введении хлорид-ионов. Однако 
ПК не объясняют причину стабилизации убыли 
массы анода при изменении плотности тока.

Было визуально обнаружено, что в процес-
се анодного растворения попутного сплава элек-
трохимически неактивные его составляющие не 
растворяются, но и не опадают сразу в раствор, 
образуя на поверхности анода пористую фазовую 
пленку, снижающую активную поверхность ано-
да. Состав образующейся фазовой пленки приве-
ден в таблице 3.

Мы предполагаем, что эта пористая пленка 
на начальном этапе состоит в основном из элект-

Рис. 2. Зависимость скорости растворения от плотности 
тока при одинаковом количестве электричества (Q 2 А∙ч) 

в г/л: 1. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; 2. - (NH

4
)

2
SO

4
 150, NH

4
Cl 1; 

3. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 10; 4. - (NH

4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 20

Fig.2. Dissolution rate as a function of current density at 
equal electric charges (2 A·h), g/l: 

1. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; 2. - (NH

4
)

2
SO

4
 150, NH

4
Cl 1;

3. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 10; 4. - (NH

4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 20

Рис. 3. Зависимость убыли массы анода от плотности 
тока при одинаковом количестве электричества (Q 2 А∙ч) 

в г/л: 1. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; 2. - (NH

4
)

2
SO

4
 150 , NH

4
Cl 1; 

3. - (NH
4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 10; 4. - (NH

4
)

2
SO

4
 150; NH

4
Cl 20

Fig.3. Anodes weight loss as a fuction of current density 
(Q=const=2 A·h), g/l:
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4
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4
 150; NH

4
Cl 20



44

Гальванотехника 
и обработка поверхности

Анодные процессы

рохимически неактивных компонентов сплава – 
фосфидов марганца и железа.

При этом меняется кинетика окисления 
Mn и Fe, скорость растворения которых начинает 
определяться диффузией через поры пленки. В 
этом случае концентрация солей этих металлов, 
и прежде всего марганцевых, достигает предела 
растворимости. В результате поры пленки могут 
забиваться сульфатом марганца. Через некоторое 
время фазовая пленка осыпается и переходит в 
шлам. На свежей поверхности анода вновь начи-
нается процесс растворения сплава с образовани-
ем фазовой пленки.

На справедливость наших предположений 
указывают данные об изменении напряжения на 
ванне, приведенные на рисунке 5.

Наблюдаемое периодическое падение на-
пряжения на ванне, по видимому, связано с час-
тичным отслаиванием участков фазовой пленки с 
поверхности анода. 

Было изучено влияние гидродинамическо-
го режима (перемешивания) на процесс анодного 
растворения фосфористого ферромарганца. На 
рисунке 6 приведены анодные поляризационные 
кривые, снятые с перемешиванием и без него.

Приведенные поляризационные измере-
ния показывают, что перемешивание увеличи-
вает скорость растворения Mn и Fe при работе на 
чистой поверхности анода. Если те же ПК снять 
на аноде с образованной фазовой пленкой, то пе-
ремешивание практически не влияет на скорость 
растворения компонентов сплава, и область ак-
тивного растворения ограничивается плотностью 
тока не более 4 А/дм2. 

На основании полученных нами данных бы-
ли выбраны оптимальные условия для анодного 
растворения попутного сплава с низким содержа-
нием марганца, способствующие максимальному 
переходу марганца в раствор. Был выбран интер-
вал рабочих плотностей тока 2,5-3,5 А/дм2, ин-
тервал значений рН 2,0-3,5 единиц, температура 
комнатная.

В технологии, рекомендуемой для элект-
рохимического растворения попутного сплава, 
отмечается, что накопление марганца можно про-
водить до 40-50 г/л, т. е. практически до предела 
растворимости. 

Рис. 4. Анодные поляризационные кривые (потенциоди-
намический режим, скорость развертки – 2 мВ/с; пере-
мешивание); г/л: 1. - (NH

4
)

2
SO

4
 – 150; 2. - (NH

4
)

2
SO

4
 – 150, 

NH
4
Cl – 10; 3. - (NH

4
)

2
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4
 – 150; NH

4
Cl – 20.

Fig.4. Anodic polarization curves (potentiodynamic, 
potential sweep 2 mV/s, agitation), g/l: 

1. - (NH
4
)

2
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Рис. 5. Изменение напряжения на ванне во времени. 
Электролит, г/л: (NH

4
)

2
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4
 150, NH

4
Cl 10, Mn2+

исх
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Fig.5. Changing cell voltage (vs time), g/l: 
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)

2
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4
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Таблица 3. Состав полученного электролитического металлического марганца
Table 4. Composition of electrolytic manganese

Элемент 
Element

Mn S P Si

Масс. содержание, % 
Content (mass.%)

99,7 0,03 0,005 -
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Однако, экспериментальные данные по-
казывают, что концентрация марганца в объеме 
электролита может возрастать лишь до 18-20 г/л. 
На рис. 7 приведены данные о изменении концен-
трации марганца в составе электролита во вре-
мени.

Как видно из представленных данных, при 
достижении этой концентрации скорость пере-

хода марганца в раствор резко падает и даль-
нейший электролиз нецелесообразен техноло-
гически и экономически. Это также объясняется 
образованием фазовой пленки, в порах которой 
достигается предел растворимости двойных со-
лей марганца.

Таким образом, стабилизация убыли массы 
анода, по-видимому, связана с наступлением ста-
ционарного состояния баланса между различны-
ми процессами, связанными с электрохимичес-
кими параметрами образования и отслаивания 
фазовой пленки.

Так, при более высоких плотностях тока 
происходит быстрая полная пассивация анода, 
активное выделение кислорода и резкое повыше-
ние напряжения на ванне.

Проделанные эксперименты позволили по-
добрать оптимальный состав электролита и на-
иболее важные условия электролиза для процес-
са анодного растворения попутного сплава. 

В табл. 4 приведен состав полученного в ре-
зультате электролиза металлического марганца. 
Выход по току металла составляет порядка 60%. 
Судя по составу, получен металлический мар-
ганец, соответствующий марке Мн997 (согласно 
ГОСТ 6008-90).

Выводы:
Показана принципиальная возможность 

электрохимической переработки некондици-
онного и отвального марганцевого сырья, с по-

Рис. 6. Анодные поляризационные кривые с перемешиванием (2) и без него (1). Потенциодинамический режим, 
скорость развертки 2 мВ/с. Электролит, г/л: (NH

4
)

2
SO

4
 150, NH

4
Cl – 10, Mn2+

исх
 10, Fe2+

исх
 10. 

А – чистая поверхность анода, Б – анод, покрытый пленкой
Fig.6. Anodic polarization curves with (2) and without (1) agitation. 
Potentiodinamic, 2mV/s; A – anode free of film; Б – anode with film

Рис. 7. Изменение концентрации ионов Mn2+ в электро-
лите во времени. Состав раствора, г/л: 

(NH
4
)

2
SO

4
 150, NH

4
Cl 10, Mn2+

исх
 10

Fig.7. Concentration of Mn2+ in the bath as a function of 
time. Initial composition, g/l: 

(NH
4
)

2
SO

4
 150, NH

4
Cl 10, Mn2+

исх
 10
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лучением в качестве продукта – чистого ме-
таллического марганца. Определены наиболее 
оптимальные условия для анодного растворения 
попутного сплава – необходимость добавки хло-
рида аммония в электролит (10-20 г/л), а также 
поддержание плотности тока в диапазоне 2,5-
3,5 А/дм2, которые обеспечивают максимальную 
скорость растворения марганца из бедных по 
марганцу попутных сплавов.

Установлено, что в процессе растворения 
Mn и его максимально возможная концентрация 
в электролите составляет не более 20 г/л, что 
обусловлено образованием фазовой пленки на 
аноде. При этом не создаются условия для пере-
хода фосфора в раствор - он остается в нераство-
римом шламе.

Проведены лабораторные испытания всех 
процессов, составляющих единую технологию 
переработки попутного сплава. Установлено, что 
полученный электролитический Mn по своему 
химическому составу соответствует ГОСТу и 
международным стандартам.

Работа выполнена в рамках государс-
твенного контракта №16.525.12.5007.
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УДК 628.3(661.185+621.357)

Очистка сточных вод от поверхностно-активных веществ 
методами электроокисления и электрофлотации. Роль 

природы поверхностно-активного вещества

Кузнецов В.В., Ефремова Е.Н., Колесников А.В., 
Ачкасов М.Г.

Ключевые слова: электрофлотация, электроокисление, электродеструк-
ция, поверхностно-активные вещества, сточные воды.

В работе изучено влияние природы поверхностно-активных веществ (катионные, анионные, не-
ионогенные) на возможность их электроокисления с целью очистки сточных вод. Оценена также воз-
можность электрофлотационного извлечения гидроксидов металлов и поверхностно-активных веществ 
в случае  совместного присутствия в растворе как ионов тяжелых металлов, так и ПАВ. Методом воль-
тамперометрии в потенциодинамических условиях изучено анодное поведение поверхностно-активных 
веществ различной природы  на оксидных рутениево-титановых анодах (ОРТА). Показано, что наиболее 
эффективно электроокисление неионогенных ПАВ (АЛМ-10, ПЭО-1500) протекает в щелочных раство-
рах. Исследование влияния гидродинамического режима электролиза показало, что окисление этих ве-
ществ протекает с диффузионно-адсорбционным контролем: перемешивание повышает токи электро-
окисления ПАВ, но зависимость, построенная в координатах уравнения Левича, не экстраполируется в 
начало координат. Электроокисление сульфанола на ОРТА было обнаружено как в кислых, так и в ще-
лочных средах, в то время, как электроокисления катионных ПАВ в этих условиях не происходит.

Purification of Waste Water Containing Surfactants by 
Means of Electrooxidation and Electroflotation. The Role of 

Surfactants Nature

Kuznetsov V.V., Efremova E.N., Kolesnikov A.V., 
Achkasov M.G.

Key words: electroflotation, electrooxidation, electrodestruction, surfactants, waste 
water

The effect of surfactants nature (cationic, anionic, nonionic) on their electrooxidation (Figs.1-7) with 
the aim of waste water purification was studied. The possibility of electroflotation of metals hydroxides and 
surfactants from solutions containg both metal ions and surfactant was also estimated. The electrochemical 
behavior of various types of surfactants at the ruthenium-titanium oxide anodes was studied by means of 
voltammetry under potentiodynamic conditions with the linear sweep of electrode potential. It has been 
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Введение
Разнообразные типы поверхностно-актив-

ных веществ (ПАВ) широко используются в сов-
ременной гальванотехнике в растворах для обез-
жиривания деталей перед нанесением покрытий 
и в гальванических ваннах. В технологическом 
процессе эти вещества неизбежно попадают в 
промывные и сточные воды. Это создает проблему 
очистки жидких отходов гальванического произ-
водства от поверхностно-активных веществ.

Перспективным способом обезвреживания 
таких стоков может стать их электрохимическая 
обработка. Известно, что молекулы поверхностно-
активных веществ могут быть эффективно окис-
лены на аноде до нетоксичных продуктов [1,2]. С 
другой стороны, в ряде случаев ПАВ оказывают 
положительное влияние на процессы извлечения 
тяжелых металлов при водоочистке  [3-5] и могут 
совместно с ними удаляться в процессе электро-
флотации. Конкретный выбор технологической 
схемы очистки сточных вод, содержащих повер-
хностно-активные вещества, должен быть сделан 
технологом на основе данных об их электрохими-
ческом поведении. По этой причине необходима на-
дежная информация о процессах, происходящих 
при анодной поляризации электродов, наиболее 
часто использующихся в электрохимических тех-
нологиях (оксидных, платиновых и т.д.), в раство-
рах, содержащих ПАВ различной природы. Кроме 
того, важно знать, насколько эффективно поверх-
ностно-активные вещества сорбируются гидрок-
сидами металлов при электрофлотации. Грамот-
ное использование такой информации позволит 
рационально выбрать схему очистки сточных вод 
конкретного гальванического производства.

По этим причинам исследования, связан-
ные с изучением электрохимического поведения 
поверхностно-активных веществ разной природы 
с целью выработки оптимальной схемы водоочис-
тки сточных вод гальванического производства, 
следует признать актуальными. 

Методики исследования
Для определения возможности извлече-

ние поверхностно-активных веществ в процессах 
электрохимической обработки сточных вод были 
выбраны следующие соединения:

- неионогенные ПАВ: АЛМ-10 (смесь ок-
сиэтилированных спиртов формулой CnH

(2n+1)

O(C
2
H

4
O)

m
, n=10-13 m=10), ПЭО-1500 (полиэтиленг-

ликоль общей формулой C
2n

H
4n+2

O
n+1

);
- анионное ПАВ сульфанол – смесь изоме-

ров натриевых солей алкилбензолсульфокислот, с 
общей формулой R-C6H4NaO3S;

- катионное ПАВ катинол - алкилдиметил 
(2-гидроксиэтил) аммоний хлорид.

Выбор именно этих соединений был про-
диктован их распространенностью в гальвано-
технике.

В работе были приготовлены модельные 
водные растворы поверхностно-активных веществ 
с различными рН, соответствующими как кислой 
(pH = 2.0), так и щелочной (12.0) средам. Корректи-
ровка значений рН проводилась растворами сер-
ной кислоты и гидроксида натрия. Концентрация 
всех исследованных соединений составляла 0.1 г/л, 
кроме сульфанола, концентрация которого была 
равна 0.01 г/л. Выбранные значения концентраций 
существенно ниже критических концентраций ми-
целлообразования (ККМ) этих ПАВ [6]. 

Значения рН рабочих растворов были вы-
браны на основе следующих рассуждений. Со-
гласно [7] типичный раствор химического обез-
жиривания сталей различных марок содержит 10 
г/л гидроксида натрия и 4 г/л неионогенного ПАВ 
[7, с.99]. Если в промывных водах произойдет сни-
жение концентрации поверхностно-активного ве-
щества в 40 раз, то концентрация ПАВ составит 0.1 
г/л, а NaOH - 0.25 г/л (0.00625 моль/л). Такой раствор 
будет иметь рН 11.8, что близко к 12 для растворов, 
применяющихся в модельных исследованиях.

В кислых растворах электрохимического 
меднения, широко распространенных в гальвано-
технике, поверхностно-активные вещества приме-
няются с целью улучшения качества получаемых 
покрытий. Такой электролит [7, с.171] содержит 200 
г/л сульфата меди, 50 г/л серной кислоты и поверх-
ностно-активного вещество, концентрация которо-
го изменяется в широких пределах. Однако во мно-
гих случаях, например, в производстве печатных 
плат, требуется улучшенное распределение меди 
по поверхности изделия. В этом случае применя-
ют растворы с повышенным содержанием серной 
кислоты и снижают концентрацию сульфата меди. 
Расчеты показывают, что если в промывных водах 

shown that the electrooxidation of non-ionic surfactants (ALM-10, PEO-1500) proceeds more effectively 
in the alkaline solutions. The investigations of the effect of hydrodynamic conditions of electrolysis on the 
surfactants electrooxidation currents have revealed that the anodic oxidation of such surfactants occurs 
under mixed adsorption-diffusion control. The agitation of solution causes an increase of anodic currents, 
but the experimental data plotted in the Lewich equation coordinates is not extrapolated to zero. The 
electrooxidation of sulfanolum takes place  in both acidic and alkaline solutions, while the electooxidation of 
cathinolum does not take place in the course of electrolysis.
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концентрация ионов меди снизится до 50 мг/л, то 
рН, в зависимости от типа применяемого раствора, 
составит 2-3. Это позволило выбрать модельные 
растворы с таким значением рН.

В случаях, когда проводится электрохими-
ческая обработка сточных вод после других тех-
нологических процессов, для эффективной элек-
трохимической деструкции ПАВ рН должен быть 
доведен до 2 или 12. Расчеты показывают, что это не 
потребует затраты большого количества реагентов. 
После процесса электродеструкции рН растворов 
доводят до значений, соответствующих нейтраль-
ной среде, с целью их последующего сброса в окру-
жающую среду. Это также не потребует большого 
количества реагентов и не вызовет существенного 
накопления солей в сточных водах. На практике це-
лесообразно применение способа взаимной нейтра-
лизации кислотных и щелочных стоков.

Конечно, схема обработки сточных вод, со-
держащих поверхностно-активные вещества, 
зависит от той технологии, которая применяется 
на производстве. В рамках данной работы пред-
принята попытка получить ту необходимую пер-
воначальную информацию, которая может быть 
использована при выборе наиболее оптимального 
способа обезвреживания сточных вод, содержа-
щих поверхностно-активные вещества.

Электроокисление поверхностно-активных 
веществ проводили на оксидных рутениево-тита-
новых анодах. Это обусловлено, во-первых, широ-
кой распространенностью этого материала в при-
кладной электрохимии. Во-вторых, потенциалы 
выделения кислорода на ОРТА относительно не-
высоки, что приводит к меньшим затратам элект-
роэнергии на обработку сточных вод.

Анодное поведение исследуемых веществ 
было изучено методом вольтамперометрии с ли-
нейной разверткой потенциала (2 мВ/с). Изме-
рения были проведены в стандартной трехэлек-
тродной ячейке. Рабочий электрод – оксидный 
рутениево-титановый анод (S

геом
 = 1 см2). В качес-

тве вспомогательного электрода использовалась 
платиновая пластина. Потенциал рабочего элек-
трода задавали относительно насыщенного хло-
ридсеребряного электрода. В настоящей работе 
все потенциалы приведены в шкале стандартного 
водородного электрода.

В ряде случаев возникла необходимость 
изучения влияния гидродинамических условий 
электролиза на кинетику анодных реакций. Та-
кие исследования были выполнены с помощью 
вращающегося дискового Pt-электрода (ВДЭ) с 
геометрической площадью поверхности 0.03 см2. 
Частоту вращения ВДЭ контролировали с помо-
щью электронного тахометра. 

Концентрацию поверхностно-активных ве-
ществ в растворе до и после электрохимической 
обработки определяли при помощи методик хи-

мического анализа, рекомендованных для каждо-
го из исследованных типов ПАВ [6].

Методика электрофлотационного извлече-
ния ПАВ и ионов тяжёлых металлов (ИТМ) опуб-
ликована ранее [3,4]. ПАВ оказывают влияние 
на эффективность извлечения дисперсной фазы 
гидратированных оксидов тяжелых металлов, 
размер извлекаемых частиц и знак их заряда.

Результаты и их обсуждение
В ходе исследований, проводимых научной 

группой Колесникова В.А., было проведено боль-
шое количество исследований по влиянию ПАВ 
различных типов на электрофлотационный про-
цесс (ЭФ) [1-5]. 

В таблице 1 обобщены полученные данные 
по влиянию природы ПАВ на физико-химические 
свойства дисперсной фазы гидроксидов металлов, 
а так же на эффективность её электрофлотацион-
ного извлечения.

Эффективность извлечения ионов металлов 
из сточных вод зависит от природы ПАВ и при-
роды дисперсной фазы. Для гидроксида никеля 
наиболее эффективно влияют катионные и ани-
онные ПАВ. Для гидроксидов меди эффекты вли-
яния на величину степени извлечения выражены 
слабо. Для гидроксида цинка, неионогенный ПАВ 
ПЭО-1500 оказывает отрицательное влияние, по-
давляя ЭФ процесс.

С другой стороны, установлено, что в ре-
зультате протекания ЭФ процесса без дисперсной 
фазы гидроксидов эффективность извлечения 
ПАВ невелика: 5-7% для анионных ПАВ: NaDDS 
и NaDBS; 4-7% для неионогенных: ОС-20, ЦС-100, 
ЦКН и ПЭО-1500; 3-4% для катионных: Катамин 
АБ, Катинол, Септапав. Возможно, указанный 
эффект связан с протеканием процесса электро-
химической деструкции поверхностно-активных 
веществ на анодах ОРТА.

Установлено, что в присутствии гидроксидов 
никеля, меди, цинка и железа за счёт сорбционных 
эффектов анионные ПАВ извлекаются на 60-80%, 
катионные и неионогенные на 15-20%. Степень из-
влечения зависит от соотношения концентрации Ме 
: ПАВ. Таким образом, при электрофлотационной 
обработке сточных вод, содержащих повышенные 
концентрации ПАВ более 100 мг/л, от 50 до 70% по-
верхностно-активных веществ остаётся в сточной 
воде. Это ставит задачу разработки более эффек-
тивной технологической схемы обработки сточных 
вод, содержащих одновременно ионы тяжелых ме-
таллов и поверхностно-активные вещества. В том 
случае, когда присутствие ПАВ в растворе не облег-
чает процесс электрофлотации гидроксидов метал-
лов или даже затрудняет его, от них следует изба-
виться уже на предварительной стадии обработки 
сточных вод, подвергая их электродеструкции на 
нерастворимых анодах при рН 12 или 2. Затем, пос-
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ле нейтрализации раствора, возможно проведение 
электрофлотации. Если в присутствии ПАВ элек-
трофлотационный процесс облегчается, то от оста-
точных количеств поверхностно-активных веществ 
следует избавиться после электрофлотации.

Далее в статье будет детально рассмотрена 
возможность электроокисления поверхностно-
активных веществ различной природы в кислых 
и щелочных растворах на ОРТА анодах.

Окисление неионогенных ПАВ
В кислых растворах при рН 2.0 введение 

неионогенного поверхностно-активного вещества 
АЛМ-10 не приводило к сколь-нибудь заметному 
изменению хода анодной поляризационной кри-
вой на ОРТА (рис. 1, кривые 1 и 2). В то же время 
в присутствии ПЭО-1500 происходит существен-
ное смещение анодной поляризационной кривой 
в сторону менее положительных потенциалов. 
Маловероятно, что такое изменение хода поляри-
зационной кривой связано с катализом реакции 
электрохимического выделения кислорода, по-

Таблица 1. Влияние природы ПАВ на физико-химические свойства дисперсной фазы металлов, а 
так же на эффективность её электрофлотационного извлечения

Table 1. Effect of surfactant nature on physico-chemical properties of dispersed metal phase and on 
the flotation efficiency

Объект
 Object

Параметр
 parameter

Без ПАВ 
Without 

surfactants

Ан. ПАВ 
(NaDDS) 
Anionic 

surfactant

Кат. ПАВ (Ка-
тамин АБ) 

Cationic 
surfactant

Неион. ПАВ 
ОС-20 

Nonionic 
surfactant

Неионог. 
ПЭО – 1500 

Nonionic 
PEO-1500

Ni(OH)
2

α
5
, % 45 74 50 21 24

α
30

, % 92 95 95 63 80

ø, мкм 50 110 35 125 100

ζ, мВ -18 -34 -4 -18 -20

Сu(OH)
2

α
5
, % 70 72 95 90 75

α
30

, % 98 99 98 98 96

ø, мкм 60 50 175 85 70

ζ, мВ -20 -37 -10 -20 -26

Zn(OH)
2

α
5
, % 77 92 92 90 7

α
30

, % 97 97 98 98 64

ø, мкм 180 100 170 150 170

ζ, мВ -12 -25 -3 -12 -14

Ni
3
(PO

4
)

2

α
5
, % 40 50 50 - 10

α
30

, % 75 90 90 - 20

ø, мкм 12 15 30 - 110

ζ, мВ -35 -40 -10 - -32

Cu
3
(PO

4
)

2

α
5
, % 75 81 80 - 70

α
30

, % 93 95 90 - 85

ø, мкм 60 150 40 - 150

ζ, мВ -43 -50 -22 - -40

Fe(ОН)
3

α
5
, % 90 95 93 90 93

α
30

, % 97 97 98 98 97

ø, мкм 48 100 70 60 90

ζ, мВ -3 -40 ≈ 0 -3 -5

* Условия эксперимента/Exper. Conditions: С ме – 50 мг/л, С Na2SO4 – 1 г/л, С ПАВ – 50 мг/л
Jv – 0,2 - 0,4 А/л, τ – 30 минут/min., pH Fe – 7, pH Ni – 10,5, pH Сu – 9,5, pH Zn – 9.
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этому, по-видимому, следует признать, что уве-
личение анодных токов при E > 1,3 В, вызванное 
введением ПАВ в раствор, связано с его анодным 
окислением, протекающим совместно с электро-
химическим выделением кислорода.

Поскольку в кислых растворах не происхо-
дило окисления АЛМ-10, то для оптимизации ус-
ловий очистки сточных вод от неионогенных ПАВ 
была предпринята попытка анодного окисления в 
щелочных средах. При рН 12.0 на анодных поля-
ризационных кривых удалось выделить область 
потенциалов, в которой происходит только элек-
троокисление ПАВ, а выделения кислорода еще 
не наблюдается (0.7 ÷ 1.3 В, рис.2). При проведении 
электролиза в потенциостатическом режиме при 
E = 1.0 В происходило уменьшение концентрации 
в растворе как АЛМ-10, так и ПЭО-1500. Следова-
тельно, появление анодных токов в обсуждаемой 
области потенциалов действительно вызвано элек-
троокислением поверхностно-активных веществ.

Для определения природы предельного то-
ка, наблюдавшегося на вольтамперных кривых, 
были проведены эксперименты по определению 
влияния гидродинамических условий электро-
лиза на процесс электроокисления поверхностно-
активных веществ (рис. 3). Из полученных данных 
видно, что при интенсификации перемешивания 
токи, соответствующие площадке предельного 
тока, увеличиваются, однако зависимость, пост-
роенная в координатах уравнения Левича, не экс-
траполируется в начало координат. Полученный 
результат свидетельствует о том, что электро-
окисление обсуждаемых веществ не происходит 
с чисто диффузионным контролем. Полученный 
вид зависимостей характерен для процессов, про-

текающих с диффузионно-адсорбционным кон-
тролем. Интенсификация гидродинамического 
режима в этом случае приводит не только к об-
легчению массопереноса, но и к частичному меха-
ническому удалению адсорбированных молекул 
ПАВ с поверхности электрода.

Рис. 1. Поляризационные кривые окисления неионоген-
ных ПАВ при рН 2 на ОРТА. Раствор содержал ПАВ: 

1. - АЛМ-10, 2. - ПЭО-1500, 3. - фоновая кривая.
Fig. 1. Polarization curves for the oxidation of nonionic 

surfactants at pH 2 using ORTA anode. The solution 
containers: 1. – ALM-10; 2. PEO-1500; 3. – blank

Рис. 2. Поляризационные кривые окисления неионоген-
ных ПАВ при рН 12 на ОРТА. Раствор содержал ПАВ: 

1. - АЛМ-10, 2. - ПЭО-1500, 3. - фоновая кривая.
Fig.2. Polarization curve for the oxidation of nonionic 

surfactant on ORTA anode, pH 12: 
The solution containers: 1. – ALM-10; 2. PEO-1500; 

3. – blank

Рис. 3. Поляризационные кривые в растворе c 0.1 г/л 
ПЭО-1500, рН 12 на Pt вращающемся дисковом электро-
де (ВДЭ). Скорость вращения ВДЭ (об/мин): 1. - 500, 2. - 
650, 3. - 800, .4. - 950. На врезке - зависимость предель-
ной плотности тока от угловой скорости вращения ВДЭ

Fig.3. Polarization curves taken on RDE in the solution 
containing PEO-1500, pH 12. Rotation speed (rev/min): 
1. - 500, 2. - 650, 3. - 800, .4. - 950. Additional curve: 

limiting curve vs. sq. root from angular speed
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Обращает на себя внимание тот факт, что 
несмотря на уменьшение рН на 10 единиц (рис.1 
и 2) потенциал электрохимического выделения 
кислорода сместился к менее положительным 
значениям только на 0.1 В (при i = 0.10 А/см2), хо-
тя равновесный потенциал кислородной реакции 
понижается гораздо в большей степени (на ~0,59 
В). По-видимому, это вызвано тем, что в процессе 
электрохимического выделения кислорода про-
исходит сильное подкисление приэлектродного 
слоя, что приводит к значительному уменьшению 
рН прианодной области. Вследствие этого ско-
рость электроокисления ПАВ снижается, о чем 
свидетельствует «сближение» кривых 1 и 2 с кри-
вой 3 на рис.2. Как было показано выше, кислые 
растворы не являются оптимальными для элект-
роокисления неионогенных ПАВ. Обнаруженный 
эффект накладывает определенные ограничения 
на скорость электроокисления поверхностно-ак-
тивных веществ (рис. 2). Действительно, если в 
первом приближении принять, что скорость элек-
трохимического выделения кислорода не зависит 
от присутствия ПАВ в растворе, то ток этого про-
цесса при E = 1,4 В равен отрезку ab. Тогда ско-
рость окисления АЛМ-10 при этом потенциале 
равна отрезку bc, а скорость окисления ПЭО-1500 
– отрезку bd; эти величины относительно невели-
ки, эффект от дополнительного перемешивания, 
вызванного выделением кислорода, отсутствует.

Для того, чтобы избежать значительного 
подкисления прианодной области, было решено 
увеличить концентрацию щелочи в исследуемых 
растворах до рН 14.0 (рис. 4). В этом случае потен-
циалы электрохимического выделения кислорода 
сместились в характерную для щелочных раство-
ров область потенциалов. Окисление АЛМ-10 при E 
= 0,74 В происходит со значительной скоростью (от-

резок bc на рис. 4). Окисление ПЭО-1500  происхо-
дит при менее положительных потенциалах, вид-
но, что скорость этого процесса велика. Поскольку 
отмеченные токи окисления ПАВ выше по сравне-
нию с рН 12,0, можно сделать вывод о том, что нам 
удалось добиться интенсификации процесса за 
счет выделения кислорода. Действительно, с одной 
стороны, дополнительное перемешивание раство-
ра, вызванное выделением газа, улучшает условия 
массопереноса. С другой стороны, интенсивное вы-

Рис. 4. Поляризационные кривые окисления неионоген-
ных ПАВ на ОРТА, рН 14. Раствор c ПАВ: 

1. - АЛМ-10, 2. - ПЭО-1500, 3. - фоновая кривая
Fig.4. Polarization curves for the oxidation on ORTA, pH 14. 

1. - ALM-10, 2. - PEO-1500, 3. - blank

Рис. 5. Поляризационные кривые окисления сульфанола 
(0,01 г/л) при рН 2 на ОРТА: 1. - раствор, содержащий 

сульфанол, 2. - фоновая кривая.
Fig.5. Polarization curves for the oxidation sulfanol on 

ORTA, pH 14. 1. - sulfanol; 2. - blank

Рис. 6. Поляризационные кривые окисления катинола 
(0,1 г/л) при рН 13 на ОРТА: 1. - раствор, содержащий 

катинол, 2. - фоновая кривая
Fig.6. Polarization curves for the oxidation katinol (0,1 g/l) 

on ORTA, pH 13. 1. - katinol; 2. - blank
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деление кислорода может «срывать» адсорбиро-
ванные молекулы ПАВ с поверхности анода.

Суммируя результаты исследования элект-
роокисления неионогенных ПАВ на ОРТА, можно 
сделать вывод, что этот процесс следует прово-
дить в щелочных средах. 

Окисление анионных ПАВ
Окисление сульфанола на ОРТА происхо-

дит как в кислых, так и в щелочных растворах, 
о чем свидетельствует сильное смещение анод-
ных поляризационных кривых в сторону менее 
положительных потенциалов, зафиксированное 
как при рН 2,0 (рис. 5), так и при рН 13,0. Одна-
ко окисление ПАВ происходит лишь совместно с 
электрохимическим выделением кислорода. Вы-
сказано предположение, что в подобных системах 
электроокисление анионного ПАВ происходит 
активными формами кислорода, генерируемыми 
на аноде (например, OH•) [8-10]. Анализ растворов 
после электролиза показал уменьшение концент-
рации сульфанола в обоих исследованных случа-
ях. Следовательно, электроокисление анионных 
ПАВ, подобных сульфанолу, можно провести в 
широком интервале значений рН.

	 По-видимому [10], при электроокислении 
сульфанола происходит образование ароматичес-
ких кислот или их солей в зависимости от среды 
раствора. Таким образом, электроокисление можно 
считать приемлемым методом для обработки сточ-
ных вод, содержащих анионные поверхностно-ак-
тивные вещества. Вообще говоря, окислительная 
деструкция анионных ПАВ происходит достаточ-
но легко, что согласуется с результатами работы 
[11] по окислительной обработке сточных вод, со-
держащих анионные ПАВ, кислородом и озоном.

Окисление катионных ПАВ
Анализ поляризационных кривых как в кис-

лых, так и в щелочных растворах показал, что вве-
дение катинола в раствор практически не влияет на 
ход поляризационных кривых (рис. 6). Электрохи-
мического окисления поверхностно-активных ве-
ществ в этих условиях не происходит. Однако оста-
ется возможность окисления катинола активными 
формами кислорода, образующимися на аноде, по 
вторичной химической реакции. Однако количество 
активных форм кислорода, образующихся на ОР-
ТА, невелико, что связано с относительно неболь-
шим значением потенциала, устанавливающегося 
на ОРТА при электролизе. Химический анализ рас-
твора показал, что концентрация катинола практи-
чески не меняется в процессе электролиза.

Для того, чтобы увеличить концентрацию 
активных форм кислорода в растворе была пред-
принята попытка заменить ОРТА на аноды из 
платинированного титана, выделение кислорода 
на которых происходит при более положительных 

потенциалах. Однако такая попытка не привела к 
положительному результату: наблюдалось сильное 
ингибирование анодной реакции выделения кисло-
рода, по-видимому, вызванное адсорбцией катинола 
на поверхности платины, что приводило к резкому 
увеличению напряжения на электролизере (рис. 7). 
Такой результат нельзя признать удовлетворитель-
ным. Следовательно, на настоящий момент времени 
нельзя рекомендовать ОРТА для электродеструк-
ции ПАВ катионной природы. Возможно, что на 
анодах из диоксида свинца при электрохимичес-
кой обработке будет проходить электродеструкция 
ПАВ выделяющимся озоном. Однако напряжение 
на электролизере с PbO

2 
-анодами будет велико, 

что вызовет большой расход электроэнергии на об-
работку сточных вод. Необходимы дополнительные 
исследования для того, чтобы оценить возможность 
окисления катионных ПАВ в таких условиях.

В этой связи необходимо отметить, что в не-
давно опубликованной работе [12] было проведена 
электродеструкция трудноокисляемого ПАВ ка-
тионной природы. Однако реализация процесса 
потребовала введения в раствор хлорида натрия 
для генерации активных форм хлора. При их вза-
имодействии с органическими веществами могут 
образоваться весьма токсичные хлорорганичес-
кие производные, что следует учесть при разра-
ботке технологии обезвреживания ПАВ. На наш 
взгляд, более целесообразно окисление трудно-
окисляемых органических загрязнителей актив-
ными формами кислорода.

Выводы
1.	Электрохимические методы могут быть 

применены для электроокисления неионогенных 
поверхностно-активных веществ в щелочных 
растворах. Окисление АЛМ-10 и ПЭО-1500 про-
исходит в режиме диффузионно-адсорбционного 
контроля. С целью оптимизации процесса окисле-
ния ПАВ целесообразна интенсификация гидро-
динамического режима электролиза.

2.	Электроокисление анионных ПАВ на ОРТА 
было обнаружено как в кислых, так и в щелочных 
растворах, что позволяет сделать вывод о возмож-
ности обезвреживания сточных вод, содержащих 
эти вещества, электрохимическими методами.

3.	При электрохимической обработке не про-
исходит анодного окисления катинола на ОРТА и 
Pt/Ti-анодах. На платиновых анодах было обна-
ружено сильное торможение анодных реакций, 
вызванное адсорбцией поверхностно-активных 
веществ. Вопрос о возможности окисления ПАВ 
этой природы на других оксидных анодах должен 
быть рассмотрен дополнительно.

Работа выполнена при финансовой подде-
ржке Российского научного фонда (проект № 14-
29-00194).
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Циклические вольтамперные кривые латунного 
электрода с фосфатным покрытием

Стацюк В.Н., Фогель Л.А., Болд А.

Ключевые слова: латунь, фосфатные покрытия, вольтамперные кривые, коли-
чество электричества, оптимальные условия 

Для определения реакционной способности и условий нанесения фосфатных покрытий на ме-
таллы и сплавы разной природы широкое применение нашли химические оптические и физико-хи-
мические методы. Среди электрохимических методов наибольшее распростране-ние получил метод, 
основанный на измерении потенциала в процессе формирования фосфатного покрытия, с помощью ко-
торого можно определить продолжительность формирования фосфатных покрытий на исследуемых 
образцах. Однако при рассмотрении динамики процесса фосфатирования хронопотенциометрический 
метод не является достаточно информативным. В настоящей работе рассмотрена возможность исполь-
зования электрохимического метода – циклической вольтамперометрии для определения оптималь-
ных условий нанесения фосфатных покрытий на латунные образцы из фосфатирующих растворов. 
Предлагаемый вольтамперометрический метод основан на измерении величины тока (количества 
электричества) для катодных максимумов электровосстановления продуктов ионизации дисковых ла-
тунных электродов в отсутствие фосфатного покрытия и с нанесенным покрытием в широком интер-
вале потенциалов на фоне 0,3 М Na

2
SO

4
. С использованием предложенного электрохимического метода 

было определено влияние продолжительности  и температуры на осаждение фосфатной пленки. 

Cyclic Voltammetric Curves Taken on Brass Electrode 
with Phosphatecoating 

Statsjuk V.N., Fogel L.A., Bold А.

Key words: brass, phosphate coating, current-voltage curves, current density, the 
optimal conditions

Chemical, optic and physical-chemical methods are used for the study of reactions and conditions for 
the formation of phosphate coatings on different metals and alloys. Measurements of changing potential vs. 
time (Fig.1) is a popular method for the study of the formation of phosphate films. Cyclic voltammetry was 
used to study the formation of phosphate films on brass. Cathodic maxima on cyclic voltammetric curves 
(Fig.2) were compared in the presence and in the absence of phosphate coatings. The measurements were 
made in 0.3M solution of Na

2
SO

4
. Effects of temperature and process time on the formation of phosphate 

films were studied (Figs.3-5).
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Фосфатирование цветных металлов, в час-
тности латуни, применяется реже, чем фосфати-
рование черных металлов. Однако в случае нане-
сения лакокрасочных покрытий предварительное 
нанесение фосфатного слоя приводит к значи-
тельному увеличению стойкости наносимого пок-
рытия, что очень важно для цветных металлов, 
обладающих низкими адгезионными свойствами 
[1-13]. Определение оптимальных условий фосфа-
ти-рования латунных образцов – состава фосфа-
тирующих растворов, температуры, продол-жи-
тельности фосфатирования, гидродинамических 
условий - сопряжено с проведением большого 
количества трудоемких испытаний с использова-
нием химических и физических методов [14-20]. 
Использование таких методов не всегда позво-
ляет получить однозначную информацию о фи-
зико-химических характеристиках фосфатных 
покрытий. Для установления оптимальных усло-
вий процессов фосфатирования на используемых 
образцах наиболее информативным может быть 
электрохимический метод, основанный на фикси-
ровании циклических вольтамперных кривых. 

Циклические вольтамперные кривые были 
получены с помощью потенциостата Gamry 3000 
(США) в термостатированной электрохимичес-
кой ячейке. Рабочим электродом служил диско-
вый латунный электрод с видимой поверхностью 
0,03 см2. В качестве вспомогательного электрода 
использовали платиновый электрод с большой 
видимой поверхностью, превосходящей повер-
хность латунного электрода более чем в 100 раз. 
Приведенные в статье потенциалы измеряли 
относительно хлорсеребряного электрода в на-
сыщенном растворе NaCI с потенциалом 196 мВ 
относительно водородного электрода. Рабочим 
электродом служил латунный (Л-70) дисковый 

электрод. В качестве электролита использовали 
раствор 0,3 М Na

2
SO

4
, который является индиф-

ферентным к фосфатным покрытиям.
Вольтамперные кривые были получены как на 

латунном электроде, так и на фосфатированном ла-
тунном электроде. Перед снятием циклических воль-
тамперных кривых поверхность дискового латунного 
электрода обновляли с помощью абразивных мате-
риалов с последующим промыванием дистиллиро-
ванной водой. Аналогичные операции проводили с 
этим же электродом перед его фосфатированием. 
Фосфатирование латунного образца осуществляли в 
растворе следующего состава: соль Мажеф - 70 г/л, 
азотнокислый цинк – 60 г/л, азотнокислый натрий – 
2 г/л, азотнокислая медь – 8 г/л при температуре 60ºС 
и времени фосфатирования 5 минут. 

Устранение оксидных соединений и при-
месей органических соединений на поверхности 
электрода происходило в процессе снятия цик-
лических вольтамперных кри-вых в области по-
тенциалов -0,5 В до +0,5 В с последующим ревер-
сированием развертки потенциала. Указанный 
интервал потенциалов обеспечивает ионизацию 
латунного электрода в исследуемом фоновом 
электролите, а также фиксирование продуктов 
окисления латунного электрода вследствие их 
восстановления в  фазе циклирования. Это хоро-
шо видно из рисунка 1, на котором сопоставлены 
циклические вольтамперные кривые нефосфати-
рованного (кривая 1) и фосфатированного латун-
ного электрода (кривая 2) на фоне 0,3 М Na

2
SO

4
. 

 Из рис.1 (кр. 1) следует, что ионизация ла-
тунного электрода  в фоновом электролите про-
исходит при потенциале, близком к нулю. После 
достижения потенциала +0,5 В с изменением на-
правления развертки потенциала на катодной час-
ти циклической вольтамперной кривой появляется 

Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые дискового латунного электрода без фосфатной пленки (кривая 1) и с 
фосфатной пленкой (кривая 2) в 0,3 М Na

2
SO

4

Fig.1. Cyclic voltammetric curves taken on a brass disc electrode without (1) and with (2) phos-phate film. 
Electrolyte – 0,3M Na

2
SO

4
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четко выраженный катодный максимум (А) при 
потенциале +0,03 В. Появление этого максимума 
обусловлено электровосстановлением сульфатных 
соединений меди (II). И, как следствие этого, на 
катодных вольтамперных кривых величина тока 
максимума (А) (рис. 1, кр. 2) заметно меньше тока 
аналогичного максимума для нефосфатированно-
го электрода (рис. 1, кр. 1). Следует отметить, что в 
аналогичных условиях потенциал максимума (А) 
фосфатированного латунного электрода смеща-
ется в область более отрицательных потенциалов 
(Е +0,01 В). Для установления влияния электро-
химической активности фосфатных покрытий на 
латунном электроде при его анодной поляриза-
ции были получены циклические вольтамперные 
кривые, анодные потенциалы которых достигали 
соответственно значений Е = +0,1; +0,2; +0,3; + 0,4; 
+ 0,5 В с последующим фиксированием катодных 
вольтамперных кривых. На рисунке 2 приведена 
зависимость количества электричества катодного 
максимума (А) от величины анодного потенциала 
на латунном электроде в отсутствие и при наличии 
фосфатной пленки на его поверхности. 

Согласно рисунку 2 (кр. 1), на латунном 
электроде в отсутствие фосфатной пленки с рос-
том величины анодного потенциала от 0,1 до 0,3 В 
наблюдается увеличение максимума (А) на катод-
ной части вольтамперных кривых.

Дальнейший рост величины анодного по-
тенциала не приводит к изменению количества 
электричества максимума (А). Отличительной 
особенностью латунного электрода, покрытого 
фосфатной пленкой (рисунок 2, кр. 2), является 
уменьшение количества электричества максиму-
ма (А), фиксируемого в катодной части вольтам-
перных кривых в интервале указанных значений 
анодного потенциала по сравнению с исходной по-
верхностью латунного электрода. 

Исходя из полученных экспериментальных 
данных, представленных на рисунке 2, можно 
сделать вывод, что фосфатные покрытия латун-
ном электроде обладают защитными свойствами, 
что приводит к торможению анодных процессов и 
соответственно к уменьшению величины тока ка-
тодного максимума (А). По мере увеличения вели-
чины анодного потенциала циклических вольтам-
перных кривых наблюдается постепенный рост 
количества электричества максимума (А), что 
связано с уменьшением защитных свойств фос-
фатной пленки. Нельзя исключить, что в этих ус-
ловиях увеличивается количество пор на поверх-
ности фосфатной пленки, которые обеспечивают 
ионизацию латунного электрода.

Предложенный нами вольтамперометри-
ческий метод может быть использован для уста-
новления оптимального температурного и вре-

менного режимов формирования фосфатных 
покрытий на поверхности латунного образца. 
Нанесение фосфатных покрытий на поверхность 
латунного электрода осуществляли из приведен-
ного фосфатирующего раствора в интервале тем-
ператур от 30-80ºС. После охлаждения латунного 
электрода с нанесенным на его поверхность фос-
фатным покрытием снимали циклические воль-
тамперные кривые в интервале потенциалов от-
0,5 до +0,3 В на фоне 0,3 М Na

2
SO

4
 при 25ºС. На рис. 

3 приведена зависимость изменения количества 
электричества (в микрокулонах) для катодного 
максимума (А), расходуемое на процесс электро-
восстановления продуктов ионизации латунного 
электрода с фосфатными покрытиями, нанесен-
ными в диапазоне температур от 30 до 60ºС. 

Из представленной зависимости следует, 
что количество электричества (Q

мК
) для максиму-

ма (А) в интервале температур от 30 до 60ºС изме-
няется незначительно. Однако при более высокой 
температуре величина Q

мК
 заметно возрастает. 

Согласно полученным экспериментальным 
данным (рис. 3) можно сделать вывод, что фосфат-
ные покрытия на латунном электроде, получен-
ные в интервале температур от 30 до 60ºС, обла-
дают близкими защитными свойствами, тогда как 
фосфатные покрытия, полученные при темпера-
туре выше 60ºС такими свойствами не обладают.

Представляло интерес выяснить возмож-
ность использования циклической вольтампе-
рометрии с целью определения оптимального 
времени, необходимого для формирования фос-
фатной пленки на поверхности латунного элект-

Рис. 2. Изменение количества электричества максимума 
(А) на латунном электроде в исходном состоянии (1) и с 

фосфатной пленкой (2) в зависимости от величины анод-
ного потенциала. Электролит 0.3 M Na

2
SO

4

Fig.2. A change in the electric charge at the point of 
maximum (A) for untreated brass (1) and phosphate brass 

(2) as a function of electrode potential. Electrolyte – 0,3 M 
Na

2
SO

4
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рода в исследуемом фосфатирующем растворе. На 
рис. 4 представлены циклические вольтамперные 
кривые, полученные из раствора 0,3 М Na

2
SO

4
 на 

фосфатированном латунном электроде в интерва-
ле потенциалов от -0,5 В до +0,3 В при темпера-
туре 60ºС и продолжительности фосфатирования 
от 2 до 50 минут. Согласно рисунку 4 величина ка-
тодного тока на латунном электроде с фосфатным 
покрытием наиболее резко уменьшается при вре-
мени фосфатирования менее 5 минут. При более 
длительном процессе фосфатирования величина 
максимума (А) изменяется незначительно. 

Наиболее наглядно это проиллюстрировано 
на рисунке 5, на котором приведена зависимость 
изменения величины тока катодного максимума 

(А) от времени фосфатирования латунного элек-
трода. Представленная на рисунке 5 зависимость 
позволяет точно определить время, необходимое 
для формирования фосфатной пленки на латун-
ном электроде, которое может быть получено из 
определения точки пересечения отрезков АВ и 
ВС. Экстраполяция точки пересечения этих от-
резков на временную ось позволяет определить 
оптимальное время фосфатирования. 

Аналогичный вывод был сделан из зависимос-
ти количества электричества (Q

мК
) для максимума (А) 

от времени фосфатирования латунного электрода.
Полученные экспериментальные данные 

позволяют сделать вывод, что для получения 
фосфатных покрытий на латунном электроде, об-
ладающих защитными свойствами, оптимальное 
время фосфатирования составляет не более 5 ми-
нут. Дальнейшее увеличение времени фосфати-
рования хотя и приводит к увеличению толщины 
фосфатного покрытия, но оно не обладает более 
высокими защитными свойствами. Следует так-
же отметить, что используемый вольтамперомет-
рический метод для определения условий фос-
фатирования согласуется с экспериментальными 
данными по фосфатированию латунных образцов 
в растворах аналогичного состава [20].
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Влияние органических добавок на заполнение 
электролитической медью глухих переходных отверстий 

изделий электроники

Тюлькова А.А., Боброва Ю.С., Смирнова О.Н.

Ключевые слова: электроосаждение меди, сернокислый, сульфатный электро-
лит меднения, работа на прямом токе, органические добавки, металлизация отверс-
тий, заполнение глухих отверстий медью

В статье представлены результаты экспериментального исследования влияния органических 
добавок (полиэтиленгликоля 1500, 3-меркаптопропансульфоната натрия, ABC 972 Leveller, ABC 972 
Brightener и J-Plate CU 400) на процесс гальванической металлизации при постоянном токе в суль-
фатных электролитах меднения глухих переходных отверстий изделий электроники. Приведены за-
висимости скорости осаждения меди в отверстия и пазы от концентрации полиэтиленгликоля 1500 и 
3-меркаптопропансульфоната натрия в электролите. 

Effect of Organic Additives on the Filling of Blind Vias in the 
Manufacture of Electronic Devices

Tulkova А.А., Bobrova Yu.S., Smirnova O.N.

Key words: copper electroplating, acid sulfate copper electrolytes, direct current 
process, organic additives, PEG 1500, MPS, metallization of vias, blind micro via filling 
(BMV filling)

Literature data on the electrodeposition of copper in the manufacture of electronic devices are 
summarized (Tables 1, 2). Experiments on copper deposition from the bath containing CuSO

4
·5H

2
O 200 

g/l, H
2
SO

4
 150 g/l and NaCl 0,1 g/l with different individual organic additives were made (Tables 3, 4). 

Effect additives on macro- and microdistribution of copper deposits was studied experimentally (Figs. 
1-5). Preferential deposition of copper in recesses was observed in some cases and further experiments are 
necessary to determine the effects of various combinations of additives.
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Введение
В современной литературе, посвященной 

созданию межслойных соединений в радиоэлект-
ронных изделиях [1,2], широко описывается тех-
нология гальванического заращивания переход-
ных отверстий между уровнями металлизации. 
Эту технологию позиционируют как способ со-
здания надежных межслойных соединений, поз-
воляющий использовать в конструкциях разраба-
тываемых изделий глухие переходные отверстия, 
значительно увеличивающие плотность межсо-
единений. Её можно применять как при изготов-
лении высокоплотных многослойных печатных 
плат с глухими отверстиями, так и при создании 
многослойных токопроводящих структур на ке-
рамических и кремниевых подложках по техно-
логиям through-silicon vias (сквозные отверстия в 
кремнии), damascene (инкрустация меди, метал-
лизация в канавках) и dual damascene (двойная 
инкрустация меди). Характерные размеры отвер-
стий при этом находятся в диапазонах: диамет-
ры от 1 до 100 мкм, аспектное соотношение от 1:1 
до 10:1. Технология металлизации структур осу-
ществляется в основном в сульфатных электро-
литах меднения, содержащих добавки. 

Состав электролитов для заполнения глухих 
отверстий 

Сернокислый электролит меднения содер-
жит сернокислую медь, серную кислоту и хлорид 
натрия (Табл. 1) [3-7].

В источниках [8-11] описаны электролиты 
c одними и теми же органическими добавками, 
примерный механизм действия добавок и их на-
значение. Существуют как уже готовые составы, 
продаваемые под определенными названиями 

фирмами-разработчиками (Atotech, J-Kem Int., 
MacDermid, Enthone и др.), а так же упоминаются 
отдельные вещества, позволяющие достичь необ-
ходимого эффекта при осаждении меди в глухие 
отверстия и полости. 

Добавки по функциям разделяют на 3 ос-
новные группы: ингибиторы (подавители), уско-
рители и выравниватели (Табл. 2).  

Следует отметить, что органические добавки 
при неправильном сочетании и концентрации, яв-
ляются загрязнителями электролита, оказывая от-
рицательное воздействие на качество осадков меди. 
Со временем они разлагаются, теряя при этом свои 
функции и загрязняя электролит. Всё это приводит 
к необходимости обязательной регулярной филь-
трации электролита через угольные фильтры. 

Поскольку в источниках информации дает-
ся широкий диапазон концентраций компонентов 
(см. табл. 2), то возникает вопрос, какие же кон-
центрации этих компонентов необходимы для 
получения наилучшего результата, а именно для 
заращивания (заполнения) глухих отверстий с 
максимальной скоростью и с минимальным коли-
чеством дефектов.

Экспериментальная часть
Для проверки теоретических сведений о 

влиянии добавок на качество заполнения медью 
глухих отверстий и пазов в лаборатории «Мик-
ротехнологии» (МГТУ им. Н.Э. Баумана, кафедра 
«Электронные технологии в машиностроении») 
был проведен ряд экспериментов. 

Эксперименты проводили на заготовках 
из фольгированного двухстороннего стеклотек-
столита с рабочим полем 50х50 мм (см. рис. 1), с 
просверленными в них глухими отверстиями 

Таблица 1. Основные компоненты сульфатного электролита
Table 1. Basic components of copper sulfate bath

Компонент 
электролита 
Component

Назначение 
Function

Концентрация, 
Concentration

СuSO
4
•5H

2
O 20–250 г/л; g/l

H
2
SO

4
, 98%

Повышает проводимость раствора; способствует образованию мелкозер-
нистых осадков и высокой скорости осаждения; электролит мало чувс-
твителен к примесям металлов; не загрязняет осажденную медь. 
Increases solution conductivity; gives fine-grain copper deposits

0–150 г/л; g/l

NaCl

Влияет на микроструктуру, микротвердость, кристаллографическую 
ориентацию зерен, внутренние напряжения и внешний вид поверхности; 
катализирует и определяет скорость реакции Cu2+/Cu+ (ускоряет осаж-
дение меди); адсорбируется на катоде и аноде для изменения адсорбци-
онных свойств носителя, влияя на распределение толщины; Cl- накапли-
вается в анодной пленке и повышает скорость растворения анода. 
Effects copper hardness; Cu2+/Cu+ conversion, is adsorbed at anodes and 
cathodes and effects the action of organic additives.

0–100 мг/л; mg/l
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(диаметром от 0,2 до 0,7 мм и глубиной 0,5 мм) и 
отфрезерованными пазами  (шириной 0,6 и 0,8 мм 
и глубиной 0,5 мм). В качестве токопроводящего 
слоя использовали слой палладия (прямая метал-
лизация на основе оловянно-палладиевого акти-
ватора с ванилином).

При проведении экспериментов было иссле-
довано влияние следующих органических добавок:

1) Полиэтиленгликоль 1500 (PEG 1500, фор-
мула: H(OCH

2
CH

2
)

n
OH) и 3-меркаптопропансуль-

фонат натрия (MPS, формула: C
3
H

7
NaO

3
S

2
) – наибо-

лее часто упоминающиеся в литературе вещества, 
функциональное назначение которых в электро-
лите – подавитель и ускоритель соответственно.

 ABC 972 Leveller и ABC 972 Brightener – рас-
творы, поставляемые компанией Mega Electronics 
(Англия) и используемые в промышленных галь-

ванических ваннах в качестве выравнивателя и 
ускорителя/блескообразователя соответственно. 

3) J-Plate CU 400 – специально разработан-
ная J-KEM International AB (Швеция) органичес-
кая добавка для работы в комбинации с процессом 
прямой металлизации [12]. Используется в серно-
кислых электролитах меднения в качестве вы-
равнивателя и ускорителя/блескообразователя.

Значения концентраций добавок в электро-
литах, в которых проводилось осаждение меди, 
приведены в таблице 3.

Осаждение меди проводилось вертикально-
погружным способом в электролите, содержащем 
200 г/л сульфата меди (пергидрат) (CuSO

4
•5H

2
O), 150 

г/л серной кислоты (H
2
SO

4
) и 100 мг/л хлорида на-

трия (NaCl) с различными органическими добавками 
(табл. 3), при режимах, представленных в таблице 4.

Рис. 1. Схематичное изображение образца
Fig.1. Image of plated object.  Dark area – operating area

Таблица 2. Добавки для сульфатных электролитов меднения
Table 2. Additives for copper sulfate baths

Вид добавки 
Type of additive

Подавитель 
Inhibitor

Ускоритель 
Accelerator

Выравниватель 
Leveler

Примеры комби-
наций добавок 

Examples

Полиэтиленгликоль, 
полипропиленгликоль 

Polyethylene glycol, poly 
propylene glycol

SPS (от англ. bis - (sodium 
sulfopropyl) - disulfide), MPSA 
(от англ. 3-mercapto-1-propane 

sulfonic acid), MPS (от англ. 
3-Mercapto-1-propanesulfonic 

acid sodium salt) [11]

N-ацетилтиомочевина, N- 
этилтиомочевина, полиэти-

ленимин, зеленый янус В [11] 
N-acetyl thiourea; N-ethyl 

thiourea; polyethylenimine; 
green Yanus

Назначение  
Function 

Адсорбируется на поверх-
ности катода, образуя барьер 

для проникновения ионов 
меди к поверхности катода 

[5,8]
Is adsorbed at the cathode 
forming a barrier for the 

penetration of copper ions to 
the cathode

Адсорбируется на катоде, 
активно действует в присутс-

твии ионов хлора, является 
катализатором восстановле-

ния ионов меди на катоде
Is adsorbed at the cathode, 
is active in the presence of 

chloride being a catalyst for 
copper reduction

Уменьшает шероховатость 
поверхности. Значительно 

снижает скорость осаждения 
меди на выступах, способствуя 
заполнению металлом микроу-

глублений [7]
Suppress the development of 

surface roughness, helps to fill 
the recesses with copper

Концентрация, 
мг/л 

Concentration, 
mg/l

от 5 до 1000 от 0 до 200 от 1 до 100

Таблица 3. Концентрации органических доба-
вок в экспериментальных электролитах

Table 3. Concentrations of organic additives in 
the baths

Вещество 
Additive

Концентрация 
Concentration

Полиэтиленгликоль 1500 
Poly ethylene glycol 1500

От 0 до 450 мг/л, mg/l

MPS От 0 до 300 мг/л; mg/l

ABC 972 Leveller От 0 до 30 мл/л; ml/l

ABC 972 Brightener От 0 до 30 мл/л; ml/l

J-Plate CU 400 От 4 до 8 мл/л; ml/l
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В качестве методов контроля медных осад-
ков согласно ГОСТ 9.302-88, использовали методы 
неразрушающего (контроль внешнего вида пок-
рытия) и разрушающего контроля (изготовление 
микрошлифов).

	 При визуальном осмотре покрытий выяв-
лялась следующая информация:

› цвет медного покрытия;
› равномерность распределения меди по пло-
щади заготовки;
› прокрытие структур в различных областях 
заготовки.

Исследование влияния органических до-
бавок на электролитическое осаждение меди из 
сульфатного электролита

Влияние концентрации ABC 972 Brightener 
на осаждение меди

При увеличении концентрации ABC 972 
Brightener от 0 до 30 мл/л наблюдалось:

› изменение цвета осажденной меди от ярко-
розового к светло-розовому;
› улучшение прокрытия элементов структуры;
› ярко выраженные области по периметру за-
готовки с большей толщиной гальванической 
меди, чем в центральной части заготовки;
› наилучшая равномерность распределения 
осажденной меди по поверхности заготовки и 
заполняемость структур была на заготовке, 
осаждение меди на которую происходило при 
содержании 20 мл/л ABC 972 Brightener.

Влияние концентрации ABC 972 Leveller 
на осаждение меди

При увеличении концентрации ABC 972 
Leveller от 0 до 30 мл/л наблюдалось:

› осаждение меди во всех элементах структуры;

› неравномерность распределения осажденной 
меди по площади заготовки;
› уменьшение площади заготовки, покрытой 
блестящей медью;
› при концентрации ABC 972 Leveller в элек-
тролите, равной 10 мл/л, наблюдалась макси-
мальная площадь блестящей меди на поверх-
ности заготовки;
› при повторном осаждении в электролите, со-
держащем ABC 972 Leveller, свойства осаж-
денной меди (площадь области с блестящей ме-
дью, прокрываемость структур) ухудшалось.

Влияние концентрации J-Plate CU 400 на 
осаждение меди

При увеличении концентрации CU 400 от 3 
до 8 мл/л наблюдалось:

› улучшение прокрытия элементов структуры; 
прокрытие структур улучшается до дости-
жения концентрации CU 400 5-6 мл/л, далее 
ухудшается; 
› равномерное осаждение блестящей гальвани-
ческой меди по площади заготовки;
› наилучшие равномерность распределения 
осажденной меди по поверхности заготовки и 
заполняемость структур были на заготовке, 
осаждение меди на которую происходило при 
содержании 6 мл/л добавки J-Plate CU 400.
› при использовании J-Plate CU 400 в концент-
рации 6 мл/л после создания токопроводяще-
го слоя прямой металлизацией было получено 
равномерное блестящее покрытие гальвани-
ческой медью на поверхности и в глухих от-
верстиях (отношение глубины к диаметру 2:1, 
отношение толщины меди по поверхности к 
толщине меди в отверстии близкое к 1:1).

Таблица 4. Режимы электролитического осаждения меди
Table 4. Copper plating conditions

Режим Operating conditions Значение параметра Parameters

Вид тока Current Постоянный DC 

Плотность тока Current density От 0,5 до 4,0 А/дм2

Напряжение  Voltage От 0,1 до 0,6 В

Время осаждения Time 30 мин.; min

Температура электролита Temperature 25±2°С

Перемешивание Agitation Механическое Mechanical

Вид анода Anode type Медно-фосфористый марки АМФ (ГОСТ 767-91)

Размеры анода Anode size 70х190х5 мм; mm

Количество анодов Number of anodes 2 шт.

Расстояние между катодом и анодом Spacing 60 мм; mm

Объем электролита Bath volume 1 л; l

Размеры ячейки Cell size 90х130х150 мм; mm
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Влияние концентрации полиэтиленгли-
коля 1500 (PEG 1500)  на осаждение меди

При увеличении концентрации PEG 1500 от 
0 до 200 мг/л наблюдалось:

› улучшение прокрытия элементов структуры;
› равномерное осаждение гальванической меди 
по площади заготовки;
› наилучший результат по равномерности рас-
пределения осажденной по поверхности за-
готовки меди наблюдался при концентрации 
PEG 1500 равной 200 г/л.

Влияние концентрации MPS  на осажде-
ние меди

При увеличении концентрации MPS от 0 до 
300 мг/л наблюдалось:

› увеличение площади областей с блестящей 
медью;
› уменьшение равномерности осаждения галь-
ванической меди по заготовке;
› улучшение прокрытия элементов структур;
› прокрытие структур при плотности тока 2 А/
дм2 было выше, чем при плотности тока 1 А/дм2.

В источнике [5] отмечено, что MPS улучшает 
блескообразующие свойства электролита, спустя 3 
дня после изготовления электролита с его участием. 
Это утверждение подтвердилось в результате элек-
трохимического осаждения меди в трехдневном 
электролите, содержащем 300 мг/л MPS. Равномер-
ность распределения меди по заготовке и прокры-
тие структур улучшилось по сравнению заготовкой, 
полученной в однодневном электролите.

Сравнение влияния добавок на результат 
осаждения меди

Результаты анализа влияния различных 
органических добавок на свойства медного слоя 
путем визуального осмотра и сравнения тестовых 
заготовок по таким параметрам как цвет, равно-
мерность распределения меди по заготовке, запол-
няемость элементов структуры, приведены ниже.

Равномерность распределения гальвани-
ческой меди по заготовке повышается в элект-
ролитах, расположенных в порядке (по видам 

содержащихся в них органических добавок), 
представленном на рисунке 2.

Заполняемость элементов структуры по-
вышается в электролитах, расположенных в сле-
дующем порядке (по видам содержащихся в них 
органических добавок), представленном на рис. 3.

 Уменьшение размера зерна (увеличение 
областей с блестящим осадком) повышается в 
электролитах, расположенных в следующем по-
рядке (по видам содержащихся в них органичес-
ких добавок), представленном на рис. 4.

Отметим, что при использовании всех 
рассмотренных добавок по отдельности не бы-
ло достигнуто равномерного блестящего слоя 
гальванической меди, что, возможно, является 
следствием необходимости использования комп-
лекса добавок, и что предусматривается в процес-
сах, теоретически рассмотренных в литературе.

Рассмотрим влияние добавок на скорость 
осаждения меди по поверхности заготовок, а так-
же в углублениях и на стенках отверстий.

Для контроля толщины металлизации и 
последующего определения скорости осаждения 
гальванической меди были изготовлены метал-
лографические шлифы, примеры которых (для 
каждой добавки) приведены в таблицах 5, 6.

Измерение толщины электроосажденной ме-
ди проводилось согласно методике, представленной 
в п. 3.3 ГОСТ 9.302 – 88. Результаты измерений ско-
рости осаждения меди из электролитов с различ-
ными концентрациями органических добавок (PEG 
1500 и MPS) (металлизация каждой заготовки про-
ходила в течение 30 мин. при плотности постоянного 
тока 1 А/дм2), приведены на рисунках 5, 6.

Выводы
На основе полученных данных можно сде-

лать следующие выводы о влиянии полиэтиленг-
ликоля 1500 (PEG 1500) и 3-меркаптопропансуль-
фоната натрия (MPS) на толщину и скорость 
электроосаждения меди:

- полиэтиленгликоль значительно влияет на 
скорость осаждения меди в глухих структурах: ско-
рость осаждения гальванической меди на поверх-
ности образцов (в среднем 0,04 мкм/мин) значитель-
но меньше скорости осаждения меди на стенках и 
дне пазов и отверстий  (от 0,15 до 0,24 мкм/мин).

- при гальваническом осаждении меди на 
стенки сквозных отверстий действие полиэтилен-
гликоля 1500, подавляющее скорость осаждения,  
не наблюдается.

- MPS способствует повышению скорости 
роста меди в глухих отверстиях (полученные зна-
чения в зависимости от концентрации MPS соста-
вили от 0,6 до 1,27 мкм/мин) по сравнению со ско-
ростью роста меди на поверхности заготовки (от 
0,42 до 0,62 мкм/мин).

Рис. 2. Влияние органических добавок на равномерность 
распределения осадков меди по площади образца

Fig.2. Effect of organic additives on copper layer 
distribution on the surface of specimens
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в глухие отверстия и пазы. Наблюдаемая нерав-
номерность распределения меди по поверхности 
заготовки и в отверстиях свидетельствует о не-
обходимости  использования многокомпонентного 
комплекса органических добавок для получения 
лучших результатов. Измерения толщины осаж-
денной меди и вычисления скорости ее осаждения 
в сульфатных электролитах с различным соста-
вом подтвердили теоретические сведения о вли-
янии различных добавок на результат гальвани-
ческой металлизации глухих структур.

В развитие проделанной работы следу-
ет провести подбор состава многокомпонентного 
комплекса органических добавок для сульфатно-
го электролита для заполнения глухих структур, 
а также изучить электрофизические характерис-
тики получаемых медных покрытий.
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Рис. 5. Зависимость скорости осаждения меди от 
концентрации PEG 1500 в электролите (для заготовок с 
пазами шириной 0,6 мм): 1. – на дне отверстий, 2. – на 

стенках отверстий, 3. – на поверхности заготовки.
Fig.5. Effect of PEG 1500 on the deposition rate: 1. – on the 

bottom of the holes, 2. – on the walls of the holes, 
3. – on the substrate surface

Рис. 6. Зависимость скорости осаждения меди от кон-
центрации MPS в электролите (для заготовок с глухими 

отверстиями конической формы с наружным диаметром 
0,5 мм, внутренним диаметром 250 мкм и углом рас-

твора конуса 60°): 1. – на дне отверстий, 2. – на стенках 
отверстий, 3. – на поверхности заготовки.

Fig.6. Effect of MPS concentration on the deposition rate 
(for specimens with blind holes of conical shape ∅ external 

0,5 mm, ∅ inner 0,25 mm, cone angle 60°): 1. – on the 
bottom of the holes, 2. – on the walls of the holes, 

3. – on the substrate surface



68

Гальванотехника 
и обработка поверхности

Календарь выставок, конференций и семинаров
 2017 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 11-я Международнвя специализиолванная выставка "Термообработка-2017"; 18-20 сен-
тября 2017, Москва, Экспоцентр , павильон 7, зал 1.

www.htexprus.ru; +7 495 988-16-20

2. 15-я Международная Выставка технологий, оборудования и материалов для обработки по-
верхности и нанесения покрытий. 24 – 26 октября 2017 года, Москва, КРОКУС ЭКСПО.

По вопросам участия обращаться в ООО "Примэкспо", тел. +7 812 380-60-17; 380-60-01,         
e-mail: coating@primexpo.ru; www.expocoating.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.        Программы        прилагаются        к        анализатору
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 ТНВиЭП
тел.:(8499) 978 – 59 – 90, факс:8(495)609-29-64;E-mail:Ins42@bk.ru
E-mail: 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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С 25 по 27 октября 2016 года в Москве, в МВЦ «Крокус Экспо» прошла 14-я Международная 
выставка технологий, оборудования и материалов для обработки поверхности и нанесения 

покрытий ExpoCoatingMoscow. 

ExpoCoating Moscow - единственная в России специализированная международная выставка 
технологий, оборудования и материалов для обработки поверхности и нанесения покрытий на метал-
лы, сплавы, пластические массы, дерево, керамические материалы и бетон.

В выставке ExpoCoating Moscow приняли участие 91 компания из России, Австрии, Беларуси, 
Италии, Китая, Тайваня, Турции, Финляндии и Чехии, которые продемонстрировали:

• технологии, оборудование и материалы:
• для нанесения гальванических, порошковых, 
    цинковых, вакуумных, лакокрасочных покрытий 
• для обработки и подготовки поверхности
• для очистки сточных вод
• вспомогательное оборудование и комплектующие 
• услуги по нанесению покрытий

Выставку посетили более 2 000 представителей 
производственных и сервисных организаций из раз-
личных отраслей промышленности, в числе которых: 
авиастроение, автомобилестроение, аэрокосмическая 
промышленность, военно-промышленный комплекс, же-
лезнодорожное машиностроение, вагоностроение, приборостроение, сельскохозяйственное машино-
строение, энергетическое машиностроение, тяжёлое машиностроение, станкостроение, судостроение 
и судоремонт, электроника, микроэлектроника и других.

Ключевым мероприятием деловой программы выставки стала научно-практическая конферен-
ция «Покрытия и обработка поверхности». Секции конференции:

•	Применение промышленных лакокрасочных материалов
•	Абразивная обработка поверхности: инструмент, оборудование, технологии
•	Практические решения для организации современных гальванических производств
•	Перспективные технологии повышения износостойкости и производительности оборудования, 
   инструментов и деталей

Более 120 слушателей конференции смогли ознакомиться с новыми разработками, соответству-
ющими экологическим требованиям и направленными на повышение конкурентоспособности, улуч-
шение качества и потребительских свойств выпускаемой продукции, а также получить консультации 
по их внедрению в производство.

Выставка ExpoCoating Moscow в очередной раз прошла одновременно с международными 
промышленными выставками NDT Russia, Testing & Control, PCVExpo, FastTec, Mashex Moscow, 
PowerElectronics и HEAT&POWER. Более 9 000 специалистовпосетили зал, где проходила выставка 
ExpoCoating Moscow. C экспозицией всех 8 выставок ознакомились 15 800 человек, благодаря чему 
участники также смогли провести переговоры с посетителями других выставок, которые были заинте-
ресованы в решении задач, связанных с тематикой ExpoCoatingMoscow.  

В 2017 году выставка ExpoCoating Moscow пройдет с 24 по 26 октября в Москве, 
в МВЦ «Крокус Экспо»

Организатор:
ПРИМЭСКПО, в составе Группы компаний ITE
+7 (812) 380 60 02 / 00 
coating@primexpo.ru 
www.expocoating-moscow.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-
та или заседания секции.

Неправильно оформленные статьи не рассматриваются.
Статьи, поступившие в редакцию, авторам не возвращаются.
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МОСКОВСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Главному инженеру предприятия

Приглашаем  Вас   принять   участие в  работе курсов повышения  квалификации

ГАЛЬВАНОТЕХНИКА И ГАЛЬВАНО - ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ 
МЕТАЛЛОВ

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 2017 года

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

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 46 (КГ - 46) 06 февраля  – 15 февраля 26600 – 00

Группа № 47 (КГ - 47) 03 апреля  – 07 апреля 18100 – 00

Группа № 48 (КГ - 48) 15 мая – 24 мая* 26600 – 00

*Посещение 18-ой Международной специализированной выставки Оборудование, приборы и инс-

трументы для металлообрабатывающей промышленности «Металлообработка-2017»

Курсы повышения квалификации специалистов в области
 аналитического контроля

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 19 (АКГ - 19) 10 апреля – 14 апреля** 17900 – 00

**Посещение 15-ой международной выставки химического анализа, лабораторных технологий, биотех-

нологий и диагностики «Аналитика Экспо 2017»

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 в МХО имени Д.И. Мен-
делеева по адресу: 107045, г. Москва, Колокольников пер., д.17. Проезд: м. «Цветной бульвар»,      
м. «Трубная».

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

селение в гостиницу - комната 609, корпус «Вега», 6 этаж. Стоимость одного места проживания со-
ставит 3000-5000 руб./сутки.

Платежные реквизиты МОО МХО им. Д. И. Менделеева:
ИНН 7710056339, р/сч. 40703810300000000060  Банк ВТБ (ПАО),  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 занятий, 

указав потребность в гостинице и дату приезда.

Телефон для подачи заявок и справок:
        тел/факс: (495) 625-86-00,   742-04-22   –  МХО им. Д.И. Менделеева.
        e-mail:   mxo@asvt.ru          http: www.mmxo.ru
        тел/факс: (499) 978-59-90 – РХТУ им. Д.И. Менделеева.
        e-mail: gtech@muctr.ru          http: www.muctr.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:

http://www.galvanicrus.ru/catalog/arbat/
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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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Журнал "Гальванотехника и обработка поверхности" и книги Цена, руб

2016 год (4 номера) 900

2015 год (4 номера) 800

2014 год (4 номера) 800

2013 год (4 номера) 760

 2012 год (4 номера) 680

 2011 год (4 номера) 640

 2010 год (4 номера) 620

 Цинкование. Техника и технология. Окулов В.В. (Электронная версия) 170

Электролитическое хромирование. Солодкова Л.Н., Кудрявцев В.Н. 130

Организация гальванического производства. Оборудование, расчет производства, 
нормирование. Виноградов С.С. Электронная версия. 

100

Экологически безопасное гальваническое производство. (Изд. 2-е, дополн. и
перераб.) Виноградов С.С. Электронная версия.

100

Промывные операции в гальваническом производстве.
Виноградов С.С. Электронная версия. 

100

Никелирование. Мамаев В.И., Кудрявцев В.Н. 240

Оксидирование алюминия и его сплавов. Скопинцев В.Д. 250

Все цены включают стоимость пересылки; НДС не облагается.
ООО "Гальванотех находится с 01.01.08 УСНО, № 107412 А от 31.03.2015  
Адрес редакции:

 

 

Журнал включен в Объединенный каталог «Пресса России» 2017/1; каталог стран СНГ 2017/1; 
Каталог Украины 2017/1; адресный каталог «Библиотечный каталог» 2017/1. 

Агентство АРЗИ. Индекс 87867.
В редакции также можно приобрести:

Сбербанк России ПАО, г. Москва 
Банк получателя

БИК
Сч.№

044525225
30101810400000000225

ИНН 7708253114; КПП 770801001
ООО «Гальванотех»
Получатель

Р/c 40702810738000034332

Назначение платежа:  и Полный почтовый адрес предприятия (для рассылки)

125047 г. Москва, Миусская пл., д. 9, РХТУ им. Д.И. Менделеева
Кафедра ТЭП. И.о. гл. редактора Кругликов С.С. 
Тел: (499) 978-59-90; Факс: (4 95) 609-29-64; E-mail: gtech@muctr.ru
Интернет-сайт журнала: www.galvanotehnika.info

http://www.galvanotehnika.info/
http://www.galvanicrus.ru/
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ООО “АРБАТ” (стр. 76) 
445012, г. Тольятти, Молодежный бульвар 

22-110, тел/факс (8482) 25-46-32, факс (8482) 22-
03-52, E-mail: arbat00@mail.ru

ООО “БМТ” (стр. 78) 
600036 г. Владимир, а/я 60; E-mail: vladimir 

@vladbnt.ru, www.vladbmt.ru; тел: (4922) 38-61-11, 
24-74-31; факс: (4922)38-12-44

Гальванические технологии (стр. 78)
г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178-Е; 

тел. (831)275-82-60, 275-82-62, 415-75-16; info@
galvanotech.ru

 ООО “ГАЛЬВАНОХРОМ” (стр. 7) 
195248, Санкт-Петербург, Уманский пер., 

д. 71; E-mail: manager@galvanochrom.ru; www.
galvanochrom.ru; тел/факс: +7(812)336-93-82, 
+7(812)226-03-63

ООО “ГРАНИТ-М” (стр. 68) 
393462 г.Уварово, Тамбовской обл., 

ул.Б.Садовая, 29, тел/факс (47558) 467-17; 468-98; 
г.Тамбов тел/факс (4752) 72-97-52

POPOV Consulting (стр. 70)
Официальный дилер компании SERFILCO 

International LTD., Англия; тел/факс 8(499)259-24-
55; popov@popovconsulting.com; 
www.serfilcoequipment.popovconsulting.com

НАВИКОМ (стр. 10)
150007, г. Ярославль, ул. Университетская 

д.21;тел (4852)741-121, 741-567;E-mail: commerce@
navicom.yar.ru;www.navicom.yar.ru

“Предприятие “РАДАН” ООО (стр. 11)
190103  Санкт-Петербург, ул. 8-я Красно-

армейская, 20 (а/я 179);E-mail: radan2000@mail.ru; 
www.radan@fromru.com;тел/факс: +7(812)251-13-
48, тел +7(812)251-49-17

РТС Инжиниринг (стр. 9)
Москва, ул. Атарбекова, д.4; тел.: (495) 

964-47-48, факс: (495) 964-47-39; e-mail: main@rts-
engineering.ru; http://www.rts-engineering.ru

Адреса организаций и фирм, поместивших рекламу

Компания “СОНИС” (стр. 38, 47)
109240, Москва, ул. Яузская, 8, стр.2
тел:(495)545-76-24, 517-46-51; факс: 

8(499)272-24-08; E-mail:bmb@sonis-co.ru;  www.
sonis-co.ru

ООО НПП СЭМ.М (стр. с3)
119049, Москва, ул. Крымский вал, д. 8; тел/

факс: 8(495)978-94-42, +7(901)517-94-42: npp-semm@
yandex.ru; www.bestgalvanik.ru

АО “ТАГАТ” ТАМБОВ ГАЛЬВАНОТЕХНИКА 
им. С.И. Лившица (стр. 8)

392030, Тамбов, Моршанское шоссе, 
21.; Тел./факс:8(4752)53-25-03 (приемная); Тел.: 
8(4752)53-70-03, 53-18-89; Факс:8 (4752)45-04-15; 
E-mail: market@tagat.ru; office@tagat.ru ;  http://
тагат.рф; http://www.tagat.ru  

ООО “ХИМСИНТЕЗ” (стр. 77)
606008, г. Дзержинск Нижегородс-

кой обл., а/я 175; тел/факс: (8313) 25-23-46, 
+7(951)902-91-65;e-mail: chimsn@kis.ru

НПП “ЭКОМЕТ” (стр. 71)
119071, Москва, Ленинский пр., д.31, стр.5, 

ИФХ и Э РАН,тел: (495) 955-40-33; тел/факс (495) 
955-45-54;e-mail:info@ecomet.ru; www.ecomet.ru

КОРИАН – 3 (стр. 69)
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; gtech@muctr.ru

АО “ХИМСНАБ” (стр. с2)
420030, г.Казань, ул. Набережная, 4. 

тел: (843)214-52-25; E-mail: info@chemp.ru, www.
chemp.ru

ТД "Элма" (стр. 7)
Тел.: +7(812)490-75-03, +7(812)921-48-02; 

e-mail: info@td-elma.ru; www. info@td-elma.ru

РХТУ им. Д.И. Менделеева (стр. 51)
Москва, Миусская пл., д.9; тел/факс (499) 

978-56-51, моб. 8-916-616-96-99; E-mail:gtech@
muctr.ru

Информация для авторов журнала "Гальванотехника и обработка поверхности" размещена на сайте 
www.galvanotehnika.info
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