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Применение анода -Ti/IrO
2
-SnO

2
/PbO

2
 

в растворе пассивирования кадмия 

Некрасова Н.Е., Кругликова Е.С, Тележкина А.В., 
Капустин Е.С., Кравченко Д.В.

Ключевые слова: электромембранный процесс, титановый анод, покрытие  ок-
сидами иридия и свинца, перенос через мембрану, пассивирование кадмия

Описан процесс изготовления титанового анода с двухслойным покрытием: диоксид иридия – 
диоксид свинца. Показано, что после его работы в течение 30 час при плотности тока 0,045 А/см2 от-
сутствуют какие-либо признаки деструкции поверхности диоксида свинца, как и убыль массы. Изу-
чен перенос ионов кадмия через катионообменную мембрану из хроматного раствора пассивирования 
в католит – раствор серной кислоты. Показано, что скорость электроосаждения кадмия  из раствора 
серной кислоты начинает снижаться после 20-часового электролиза из-за уменьшения концентрации 
его ионов в анолите.

The Use of  Ti/IrO
2
-SnO

2
/PbO

2
 Anode 

in Cadmium Passivating Solution

Nekrasova N.E., Kruglikova E.S., Telezhkina A.V., 
Kapustin E.S., Kravchenko D.V.

Keywords: electromembrane processes, titanium anode, iridium-lead-oxide 
coating, transfer through membranes, cadmium passivation

Preparation and characteristics of titanium anode with double coating – iridium dioxide-lead dioxide 
are described (Figs. 1-4, Table 1). Prepared anode was installed into the anode compartment of the cell with 
a cation-exchange membrane. Anode compartment contained used cadmium passivating solution, cathodic 
compartment contained sulfuric acid (20 g/l). In the course of the electrolysis concentration of cadmium and 
trivalent chromium ions reduced in the anode compartment (Fig. 5). The rate of cadmium deposition on the 
titanium cathode was initially rising up, and after 20 hrs of electrolysis it started to fall down due to the 
transfer of the major part of cadmium ions from the anolyte into the catholyte (Figs. 6, 7). No changes in the 
appearance or in the mass of the anode have been recorded after 30 hrs of electrolysis. The results of the 
experiments have  shown that the anode tested can be used in passivating solutions containing  nitric acid.
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Введение
Электромембранные процессы широко ис-

пользуются в гальванических производствах для 
регенерации технологических растворов и для 
снижения выноса компонентов технологических 
растворов в сточные воды [1-4]. При этом одним из 
важнейших объектов применения электромем-
бранных процессов является участок кадмиро-
вания, поскольку традиционный реагентный ме-
тод обезвреживания сточных вод  чаще всего не 
в состоянии обеспечить выполнение требований 
по ПДК для ионов кадмия в очищенных стоках. 
Причины этого - относительно высокая раствори-
мость гидроксида кадмия (по отношению к ПДК), 
а также образование  ионами кадмия устойчивых 
растворимых комплексов с молекулами аммиака, 
образующимися при добавлении щелочных реа-
гентов к сточным водам, содержащим ионы аммо-
ния. В то же время  процессы электрохимического 
кадмирования находят широкое применение в су-
достроении, авиационной  и других отраслях про-
мышленности. Ввиду высокой токсичности кад-
мия и его соединений необходимо в максимальной 
степени ограничить их поступление в сточные 
воды участка. Экономичный метод решения этой 
задачи, успешно используемый на многих пред-
приятиях – это установка ванн непроточной про-
мывки (ванн улавливания) после всех ванн с ра-
бочими растворами, содержащими соединения 
кадмия. Из ванн улавливания ионы кадмия не-
прерывно извлекают путем электроосаждения, 
что позволяет во много раз уменьшить их поступ-
ление в ванны проточной промывки и из них – в 
сточные воды [5-7].

Второй источник поступления ионов кадмия 
в сточные воды - отработанные технологические 
растворы, подлежащие периодической замене: 
растворы осветления, пассивирования и снятия 
кадмия с бракованных деталей и подвесок. В про-
цессе эксплуатации в них накапливаются про-
дукты взаимодействия растворов с поверхностью 
кадмированных деталей, вследствие чего их пери-
одически приходится заменять свежими. Извле-
чение кадмия из этих растворов  электромембран-
ным методом позволит продлить срок их службы, 
а также снизит занос ионов кадмия в промывные 
ванны ванны [8]. Эффективность электромемб-
ранного метода извлечения соединений металлов  
из отработанных растворов и ванн улавливания 
подтверждается на примере процессов электро-
литического хромирования [4]. Следует, однако, 
отметить, что при проведении процессов извлече-
ния ионов кадмия из технологических растворов 

существует проблема выбора материала анодов. 
Эти растворы обычно содержат ионы нитрата, что 
исключает возможность использования свинцо-
вых анодов. Опыт промышленной эксплуатации 
анодов из платинированного титана или ниобия 
показал их недостаточную устойчивость, особен-
но при концентрации нитрат-ионов свыше 10-15 
г/л, когда срок службы покрытия толщиной 2 мкм 
иногда не превышал 1 года. Аноды, изготовленные 
путем электроосаждения толстых слоев диоксида 
свинца на металлическую подложку, могут раз-
рушаться в процессе эксплуатации, по-видимо-
му, вследствие высоких внутренних напряжений 
и процессов коррозии на границе пористого слоя 
диоксида свинца и контактирующего с ним небла-
городного металла вследствие образования ко-
ротко-замкнутого коррозионного элемента (катод 
– диоксид свинца, анод – неблагородный металл). 
Однако результаты недавних  предварительных 
экспериментов с титановым анодом, модифици-
рованным оксидом иридия, и таким же анодом, на 
поверхность которого дополнительно осаждали 
тонкий слой диоксида свинца, показали их высо-
кую устойчивость обоих [9]. 

	  В данной работе были проведены лабо-
раторные испытания такого анодного материала 
– титана с оксидно-иридиевым покрытием, на ко-
торый осаждали тонкий слой диоксида свинца. 

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования был вы-

бран используемый в промышленности раствор 
пассивирования кадмия, содержащий Na

2
Cr

2
O

7
 

10-25 г/л, Na
2
SO

4
 10–20 г/л, HNO

3
 10–20 г/л. В про-

цессе эксплуатации в нем снижается концент-
рация ионов бихромата, а также накапливаются 
ионы кадмия и трехвалентного хрома. Исследуе-
мый образец этого раствора находился в анодной 
камере двухкамерного электролизера. Католитом 
служил раствор серной кислоты с концентраци-
ей 20 г/л. Объем растворов в анодной и катодной 
камерах – по 200 мл. Анодная и катодная камеры 
были разделены мембраной МК-40ИЛ; площадь 
мембраны 71 см2.

Площадь поверхности подготовленного 
анода составляла 11 см2. Катодом служила тита-
новая пластинка с площадью поверхности 37 см2. 
Электролиз раствора пассивирования проводи-
ли с перерывами в течение нескольких дней при 
комнатной температуре и силе тока 0,5 А, что со-
ответствует анодной плотности тока 0,045 А/см2 
и катодной плотности тока 0,014 А/см2. Во время 
перерывов католит и анолит оставались в катод-
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ной и анодной камерах. По окончании очередного 
периода электролиза электроды промывали дис-
тиллированной водой, высушивали и взвешива-
ли. После взвешивания порошкообразный кадмий 
удаляли с поверхности с катода, и оба электрода 
взвешивали. До очередного периода электролиза 
электроды хранили на воздухе. Периодически в 
пробах анолита определяли концентрацию ионов 
трехвалентного хрома. 

Для формирования оксидно-иридиевого 
покрытия на поверхности анода титановую плас-
тинку активировали в 0,5 М растворе фтористово-
дородной кислоты до начала выделения водорода, 
наблюдающегося визуально. Это позволяло ос-
вободить поверхность титана от существующего 
на ней плотного оксидного слоя. Затем на поверх-
ность подготовленного образца наносили раствор 
(0,05 мл/см2), содержащий гексахлороловянную 
кислоту (150 г/л, считая на металл) и гексахлоро-
иридиевую кислоту (105 мг/л, считая  на металл). 
Таким образом расход иридия на обработку 1 м2 
анодной поверхности составлял около 50 мг. Об-
работанные аноды подвергали термической обра-
ботке в течение 30 мин при температуре 450°С.

После этого на поверхность подготовленно-
го анода осаждали слой диоксида свинца из рас-
твора, содержащего 100 г/л нитрата свинца и 9,4 
г/л азотной кислоты, при анодной плотности тока 
0,1 А/см2. Средняя толщина наносимого слоя PbO

2 

составила ~ 10 мкм.

Результаты и их обсуждение
Изучение поверхностного слоя анода. Рен-

тгенофазовый анализ поверхности изготовленных 
анодов показал, что  при электролизе была получе-
на тетрагональная модификация β-PbO

2
. Измере-

ния истинной площади поверхности, проведенные 
методом БЭТ, показали, что удельная поверхность 
β-PbO

2
 составляет 0,17±0,05 м2/г; по модели сфер 

равного диаметра это соответствует среднему раз-
меру частиц ~6 мкм. Приведенное значение следует 
считать ориентировочным, поскольку при анодной 
электрокристаллизации происходит сращивание 
частиц диоксида свинца, приводящее к тому, что 
в полученном электродном осадке присутствуют 
как относительно маленькие частицы, так и их 
крупные агломераты. Согласно данным сканирую-

щей электронной микроскопии осадок имеет глобу-
лярное строение (рис. 1):

Исследование поверхностных слоев полу-
ченных электродов методом РФЭС дало, пред-
ставленные в таблице 1.

Количество кислорода в поверхностных сло-
ях осадков несколько больше по сравнению со сте-
хиометрической формулой PbO

2
, что, по-видимому, 

связано с адсорбцией молекул воды гидрофильной 
поверхностью диоксида свинца. Обнаружение ири-
дия в поверхностных слоях осадка связано с де-
фектностью осажденного слоя PbO

2
 - с наличием 

в нем сквозных пор и трещин. Однако общее коли-
чество иридия относительно мало, следовательно, 
в процессе электролиза будет «работать» основная 
масса диоксида свинца, хотя нельзя исключить и 
протекание анодных реакций на подслое IrO

2
 [10].

Установление валентного состояния элемен-
тов в поверхностных слоях электродов затруднено 
по двум следующим причинам. Во-первых, иссле-
дования методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии проводились методом ex situ, и за 
время хранения образцов на воздухе в их поверх-
ностных слоях могли произойти изменения степе-
ней окисления входящих в него элементов. В усло-
виях работы электрода под воздействием анодной 
поляризации они могут быть и иными. Во-вторых, 
под воздействием рентгеновского излучения мо-
жет происходить частичное разложение PbO

2
. По 

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности анода
Fig. 1. SEM-image of the anode surface

Таблица 1. Состав поверхностного слоя у полученного анода
Table 1. Composition of surface layer on the prepared anode

Элемент Pb O Ir

x, ат.% at % 20.3 77.5 2.2
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этим причинам данные, приводимые ниже, следу-
ет рассматривать как ориентировочные. [7]

По спектрам РФЭС высокого разрешения 
установлено, что кислород в составе поверхност-
ных слоев диоксида свинца находится в трех раз-
личных химических состояниях:

Повышенное содержание кислорода в по-
верхностных слоях осадков объясняется адсорб-
цией воды поверхностью диоксида свинца. 

Свинец и иридий находятся в различных 
валентных состояниях:

Известно, что оксид свинца(IV), получен-
ный электроосаждением, всегда нестехиомет-
ричен, что и объясняет его электропроводность. 
Поэтому наличие атомов свинца в различных сте-
пенях окисления, в принципе, ожидаемо. То же са-
мое, по-видимому, относится и к иридию. Переход 

Ir (IV) ↔ Ir (III) в оксидном материале происходит 
достаточно быстро. Перенос избыточного коли-
чества оксид-ионов (O2-) из фазы оксида титана и 
объясняет то обстоятельство, что неэлектропро-
водный слой TiO

2
, препятствующий работе анода, 

не образуется  при его модификации небольшими 
количествами диоксида иридия

Перенос ионов кадмия в католит и их раз-
ряд на катоде. На рисунках 5 и 6 показано изме-
нение количества выделившегося на катоде кад-
мия в процессе электролиза и изменение скорости 
осаждения кадмия на катоде. Можно отметить 
следующие особенности этого процесса:

1) На начальной стадии наблюдается быст-
рое увеличение количества выделившегося кад-
мия, что связано с полным отсутствием его ионов 
в католите до начала электролиза.

2) К концу двадцатого часа скорость выде-
ления кадмия достигает максимума, а затем на-
чинает снижаться, по-видимому, из-за снижения 
скорости его поступления из анодной камеры в 
результате существенного снижения концент-
рации его ионов в анолите. Таким образом, мож-
но констатировать, что значительная доля ионов 
кадмия, содержавшихся в растворе пассивиро-
вания, к этому моменту уже перешла в катодную 
камеру. Следует отметить, что для проведения 
экспериментов специально был использован рас-
твор пассивирования, мало находившийся в экс-
плуатации. Это позволило более точно оценить 
эффективность процесса извлечения при низких 
концентрациях ионов кадмия в растворе пасси-
вирования. С учетом количества кадмия, выде-
лившегося на катоде за все время электролиза 
(30 час), находим, что концентрация его ионов в 
анолите снизилась на 4 г/л. Таким образом, можно 
считать, что начальная их концентрация в раство-
ре пассивирования была близка к 5-6 г/л. 

Рис. 2. Спектр РФЭС высокого разрешения O1s. Пики, 
полученные при разложении спектра, соответствуют; 1 – 
оксидам; 2 – гидратированным оксидам; 3 – протониро-

ванным гидратированным оксидам. Е – энергия связи (эВ), 
n – интенсивность (относительные единицы)

Fig. 2. XP-spectrum of high resolution 01s.  Peraks observed 
correspond to: 1, oxidezed, 2, hydrated oxides, 3, 

protonated hydrated oxides,  E, binding energy (eV) n, 
intensity (relative units)

Рис. 3. Спектр РФЭС высокого разрешения Pb 4f:.1 - Pb(II), 
2,3 - Pb(IV), Е – энергия связи (эВ), n – интеснивность (от-

носительные единицы
Fig. 3. XP-spectrum of  high resolution Pb 4/f: 1 - Pb(II), 2,3 - 

Pb(IV) [11], E, binding energy (eV), n, intensity (relative units)

Рис. 4. Спектр РФЭС высокого разрешения Ir 4f. 2 – Ir(III), 
3 - Ir(IV). Е – энергия связи (эВ), n – интенсивность (относи-

тельные единицы)
Fig. 4. XP-spectrum of high resolution Ir 4f. 2, Ir(III), Ir(IV). E 

binding energy (rV), n, intensity (relative units)
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Таким образом, можно констатировать, что 
использованный в данной работе метод позволяет 
осуществить почти полное извлечение ионов кад-
мия из раствора пассивирования. Проведение про-
цесса извлечения кадмия в непрерывном режиме 
позволит поддерживать концентрацию ионов  кад-
мия на низком уровне и тем самым предотвратить 
увеличение выноса кадмия в промывные ванны, 
что имеет место при обычном методе эксплуатации 
растворов пассивирования. Кроме того, электро-
химическая обработка раствора пассивирования 
обеспечит непрерывное окисление ионов трехва-
лентного хрома в хромат и тем самым увеличит 
срок эксплуатации раствора, а возможно, полно-
стью устранит необходимость периодической за-
мены отработанного раствора свежим. Для реше-
ния этой задачи потребуется замена двухкамерной 
ячейки трехкамерной, в катодной камере которой 
будет находиться раствор гидроксида натрия, а в 
средней - раствор сульфата натрия. 

Поведение ионов хрома (Ш). В отличие от 
ионов кадмия ионы хрома не только переносят-

ся через мембрану в католит, но и окисляются на 
аноде. Для 100%-ной регенерации раствора пасси-
вирования было бы желательно избежать по воз-
можности потерь ионов трехвалентного хрома, 
возникающих в результате их переноса в католит. 
Ввиду этого при проектировании промышленной 
установки целесообразно увеличивать отношение 
поверхности анода и поверхности мембраны, спо-
собствуя тем самым увеличению доли тока, рас-
ходуемой на процесс окисления ионов хрома(Ш) 
и уменьшению доли, расходуемой на их перенос в 
католит.

Заключение
1. Титановый анод с покрытием из оксидов 

иридия и свинца показал себя вполне устойчивым 
в краткосрочных испытаниях в режиме высокой 
анодной плотности тока 

2. Показана возможность  снижения выноса 
ионов кадмия из ванн пассивирования в ванны про-
мывки с помощью электромембранного процесса. 
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УДК 621.357.7

Наводороживание в бесцианистых электролитах
кадмирования

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

Ключевые слова: покрытие, кадмий, сульфатно-аммонийные электролиты, до-
бавки, кроющая способность, наводороживание, прочностные и пластические ха-
рактеристики.

	 Работа посвящена изучению влияния добавок ЦКН-04 и ЦКН-04С на процесс наводорожива-
ния в сульфатно-аммонийном электролите кадмирования.

Hydrogen Absorption in the Course of Cadmium Plating 
in Non-cyanide Baths

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

Key words: electrocoating, ammonium sulfate based baths, additives, covering 
power, hydrogen absorption, mechanical characteristics.

Cadmium plating from ammonium sulfate bath containing TSKN-04 and TSKN-04C as additives 
was studied paying special attention to the hydrogenation of the steel base. Effects of hydrogenation on the 
strength and elasticity of steel base have been studied for a number of steel types (Tables 1-4). Hydrogen 
absorption by steel base was shown to be very small in the presence of above-mentioned additives (Figs. 
1-4). Results obtained allow to recommend this bath for plating cadmium on high-strength and spring steels.

Введение
Кадмиевые покрытия в настоящее время 

востребованы в некоторых стратегически важных 
отраслях, например в военной отрасли, и, в час-
тности, в области тактических и стратегических 
вооружений. В первую очередь эта востребован-
ность обусловлена высокой коррозионной стой-
костью кадмия в сочетании с хорошей защитной 
способностью по отношению к стальным издели-
ям, особенно в условиях влажного морского кли-
мата, что обеспечивает надежность изделия при 
хранении и эксплуатации.

Лучшими электролитами для нанесения 
кадмиевых покрытий до сих пор считаются циа-
нидные, они обладают высокой кроющей способ-
ностью и стабильностью при эксплуатации. Од-
нако их применение в современном производстве 
сильно ограничено наличием в составе цианистого 
натрия, являющегося сильнодействующим ядо-
витым веществом (СДЯВ). В связи с этим некото-
рые предприятия оборонной отрасли проявляют 
большой интерес к разработкам, исключающим 
применение цианидов, при сохранении таких тех-
нологических свойств электролитов, как крою-
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щая способность, равномерность распределения 
покрытия по сложному профилю.

К таким электролитам относится раз-
работанный на кафедре ТНВиЭП Российско-
го химико-технологического университета 
им. Д.И.Менделеева совместно с фирмой НПП 
«СЭМ.М» сульфатно-аммонийный электролит 
кадмирования с добавками ЦКН-04 и ЦКН-04С 
[1 - 4].

Кроме равномерности распределения пок-
рытия на свойства изделия влияет степень на-
водороживания подложки и самого покрытия в 
процессе его нанесения, а также возможность 
удаления водорода путем термообработки. На-
ибольшую опасность представляет водород, внед-
ренный в стальную основу, поскольку приводит к 
существенному ухудшению прочностных и плас-
тических характеристик, особенно для высокоп-
рочных и пружинных сталей, напрмер 30ХГСА, 
65С2ВА и прочих [5 - 9]. В связи с этим данная 
работа посвящена изучению влияния добавок 
ЦКН-04 и ЦКН-04С на процесс наводороживания 
в сульфатно-аммонийном электролите кадмиро-
вания.

Методика эксперимента
Для определения степени наводорожива-

ния стальных образцов проводили испытания ме-
ханических свойств образцов на испытательной 
машине Zwick/Roell Z100 по ГОСТ 1497-84 [10].

Определение склонности образцов с нане-
сенным кадмиевым покрытием к замедленному 
хрупкому разрушению (ЗХР) проводилось на 
образцах из стали 30ХГСА с искусственно со-
зданными концентраторами напряжений (кли-
нообразный надрез по середине длины образца) 
по режиму статического напряжения на машине 
ZST 3/3 (3000 кг) при напряжении (80–70% от пре-
дела прочности при разрыве образцов).

С целью получения сведений о влиянии 
нанесения кадмиевого покрытия из сульфатно-
аммонийного электролита в присутствии ЦКН-
04, ЦКН-04с на изменение механических свойств 
стали 30ХГСА, на образцы наносили кадмиевое 
покрытие толщиной 15-20 мкм при плотности тока 
2,5 - 3 А/дм2. Обезводороживание кадмированных 
образцов осуществляли в лабораторной муфель-
ной печи при температуре 200°С в течение 2 часов.

Количественное определение водорода на 
стальных образцах проводили в вакуумном ана-
лизаторе Galileo G8. В качестве образцов исполь-
зовались:

- пластины из углеродистой стали мар-
ки 30ХГСА, размеры образцов перед покрытием 
6х60х1 (мм), 4 штуки в партии,

- проволока из стали 65С2ВА, размеры об-
разцов перед покрытием: Ø 5мм, высота 60 мм, 4 
штуки в партии.

	 Для количественного определения водо-
рода два образца от партии образцов с нанесен-
ным кадмиевым покрытием толщиной 15-20 мкм 
подвергались термообработке в атмосферной печи 
для обезводороживания при температуре 200°С в 
течение 2-х часов. Оставшиеся два образца термо-
обработку не проходили. Затем один термообра-
ботанный и один не термообработанный образец 
с кадмиевым покрытием помещались в раствор 
щелочного снятия покрытия (без выделения во-
дорода). Далее каждый из образцов отдельно раз-
мечался под размер тигля анализатора водорода 
(6х6х1 мм) и вырезался ножницами.

Во встроенной импульсной печи происходи-
ло сплавление образца, при этом происходило из-
мерение содержания водорода (другие газы в этот 
момент не определяются).

Система детектирования в анализаторе со-
стоит из прецизионной термостабилизированной 
термокондуктометрической ячейки для анализа 
водорода, которая автоматически регулирует их 
базовый сигнал во время паузы между измерени-
ями. Все мешающие компоненты отфильтровы-
ваются с помощью реагентов еще до того, как они 
попадут на детектор.

Обсуждение результатов
Определение степени наводороживания 

основы стальных образцов и влияние технологии 
нанесения кадмиевого покрытия на механические 
свойства стали 30ХГСА.

	 Важным фактором, способным снизить 
механические свойства сталей, является наво-
дороживание. Наводороживание сталей вызы-
вает уменьшение их пластических характерис-
тик при кратковременном разрыве и приводит к 
снижению длительной прочности под нагрузкой. 
Такое изменение механических свойств принято 
связывать с водородной хрупкостью [5]. Водород, 
диффундирующий в кристаллическую решетку 
металла, способен взаимодействовать с различно-
го рода дефектами, имеющимися в металле. На-
копление водорода в дефектах металла вызывает 
значительное ухудшение эксплуатационных ха-
рактеристик материала [9].

	 Наиболее опасно влияние водородной 
хрупкости проявляется при наводороживании 
высокопрочных и закаленных сталей. Для угле-
родистых сталей вероятно взаимодействие водо-
рода с углеродом с образованием углеводородных 
соединений, что может приводить к необратимым 
изменениям структуры.
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Водород может диффундировать в сталь-
ную подложку при проведении операций под-
готовки поверхности (катодное электрообез-
жиривание, травление, активация), так и при 
нанесении покрытия [5, 6]. Количество водорода, 
выделяющегося совместно с осаждением кад-
мия на катоде, зависит от выхода по току кад-
мия. Выход по току выражает процентную долю 
полезного расхода тока, затраченного на осаж-
дение кадмия. Остальная часть тока расходует-
ся на побочные процессы, прежде всего на выде-
ление водорода [9].

Для изучения влияния технологии нане-
сения кадмиевого покрытия на механические 
свойства стали 30ХГСА были подготовлены 
заготовки для образцов с последующей термо-
обработкой на прочность σ

В
=110÷130 кгс/мм2 

(1079÷1275 МПа) по режиму: закалка 900 °С, вы-
держка 30 минут, охлаждение в масле, отпуск 
520 °С 1 час, охлаждение на воздухе. После про-
ведения термообработки из заготовок были из-
готовлены образцы для исследования стандарт-
ных механических свойств и для испытаний на 
склонность к замедленному хрупкому разруше-
нию (ЗХР) [10].

Замедленное хрупкое разрушение (ЗХР) 
нагруженных стальных деталей и узлов с ис-

кусственно созданными концентраторами на-
пряжений, происходит в условиях эксплуатации 
изделия в результате длительного действия ста-
тических нагрузок [7]. Ранее установлено [8, 10], 
что развитие ЗХР характерно для высокопроч-
ных сталей, содержащих мартенсит: мартенси-
тостареющих, мартенситных и метастабильных 
аустенитных сталях.

На образцы наносили кадмиевое покрытие, 
из сульфатно-аммонийного электролита в при-
сутствии композиции ЦКН-04, толщиной 15-20 
мкм при плотности тока 2,5 - 3 А/дм2. Обезводоро-
живание кадмированных образцов осуществляли 
в лабораторной муфельной печи при температу-
ре 200°С в течение 2 часов. Полученные данные 
представлены в таблице 1.

Данные по изменению механических 
свойств образцов из стали 30ХГСА с кадмиевым 
покрытием после проведения термообработки 
представлены в таблице 2.

Механические свойства образцов из стали 
30ХГСА с кадмиевым покрытием (15-20 мкм), на-
несенным из сульфатно-аммонийного электроли-
та с добавлением ЦКН-04 (10 мл/л) в присутствии 
композиции ЦКН-04с (7 мл/л), после проведения 
термообработки в лабораторной муфельной печи 

Таблица 1. Механические свойства термообработанных образцов 
из стали 30ХГСА до нанесения покрытия

Table 1. Mechanical characteristics of unplated steel samples (30 HGSA) subjected heat treatment

№
п/п

Маркировка 
Designation

Диаметр Ø, 
мм 

Diameter, 
mm

Условный пре-
дел текучести 

Ϭ
0,2

, МПа 
Yield strength, 

MPa

Временное со-
противление Ϭ

в
, 

МПа 
Ultimate 

strength, MPa

Относитель-
ное удлине-

ние δ
5
,% 

Relative 
elongation, %

Относитель-
ное сужение 

ψ, % 
Relative 

thinning, %

1 1 5,00 1030 1130 14,5 55,0

2 2 5,00 1030 1130 15,0 55,5

3 3 4,99 1020 1140 16,0 56,0

Таблица 2. Механические свойства термообработанных образцов из стали 30ХГСА 
с кадмиевым покрытием, полученным из сульфатно-аммонийного электролита 

в присутствии ЦКН-04 и ЦКН-04с
Table 2. Mechanical characteristics of unplated steel samples (30 HGSA) with cadmium coating 

deposited from ammonium sulfate bath with TSKN-04 and TSKN-04c additives

№
п/п

Режим обез-
водорожи-

вания 
Dehydration 

regime

Диаметр
Ø, мм 

Diameter, 
mm

Условный предел 
текучести Ϭ

0,2
, 

МПа 
Yield strength, 

MPa

Временное со-
противление Ϭ

в
, 

МПа 
Ultimate 

strength, MPa

Относитель-
ное удлине-

ние δ
5
,% 

Relative 
elongation, %

Относитель-
ное сужение 

ψ, % 
Relative 

thinning, %

1
200 С 

2 ч

4,98 1030 1130 15,0 56

2 5,01 1020 1130 14,5 56

3 5,01 1020 1120 15,0 56
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при температуре 200 °С в течении 2 часов пред-
ставлены в таблице 3.

Данные показывают, что кадмирование из 
исследуемого электролита с последующим обез-
водороживанием образцов, не влияет на про-
чностные и пластические характеристики стали 
30ХГСА (1079÷1275 МПа).

Проведены испытания на склонность к ЗХР 
при нагрузке 0,75-0,85•σ

в
н и базе испытания 470-

480 часов. Испытания проводились на круглых 
образцах из углеродистой стали 30ХГСА с кад-
миевым покрытием толщиной 15-20 мкм и искус-
ственно созданным концентратором напряжения 
(клинообразным надрезом) после проведения 
обезводороживания при температуре 200 °С в те-
чении 2 часов. Вся партия образцов выдержала 
базу испытаний (табл. 4.) 

Количественное определение содержания 
водорода в стали 30ХГСА и 65С2ВА

Из представленных на рисунках 1 - 4 за-
висимостей, можно сделать вывод о степени на-
водороживания образцов из сталей 30ХГСА и 
65С2ВА при электроосаждении кадмия из суль-
фатно-аммонийного электролита в присутствии 
ЦКН-04 и ЦКН-04с. Количество водорода в об-
разцах из сталей 30ХГСА и 65С2ВА до нанесения 
кадмиевого покрытия составляет 0,0001-0,0002%, 
что коррелирует с количеством водорода, пере-
шедшим в стальную подложку образцов после 

Таблица 3. Механические свойства образцов из стали 30ХГСА с кадмиевым покрытием в 
присутствии композиции ЦКН-04с после проведения термообработки

Table 3. Mechanical characteristics of unplated steel samples (30 HGSA) with cadmium coating 
deposited from ammonium sulfate bath after thermal treatment of plated specimens

№
п/п

Маркировка 
Designation

Диаметр Ø, 
мм 

Diameter, 
mm

Условный пре-
дел текучести 

Ϭ
0,2

, МПа 
Yield strength, 

MPa

Временное со-
противление Ϭ

в
, 

МПа 
Ultimate 

strength, MPa

Относитель-
ное удлине-

ние δ
5
,% 

Relative 
elongation, %

Относитель-
ное сужение 

ψ, % 
Relative 

thinning, %

1 1 5,02 1020 1120 15,0 56,0

2 2 5,02 1010 1120 16,5 57,0

3 3 5,01 1020 1120 17,0 57,0

Таблица 4. Результаты испытаний ЗХР.
Table 4. Results of test 3XP

Вид покрытия, Режим 
обезводороживания 

Coating type, 
conditions of 

dehydrogenation

Маркировка 
Designation 

0,8σ
в

н, МПа 
MPa

Площадь сече-
ния S

mm
, мм2 

Cross-section 
area, mm2

Нагрузка Р, кгс 
Load, P, kgs

Время до раз-
рушения, ч 

Time for 
destruction, h

Кд15 хр. 
200 °С – 2 ч

17 1336 16,3 2175 550

18 1336 16,0 2150 550

19 1336 16,2 2165 550

Рис. 1. Степень наводороживания образцов из стали 30ХГ-
СА. Состав электролита г/л: 3CdSO

4
•8H

2
O (50), (NH

4
)

2
SO

4
 

(200), ЦКН-04 (10 мл/л), при рН= 4: 1 - кадмированный 
образец; 2 - кадмированный образец (с обезводорожи-
ванием); 3 - образец со снятым кадмиевым покрытием;
4 - образец со снятым кадмиевым покрытием (с обезво-

дороживанием)
Fig.1. Hydrogenation of 30 HGSA – steel specimens. Bath 
composition (g/l): 3CdSO

4
•8H

2
O (50), (NH

4
)

2
SO

4
 (200), 

ЦКН-04 (10 мл/л), при рН 4: 1. - Cd-plated; 2. - Same 
after the removal of hydrogen; 3. - Same after stripping 
Cd coating; 4. – Same as № 3 with additional hydrogen 

desorption
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нанесения кадмиевого покрытия толщиной 15-20 
мкм в диапазоне катодных плотностей тока от 0,5 
до 3,0 А/дм2.

Зависимости, представленные на рисунках 
2, 4, показывают, что введение в состав исследу-
емого электролита добавки ЦКН-04с, приводит 

к снижению количества водорода как в стальной 
подложке образцов, так и в кадмиевом покрытии. 
Этот эффект, вероятно, может быть объяснен тем, 
что добавка ЦКН-04с создает на поверхности ка-
тода дополнительные затруднения для диффузии 
атомарного водорода в стальную основу и в кад-
миевое покрытие.

Выводы
Получены сведения о степени наводорожи-

вания образцов из сталей 65С2ВА и 30ХГСА при 
электроосаждении кадмия из исследуемого элек-
тролита в присутствии композиции добавок ЦКН-
04 и ЦКН-04с.

Показано, что кадмирование из исследу-
емого электролита с последующим обезводоро-
живанием образцов, не ухудшает прочностные 
и пластические характеристики стали 30ХГСА 
(1079÷1275 МПа).

Испытания для количественного опреде-
ления водорода на стальных образцах в вакуум-
ном анализаторе показали, что количество водо-
рода в образцах из сталей 30ХГСА и 65С2ВА до 
нанесения кадмиевого покрытия соответствует  
количеству водорода, перешедшего в стальную 
подложку образцов после нанесения кадмиевого 
покрытия толщиной 15-20 мкм в диапазоне катод-
ных плотностей тока от 0,5 до 3,0 А/дм2.

Результаты проведенной работы позволяют 
рекомендовать сульфатно-аммонийный электро-
лит кадмирования с добавками ЦКН-04 и ЦКН-

Рис. 2. Степень наводороживания образцов из стали 30ХГ-
СА. Состав электролита г/л: 3CdSO

4
•8H

2
O (50), (NH

4
)

2
SO

4
 

(200), ЦКН-04 (10 мл/л), ЦКН-04с (7 мл/л), при рН= 4:
1 - кадмированный образец; 2 - кадмированный образец 

(с обезводороживанием); 3 - образец со снятым кад-
миевым покрытием; 4 - образец со снятым кадмиевым 

покрытием (с обезводороживанием)
Fig.2. Hydrogenation of 30HGSA – steel specimens. Bath 

composition (g/l): 1. – Cd-plated; 2. – Same after hydrogen 
desorption; 3. – Same after stripping Cd; 4. – Same as (3) 

with hydrogen desorption

Рис. 3. Степень наводороживания образцов из стали 
65С2ВА. Состав электролита г/л: 3CdSO

4
•8H

2
O (50), 

(NH
4
)

2
SO

4
 (200), ЦКН-04 (10 мл/л), при рН= 4:

1 - кадмированный образец; 2 - кадмированный образец 
(с обезводороживанием); 3 - образец со снятым кад-

миевым покрытием; 4 - образец со снятым кадмиевым 
покрытием (с обезводороживанием)

Fig.3. Hydrogenation of 65S2VA – steel. Bath composition 
(g/l): 1. – Cd-plated; 2. – Same after hydrogen desorption;
3. – Same after stripping Cd; 4. – Same as (3) with hydrogen 

desorption

Рис. 4. Степень наводороживания образцов из стали 
65С2ВА. Состав электролита г/л: 3CdSO

4
•8H

2
O (50), 

(NH
4
)

2
SO

4
 (200), ЦКН-04 (10 мл/л), ЦКН-04с (7 мл/л), при 

рН= 4: 1 - кадмированный образец; 2 - кадмированный 
образец (с обезводороживанием); 3 - образец со снятым 

кадмиевым покрытием; 4 - образец со снятым кадмие-
вым покрытием (с обезводороживанием)

Fig.4. Hydrogenation of 65S2VA – steel. Bath composition 
(g/l): 1. – Cd-plated; 2. – Same after hydrogen desorption;
3. – Same after stripping Cd; 4. – Same as (3) with hydrogen 

desorption
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04С для нанесения кадмиевых покрытий на изде-
лия из высокопрочных и пружинных сталей.

Литература 
References
1. Смирнов К.Н., Кравченко Д.В., Архипов Е.А. 
Кроющая способность электролитов кадмиро-
вания// Журнал «Гальванотехника и обработ-
ка поверхности».- 2013.- №4.- С. 30-32.
Smirnov K.N., Kravchenko D.V., Arkhipov 
E.A. Covering power of Cd plating bath. 
J.Electroplating and Surface Treatment. 2013. - 
№4, P. 30-32.
2. Смирнов К.Н., Кравченко Д.В., Архипов Е.А. 
К вопросу о кроющей способности электроли-
тов// Журнал «Гальванотехника и обработка 
поверхности».- 2015.- №3.- С. 30-34.
Smirnov K.N., Kravchenko D.V., Arkhipov 
E.A. On the covering power plating baths. 
J.Electroplating and Surface Treatment. 2015. - 
№3, P. 30-34.
3. Смирнов К.Н., Кравченко Д.В., Архипов Е.А. 
Безаммонийный электролит кадмирования// 
Журнал «Гальванотехника и обработка повер-
хности».- 2015.- №4.- С. 20-24.
Smirnov K.N., Kravchenko D.V., Arkhipov E.A. 
Ammonium-free Cd plating bath. J.Electroplating 
and Surface Treatment. 2015. - №4, P. 20-24.
4. Смирнов К.Н., Кравченко Д.В., Архипов Е.А. 
Добавки для сульфатно-аммонийного электро-
лита кадмирования. Практика применения// 
Журнал «Гальванотехника и обработка повер-
хности».- 2016.- №2.- С.35-38.
Smirnov K.N., Kravchenko D.V., Arkhipov E.A.  
Additives for ammonium sulfate Cd plating bath. 
J.Electroplating and Surface Treatment. 2016. - 
№2, P. 35-38.
5. Максимчук В.П., Половников С.П. Водород-
ное растрескивание высокопрочных сталей 
после нанесения гальвано-химических покры-
тии. — М. Энергоатомиздат, 2002. — 320 с.
Maksimchuk V.P., Polovnikiv S.P. Hydrogen 
cracking of high-strength steels after 
electroplating. M.: Energoatomizdat, 2002. 320 p.
6. Белоглазов С.М. Наводороживание стали 
при электрохимических процессах. JI.: Изд-во 
ЛГУ, 1975. 412 с.
Beloglazov S.M. Steel hydrogenation in 
electrochemical processes. L.: State University, 
1975. 412 p.
7. Ажогин Ф.Ф. Коррозионное растрескивание 
и защита высокопрочных сталей. М.: Метал-
лургия, 1974. 245 с.

Azhogin F.F. Corrosion cracking and protection of 
high-strength steel. M.: Metallurgy, 1974. 245 p.
8. Коррозионное растрескивание металлов / 
под общ.ред. В.В. Романова. М.: Машгиз, 1960. 
186 с.
Corrosion cracking of metals. M.: Mashgiz, 1960. 
186 p.
9. Окулов В.В. Цинкование. Техника и техно-
логия. /Под редакцией проф. В.Н.Кудрявцева.-
М.: Глобус, 2008.-252с.
Okulov V.V. Zn-plating. Technology. M.: Globus, 
2008. 252 p.
10. Никифоров А.А., Смирнов К.Н., Кравченко 
Д.В., Архипов Е.А., Закирова Л.И., Виноградов 
С.С. Применимость сульфатно-аммонийного 
электролита кадмирования с добавкой ЦКН-
04 для авиационной промышленности// Труды 
ВИАМ.- № 12(48).- 2016.- С. 93-102.
Nikiforov A.A., Smirnov K.N., Kravchenko D.V., 
Arkhipov E.A., Zakirova L.I., Vinogradov S.S. On 
the Use of Cadmium Ammonium Sulfate Bath 
with TSKN-04 Additive for aviation industry. 
Proc. of VIAM, №12(48), 2016, P.93-102.

Сведения об авторах
Смирнов Кирилл Николаевич – доцент, 

кафедра ТНВ и ЭП, ФГОУ ВПО «Российский хи-
мико-технологический университет имени Д.И. 
Менделеева», 125047, г. Москва, Миусская пл., 
д.9. Тел. 8-499-978-59-90; е-mail: gtech@muctr.ru

Кравченко Дмитрий Владимирович - 
аспирант 

Архипов Евгений Андреевич – генераль-
ный директор, ООО ПК «НПП СЭМ.М», Моск-
ва, 127427, ул.Б.Марфинская, д.1, кор.2, оф.8; 
e-mail: npp-semm@yandex.ru , тел. 8 (495) 978-
94-42

Information about authors
Smirnov Kirill N. – Ass. Prof., Ph.D., Dept.

of Electrochemical Technology, D.Mendeleyev 
University Chemical Technology of Russia, Moscow, 
125047, Miusskaya Sq., 9; Tel.: 8-499-978-59-90; E-
mail: gtech@muctr.ru

Kravchenko Dmitrii V. – post graduate 
student. 

Arkhipov Evgenii A. – general director, NPP 
“SEM.M” Co., Moscow, 127427, Ul. B.Marfinskaya, 
1-2, office 8; e-mail: npp-semm@yandex.ru , tel.: 8 
(495) 978-94-42/



16

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2017, том XXV, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

УДК 621.357

Влияние капролактама и акриламида на кинетику 
процесса электроосаждения хрома 

из сульфатно-оксалатных электролитов Cr(III)

Ветлугин Н.А., Поляков Н.А.

Ключевые слова: хромирование, электролиты Cr(III), электрополимеризация, 
капролактам, акриламид.

Исследовано влияние различных концентраций добавок капролактама и акриламида на кинети-
ку электроосаждения хрома из сульфатно-оксалатных электролитов Cr(III). Установлено, что добавки 
капролактама и акриламида существенно влияют на выход по току водорода и хрома, кинетику про-
цесса электроосаждения хрома из концентрированного сульфатно-оксалатного электролита Cr(III). 
Скорость роста хромовых покрытий в значительной мере зависит от концентрации добавок, величи-
ны плотности тока и времени электролиза. С течением времени происходит блокирование добавками 
поверхности осадка, что ведет к снижению скорости роста покрытий и, соответственно, ограничению 
максимально возможной толщины качественных покрытий на уровне 10-15 мкм.

Effect of Caprolactam and Acrylamide on the Kinetics 
of Chromium Electrodeposition Process 

from Sulfate-Oxalate Bath

Vetlugin N.A., Polyakov N.A.

Key words: chromium plating, Cr(III)-based baths, electropolymerization, 
caprolactam, acrylamide.

Effects of two additives: caprolactam and acrylamide to Cr(III) – based chromium plating solution 
was studied. Both additives reduce chromium metal current efficiency (Figs. 1-3) and increase both cathodic 
total; polarization (Figs. 4,5) and partial one (Figs. 6-8). Inhibiting action is steadily increasing, so maximum 
coating thickness is only 10-15 µm
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Введение
Разработка новых композиционных пок-

рытий и материалов, сочетающих свойства мат-
рицы и наполнителя, по-прежнему является 
перспективным направлением в науке и технике. 
Хорошо известна возможность получения и поло-
жительный опыт применения композиционных 
электрохимических покрытий. В основном такие 
покрытия содержат в качестве второй фазы дис-
персные частицы керамики (оксиды, нитриды, 
карбиды металлов и т.п.) [1], однако, дисперсной 
фазой могут быть и полимеры. Подобные метал-
лополимерные покрытия электрохимическим 
способом возможно получать двумя путями – 
электроосаждением из электролитов-суспензий, 
содержащих добавки дисперсных частиц поли-
меров, или в результате совместного соосаждения 
металла и полимеризацией на электроде добавки 
мономера. В частности, существует сравнитель-
но много работ посвященных электроосаждению 
металлополимерных покрытий из электролитов-
суспензий, например, с дисперсными частицами 
фторопласта и др. [1-3]

В литературе есть сведения о процессе 
формирования и свойствах металлических пок-
рытий, полученных одновременным электро-
осаждением металла с электрополимеризующи-
мися мономерами из растворов на основе меди [4], 
никеля [5-7], кадмия [8-10] и цинка [11]. 

С точки зрения введения добавок в раство-
ры, применяемые для нанесения гальванических 
покрытий, наибольший интерес представляют 
мономеры, способные полимеризоваться под дейс-
твием электрического тока на катоде в водной сре-
де – акриловые кислоты, лактамы, акриламид и их 
производные [12]. Как самостоятельные покрытия, 
пленки, полученные электрохимическим способом 
на основе данных мономеров, на данный момент не 
получили широкого применения ввиду ряда не-
достатков и сложности их получения, хотя они и 
обладают рядом специфических свойств. Согласно 
литературным данным процесс электрополимери-
зации данных соединений, в частности капролак-
тама и акриламида, происходит по косвенному ме-
ханизму за счет образования комплексов с ионом 
металла и их последующим восстановлением, что 
позволяет деполяризовать процесс электрополи-
меризации и сделать возможным протекание ре-
акции в водной среде [13,14] . 

Ранее нами была показана возможность 
электроосаждения хромовых покрытий из элект-
ролитов на основе соединений Cr(III) с добавками 
капролактама, и исследованы свойства образую-
щихся покрытий [15].

Целью данной работы было изучение вли-
яния добавок капролактама и акриламида на 

процесс электроосаждения хрома из концентри-
рованного сульфатно-оксалатного электролита 
Сr(III).

Методики экспериментов
Электроосаждение покрытий производили 

из концентрированных сульфатно-оксалатных 
электролитов Cr(III) [16] следующего состава (в 
г/л): CrK(SO

4
)•12H

2
O – 250; Al

2
(SO

4
)•18H

2
O – 110; 

Na
2
C

2
O

4
 – 40; NaF – 17; в который вводили кап-

ролактам и акриламид в концентрациях до 1 г/л. 
Растворы готовили на дистиллированной воде с 
последующим термостатированием при 90 °С в те-
чение 30 минут. После охлаждения до комнатной 
температуры полученные растворы фильтровали 
и затем вводили капролактам в заданных кон-
центрациях. Все растворы выдерживались при 
комнатной температуре в течение суток после их 
приготовления.

Поляризационные измерения проводили в 
герметично закрывающейся ячейке, с разделением 
катодного и анодного пространств. В качестве под-
ложки использовали медную фольгу, нерабочую 
поверхность которой изолировали клеем БФ-2. 

Выход по току хрома определяли гравимет-
рически с помощью электронных прецизионных 
весов KERN ABS (точность ±0,1 мг). Выход по току 
водорода определяли волюмометрическим спосо-
бом. Объем газа для расчетов приводили к нор-
мальным условиям согласно:  

    

где V
0
-обьем газа приведенный к нормальным ус-

ловиям; V
t
 – обьем газа измеренный при темпера-

туре и барометрическом давлении P ,приведенном 
к нормальным условиям, которое равно:

P = P(t) – P
w

(t) – P
s
(t)

P(t) – атмосферное давление ,измеренное во время 
опыта; P

w
(t) – поправка на водяной столб; P

s
(t) – 

поправка на давление паров воды.
Снятие суммарных поляризационных кри-

вых проводили в гальваностатическом режиме с 
помощью потенциостата IPCPro MF. В качестве 
электрода сравнения использовали хлорсеребря-
ный электрод.

Парциальные поляризационные кривые 
строили по данным выхода по току хрома, выхо-
да по току водорода и данным суммарных поля-
ризационных измерений. Долю тока, пошедшую 
на реакцию неполного восстановления ионов Cr3+ 
до Cr2+, определяли по разности суммарного тока 
и токов, пошедших на реакцию восстановления 
Cr2+ + 2e → Cr

0
, и реакцию образования водоро-

да. Долю тока, идущая на образование свободных 
ионов Cr2+ своб., не восстановившихся до Cr0, оп-
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ределяли по разности токов реакции неполного 
восстановления Cr3+ + e → Cr2+ и реакции Cr2+ + 2e 
→ Cr0. Все измерения проводили только в области 
потенциалов, соответствующих области образо-
вания качественных осадков.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение
При осаждении из концентрированного 

сульфатно-оксалатного электролита Cr(III) выхо-
ды по току реакции выделения водорода и хрома 
имеют стабильный характер и почти не изменя-
ются в ходе электролиза (рис. 1). Незначитель-
ные изменения связаны с увеличением реальной 
площади поверхности электрода в процессе роста 
осадка, что, в свою очередь, приводит к смещению 
потенциала в более положительную сторону и, со-
ответственно, некоторому уменьшению выхода по 
току хрома.

 В случае введения в раствор капролакта-
ма зависимость выхода по току хрома от времени 

электролиза приобретает ниспадающий вид, од-
новременно происходит рост выхода по току водо-
рода (рис. 2).

При добавлении в сульфатно-оксалатный 
электролит Cr(III) акриламида существенно из-
меняется выход по току хрома (рис. 3). С ростом 
концентрации акриламида в электролите сни-
жалась максимально возможная толщина качес-
твенных покрытий. Стоит также отметить, что 
кривые представленные на рис. 1-3 имеют не зер-
кальный характер, так как часть тока в процессе 
электролиза затрачивается на протекание других 
реакций, одна из которых связана с накоплением 
в электролите Cr2+cвоб., вследствие стадийного 
восстановления ионов Cr(III) [16]. 

Введение капролактама в сульфатно-окса-
латные электролиты Cr(III) приводит к смещению 
суммарной поляризационной кривой в более от-
рицательную область потенциалов и увеличению 
угла ее наклона в области потенциалов осаждения 
хрома (рис. 4). При введении в электролит добавки 
акриламида наблюдаются схожие явления (рис. 5).

Для изучения влияния добавок на процесс 
осаждения хрома были построенные также парци-
альные поляризационные кривые, представленные 
на  рис. 6-8 и иллюстрирующие процессы, протека-
ющие на электроде в концентрированном сульфат-
но-оксалатном электролите Cr(III) и электролитах 

Рис. 1. Зависимости выхода по току хрома и водорода от 
времени электролиза в сульфатно-оксалатных электро-

литах Cr(III),полученные при 40А/дм2: 
1 – водорода; 2 – хрома

Fig.1. вTime-dependence of chromium and hydrogen current 
efficiency, i 40 A/dm2: 1. – hydrogen; 2. – chromium

Рис. 2. Зависимость выхода по току хрома и водорода от 
времени электролиза в сульфатно-оксалатных электро-
литах Cr(III) с добавкой капролактама (г/л), 40А/дм2: 1. –
водорода (без добавки); 2. – водорода (0,25); 3. – водо-

рода (0,5); 4. – водорода (0,75); 5. – хрома (без добавки); 
6. – хрома (0,25);7. – хрома (0,5); 8. – хрома (0,75)

Fig.2. Current efficiency of chromium (5-8) and hydrogen 
(1-4) at different concentrations of caprolactame (g/l): 1, 5. 

– 0; 2,6. – 0,25; 3,7. – 0,5; 4,8. – 0,75

Рис. 3. Зависимость выхода по току хрома и водорода от 
времени электролиза в сульфатно-оксалатных электро-

литах Cr(III) с добавкой акриламида (г/л), 40А/дм2: 1 –во-
дорода (0,25); 2 – водорода (0,5); 3 – водорода (0,75); 4 – 
водорода (1); 5 – хрома (0,25); 6 – хрома (0,5);7 – хрома 

(0,75); 8 – хрома (1)
Fig.3. Current efficiency for Cr(curves 5-8) and hydrogen 

(curves 1-4) at different concentrations of acrylamide (g/l); 
1,5. – 0,25; 2,6. – 0,5; 3,7. – 0,75; 4,8. – 1
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с добавками водорастворимых мономеров капро-
лактама и акриламида в количестве 0,5 г/л. На рис. 
6-8 кривая 1 является суммарной поляризационной 
кривой, кривая 2 характеризует процесс выделения 
водорода, кривая 3 отражает долю тока, идущую на 
накопление свободных ионов Cr2+своб., кривая 4 от-
носится к реакции Cr3+ + e → Cr2+, реакция Cr2++ 2e 
→ Cr0 представлена кривой 5.

Из анализа парциальных поляризационных 
кривых следует, что при введении в электролит 
добавки акриламида существенно замедляется 
реакция выделения хрома и увеличивается коли-
чество свободных ионов Сr2+ вследствие уменьше-
ния их расхода на последующую реакцию восста-
новления до Cr0, что в свою очередь, по-видимому, 
обусловлено блокированием роста осадка полиак-
риламидом.

В случае электролита с добавкой капролак-
тама, напротив, наблюдается снижение количест-
ва свободных ионов Cr2+ с ростом плотности тока и 

увеличение доли тока идущей на реакцию выде-
ления водорода, но с ростом толщины осадка ко-
личество свободных ионов Cr2+ возрастает.

Выводы 
Введение капролактама и акриламида су-

щественно влияет на выход по току водорода и 

хрома, кинетику процесса электроосаждения 
хрома из концентрированного сульфатно-окса-
латного электролита Cr(III). Скорость роста хро-
мовых покрытий в значительной мере зависит от 
концентрации добавок, величины плотности то-

Рис. 4. Суммарные поляризационные кривые процесса 
электроосаждения хромовых покрытий из сульфатно-ок-
салатных электролитов Cr (III) c добавками капролактама 

(г/л): 1. – без добавок; 2. – 0,25; 3, – 0,5; 4, – 0,75
Fig.4. Overall polarization curves for baths with (2,3,4) and 

without (1) caprolactam (g/l): 
1. – 0; 2. - 0,25; 3, – 0,5; 4, – 0,75

Рис. 5. Суммарные поляризационные кривые процесса 
электроосаждения  хромовых покрытий из сульфатно-

оксалатных электролитов Cr(III) c добавками акриламида 
(г/л): 1. – без добавок; 2. – 0,25; 3. – 0,5; 4. – 0,75

Fig.5. Overall polarization curves with acrylamide (g/l): 1. – 
0; 2. – 0,25; 3. – 0,5; 4. – 0,75

Рис. 6. Парциальные поляризационные кривые проте-
кающих на электроде процессов в концентрированных 
сульфатно-оксалатных электролитах Cr(III): 1 – суммар-
ная поляризационная кривая; 2 – выделение водорода; 
3 – образование свободных ионов Cr2+ в растворе; 4 – 
реакция Cr3+ + e → Cr2+; 5 – процесс осаждения хрома
Fig.6. Partial polarization curves: 1. – overall curve; 2. – 

hydrogen evolution; 3. – formation of Cr2+ in the solution; 4. 
- Cr3+ + e → Cr2+; 5. -  formation of Cr metal

Рис. 7. Парциальные поляризационные кривые протекаю-
щих на электроде процессов в концентрированных суль-
фатно-оксалатных растворах Cr(III) с добавлением 0,5 г/л 
капролактама: 1 – суммарная поляризационная кривая; 
2 – выделение водорода; 3 – образование свободных 
ионов Cr2+ в растворе; 4 – реакция Cr3+ + e → Cr2+; 5 – 

процесса осаждения хрома
Fig.7. Partial polarization curves in the presence of 0,5 g/l 

caprolactam: 1. – overall curve; 2. – hydrogen evolution; 3. 
– formation of Cr2+ in the solution; 4. - Cr3+ + e → Cr2+; 5. – 

formation of Cr metal
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ка и времени электролиза. С течением времени 
происходит блокирование добавками поверхнос-
ти осадка, что ведет к снижению скорости роста 
покрытий и, соответственно, ограничению макси-
мально возможной толщины качественных пок-
рытий на уровне 10-15 мкм.
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Рис. 8. Парциальные поляризационные кривые проте-
кающих на электроде процессов в концентрированных 
сульфатно-оксалатных растворах Cr(III) с добавлением 
0,5 г/л акриламида: 1. – суммарная поляризационная 
кривая; 2. – выделение водорода; 3. – образование 

свободных ионов Cr2+ в растворе; 4. – реакция Cr3+ + e → 
Cr2+; 5. – процесс осаждения хрома

Fig.8. Partial polarization curves in the presence of 0,5 g/l 
of acrylamide: 1. – overall curve; 2. – hydrogen evolution; 
3. – formation of Cr2+ in the solution; 4. - Cr3+ + e → Cr2+; 5. 

– formation of Cr meta
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Количественное измерение пористости 
гальванических покрытий

Салтыкова Н. А., Руденок В.А., Иванов К.А.

Ключевые слова: сквозная пористость, микрогальванические элементы, кор-
розия основы в порах покрытия.

Предложены методика и устройство для количественного измерения сквозной пористости галь-
ванических катодных покрытий. Калибровочная зависимость связывает результаты контактного из-
мерения пористости и силы тока коррозии, протекающего в микрогальванических парах в порах пок-
рытия.

Quantitative Measurement of Porosity 
of Electroplated Coatings

Saltykova N.A., Rudenok V.A., Ivanov K.A.

Key words: coatings porosity, microgalvanic elements, corrosion in the pores of the 
coating, through-pores.

Quantitative measurements of the porosity of chromium coatings were mode and compared with the 
results of measurements of corrosion current. Hard chromium coatings have porosity several times higher 
than milky ones (Fig.1). No direct relationship between coatings thickness and their porosity was found

Введение
Наличие сквозных пор в слое гальвани-

ческого покрытия снижает его функциональные 
свойства, отрицательно влияет на работоспособ-
ность покрытия и портит внешний вид изделия. 
Рекомендованный в нормативно-технической до-
кументации метод измерения пористости путем 
наложения фильтровальной бумаги, смоченной 
коррозионно-активным раствором, содержащим 
цветной индикатор на ионы металла основы, поз-

воляет получить представление о распределении 
пор по исследуемой поверхности, о соотношении 
их размеров, но приемлем только на плоской по-
верхности. Исследование профилированных по-
верхностей, глубоких отверстий, этим методом 
невозможно.

Количественные сведения о степени порис-
тости можно получить из представлений о работе 
микрогальванических элементов в порах галь-
ванического покрытия. Протекающий в порах 
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гальванический ток поляризует покрытие. Чем 
больше суммарная сила тока, тем сильнее потен-
циал покрытой детали смещается от потенциала 
покрытия к потенциалу основы. Розенфельд и 
Фролова [1] предложили рассчитывать ток кор-
розии основы в порах покрытия наложением ста-
ционарного потенциала детали с покрытием на 
поляризационную кривую металла покрытия без 
основы. Авторы [2] предложили оценивать защит-
ную способность покрытия потенциостатическим 
методом. В электролитической ячейке поляризо-
вали рабочий электрод из материала покрытия до 
потенциала основа-покрытие при условии подде-
ржания потенциала рабочего электрода равным 
потенциалу детали с покрытием. Плотность тока 
поляризации рабочего электрода принималась 
равной плотности тока коррозии детали под слоем 
пористого покрытия.

Проблема пористости покрытий в большей 
степени характерна для хромового покрытия. 
Склонность хромового покрытия растрескиваться 
сразу после прекращения процесса электроосаж-
дения, как следствие нарушения равновесия в 
системе гидриды хрома - водородная газовая ру-
башка, вызвана самопроизвольной перекристал-
лизацией хрома. Перекристаллизация приводит к 
возникновению больших сил внутреннего напря-
жения растяжения, реализующихся в появлении 
большого количества трещин в слое покрытия. 
Удержание хрома на покрытой поверхности на-
блюдается только благодаря надежному сцепле-
нию хромового покрытия со стальной основой.

В данной работе исследована возможность 
использования потенциостатических измерений  
для количественного определения пористости 
гальванических покрытий.

Методика исследований
Для разработки методики количественного 

измерения пористости гальванических покрытий 
применен метод калибровочной кривой. Были из-
готовлены стальные пластины размером 100х50х2 
мм. Образцы разделили на две группы. На плас-
тины одной группы нанесли «молочное» хромовое 
покрытие, на пластины второй группы – «твер-
дое» хромовое покрытие. Покрытие на пластины 
наносили с заведомо различной толщиной хрома 
на каждой из них в диапазоне от одного до двадца-
ти мкм. Такая обработка производилась с намере-
нием получить образцы с заведомо различной по-
ристостью. Это должно было  позволить получить 
графическую зависимость плотности тока корро-
зии основы в порах гальванического покрытия от 
суммарного значения площади пор в покрытии на 
данном образце. 

Измерение пористости проводили по обще-
принятой методике наложением фильтровальной 
бумаги, смоченной раствором хлорида натрия с 
добавлением индикатора на ионы железа – жел-
той кровяной соли. После промывки дистилли-
рованной водой и сушки листы фильтровальной 
бумаги сканировали, и сканы вводили в память 
компьютера. Затем по специально разработанной  
программе определяли относительную величину 
площади цветных оттисков, соответствующих 
порам в покрытии, в процентах от полной повер-
хности листа.

После измерения пористости хрома на 
стальных пластинах измеряли суммарную плот-
ность тока коррозии в порах хромового покрытия. 
Измерения проводили в соответствии с методи-
кой [2]. Стальные пластины с хромовым покрыти-
ем готовили к электрохимическим измерениям: 
обратную сторону и торцы пластин покрывали 
водостойким лаком. При проведении измерений 
пластину погружали в емкость с коррозионно-ак-
тивным  раствором. В отдельную электрохими-
ческую ячейку  заливали тот же раствор, что и в 
первую емкость, и соединяли оба сосуда электро-
литическим мостиком. В ячейку погружали плос-
кий электрод из металлургического хрома, имею-
щий площадь 1 см2, и платиновый электрод. Для 
измерений использовали потенциостат Р- 20Х, 
а электроды подключали по схеме трехэлектро-
дной ячейки. Стальную хромированную пластину 
соединяли с клеммой на колодке потенциостата 
«электрод сравнения». Хромовый электрод соеди-
няли с клеммой «рабочий электрод», а платиновый 
электрод соединяли с клеммой «вспомогательный 
электрод». Потенциостат включали по програм-
ме поддержания потенциала рабочего электрода 
равным потенциалу электрода сравнения, и ре-
гистрировали изменение тока поляризации рабо-
чего электрода во времени. Измерения проводили 
в течение 10 минут. За это время процессы в по-
рах покрытия, в основном, стабилизировались, и 
величина тока поляризации рабочего электрода 
практически не изменялась. Это значение тока и 
принималось за плотность тока коррозии сталь-
ной пластины в порах хрома. 

Результаты экспериментов
На основе полученных данных строилась 

диаграмма в осях: пористость электрода – плот-
ность тока коррозии

На диаграмме по вертикали отложены зна-
чения площади пор в процентах от общей поверх-
ности пластины. По горизонтали отложены значе-
ния плотности тока, характерные для конкретной 
пластины, в порядке увеличения их значений, без 
соблюдения масштаба. В верхней части каждого 
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столбика указаны значения толщины хромового 
покрытия на данной пластине. Из диаграммы вид-
но, что пористость молочного и блестящего хрома 
по абсолютной величине несопоставимы. Не уда-
лось найти области, которая соединяла бы их. 
Кроме того, видно, что в пределах каждой отде-
льной области величина пористости не зависит от 
толщины покрытия. Не существует линейной за-
висимости, связывающей толщину покрытия и его 
склонность к растрескиванию. В случае молочного 
хрома в очень тонких слоях пористость, возмож-
но, как-то связана с толщиной. Следует отметить, 
что в случае других, например, никелевых пок-
рытий, прослеживается логическая связь между 
толщиной и пористостью покрытия [3]. Практи-
ческие исследования проводили на примере кор-
пуса нефтяного штангового скважинного насоса. 
Герметизированный в нижней части трубчатый 
корпус устанавливали вертикально, и заливали в 
полученную емкость коррозионно-активный рас-
твор. У верхнего среза корпуса закрепляли стек-
лянную ячейку, содержащую тот же раствор, и 
погруженные в него рабочий хромовый и вспомо-
гательный платиновый электроды. Оба сосуда со-
единяли солевым мостиком. Корпус насоса соеди-

няли с выводом «электрод сравнения» на колодке 
потенциостата. Хромовый электрод соединяли с 
выводом «рабочий электрод», а платиновый элек-
трод соединяли с выводом «электрод сравнения». 
Таким образом, было реализовано соединение 
электродов по схеме трехэлектродной электрохи-
мической ячейки. Потенциостат включали по схе-
ме поддержания потенциала рабочего электрода 
строго равным потенциалу электрода сравнения. 
При таком включении величиной потенциала 
поляризации рабочего электрода управляет по-
тенциал, самопроизвольно устанавливающийся 
на внутренней хромированной поверхности кор-
пуса насоса. В свою очередь, величина потенциа-
ла хромовой поверхности в детали определяется 
плотностью тока коррозии в порах хромового пок-
рытия на единице его поверхности. Этот ток по-
ляризует хром, и смещает его значение в строну 
железного электрода, проявляющего свои свойс-
тва на дне пор хромового покрытия. Поскольку 
площадь рабочего электрода составляет 1см2, то 
сила тока поляризации хромового электрода до 
потенциала исследуемой детали численно равна 
плотности тока коррозии  в порах исследуемого 
покрытия.

Рис. 1. Зависимость плотности тока (мкА/см2) от пористости (%) для разных 
видов хромовых покрытий: молочный и твердый

Fig.1. The dependence of the current density (mkA/sm2) on the porosity (%) 
for different types of chromium coatings: satin and hard
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Методы иследований

Немаловажным в этом вопросе является 
состав раствора для проведения коррозионных 
измерений. Первоначально ставка делалась на 
обычный в этих условиях раствор хлорида на-
трия. Но в этом растворе потенциал железа мало 
отличался от потенциала хрома, и измерительная 
схема не работала так, как описано выше. Хром 
отличается крайне неустойчивой величиной по-
тенциала коррозии, это всегда доставляло про-
блему при работе с ним. Таким же был результат 
и с другими растворами. Испытывались еще три 
рецептуры растворов, встречающихся в лите-
ратуре по коррозионным измерениям. Получить 
ожидаемые результаты стало возможным только 
после применения раствора КОРРОДКОТ, вклю-
чающего ионы меди. Измеренная плотность тока 
коррозии в порах хромового покрытия внутрен-
ней части корпуса насоса составила 105 мкА/см2. 
Очевидно, приведенные выше исследования мо-
гут быть полезными при разработке хромового 
покрытия с большей защитной способностью, на-
пример, по технологии двухслойного хромирова-
ния, разработанной О.А.Петровой [4].

Учитывая сказанное выше, полученную 
для хромового покрытия диаграмму следует ис-
пользовать как индикатор факта пористости, без 
количественных характеристик. В том числе и 
при оценке пористости, например, двухслойных 
покрытий, включающих подслой молочного хрома 
и завершающее покрытие твердым  хромом.

Выводы
Впервые разработана и испытана методика 

количественного измерения пористости гальва-
нического покрытия в труднодоступных местах 
реальной детали. Методика может быть полезна 
при разработке и проектировании изделий, со-
держащих конструктивные элементы с гальвани-
ческим покрытием.
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УДК 628.3:(669.3+621.357)

Динамика ионообменного извлечения 
медьорганических комплексов из промывных вод 

гальванического производства

Григорьева М.С., Жданова А.С., Нистратов А.В.,
Клушин В.Н., Колесников В.А.

Ключевые слова: ионный обмен, медьорганические комплексы, промывная во-
да, гальваническое производство

Комплексы меди с тартратом натрия и Трилоном Б, присутствующие в промывных водах гальва-
нических производств, характеризуют в силу их устойчивости известные трудности для извлечения 
реагентными методами. Сброс таких вод сопряжен с экологическим и экономическим ущербами. Пред-
лагаемый для извлечения этих комплексов ионный обмен на анионообменных смолах Purofine PFA600, 
АВ-17-8 и Purolite A500 исследован при пропускании очищаемого раствора через неподвижный слой 
зерен ионита с выбором его диаметра, высоты (рис. 1) и расхода раствора (рис. 2). Для каждой системы 
ионит-раствор найдены зависимости времени защитного действия слоя от его высоты, подчиняющи-
еся уравнению Шилова. На основании изученных выходных кривых (рис. 3, 4) определены парамет-
ры динамики сорбции комплексов меди из названных растворов. Исследована эффективность солевой 
регенерации отработанных ионитов. Для практического использования рекомендована смола Purolite 
A500 и предложены параметры процесса, обеспечивающие при цикличном её использовании сниже-
ние концентрации меди с 10 до 1 мг/л.

Dynamics of recovery of copper-organic complex from rinse 
water in plating shops by ion-exchange

Grigoryeva M.S., Zhdanova A.S., Nistratov A.V., Klushin V.N., 
Kolesnikov V.A.

Keywords: ion exchange, copper-organic complexes, rinsing water, plating industry.

Removal of copper complexes with tartrate and EDTA from rinse water in plating shops is described 
(Table 1). Recovery of these complexes is made by ion-exchange using columns with beds of Purofine PFA600, 
AB-17-8 and Purolite A500 (Figs. 1-5). Regeneration of sorbents was done using 5-10% solution of sodium 
chloride. A comparative evaluation of process parameters for all resins tested demonstrated better results 
for Purolite A500. A comparison of three types copper complexes (Table 3) has demonstrated considerable 
differences in their behavior. More efficient regeneration was found for Purolite A500 (Table 4) which was 
recommended for practical use on these reasons. 
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Введение
Актуальность проблемы техногенного за-

грязнения водных ресурсов соединениями меди 
по-прежнему остра в связи с её высокой токсич-
ностью и значительной стоимостью. В гальвани-
ческих технологиях в составе электролитов мед-
нения наряду с неорганическими солями меди 
используют её устойчивые комплексные соеди-
нения, в частности, комплексы с цианидом, тар-
тратом натрия, ЭДТА (этилендиаминтетраацетат 
натрия, или Трилон Б) и т.п. [1]. Указанные соеди-
нения попадают в промывные воды различных 
операций промывки [2], обезвреживание которых 
[3] представляет известные трудности из-за малой 
концентрации примесей и связывания ионов меди 
в прочные комплексы. Так, в работе [1] подчеркну-
та низкая эффективность извлечения органичес-
ких соединений меди традиционными методами 
очистки (в частности, химическим осаждением и 
электрофлотацией при pH>8), что обусловливает 
сброс загрязнённых ими сточных вод, сопряжён-
ный с соответствующими экологическими плате-
жами и убытками от потери реагентов. Предыду-
щими исследованиями авторов установлено, что, 
судя по равновесным характеристикам, для таких 
соединений перспективно ионообменное извлече-
ние. Настоящая работа характеризует закономер-
ности его динамики с использованием ряда иони-
тов, наиболее применяемых на практике.

Методическая часть
В работе рассмотрены распространённые в 

гальванотехнике комплексы меди с органически-
ми лигандами (L), присутствующими в промыв-
ных водах в избытке относительно металла. Так, 
согласно [1] типичный состав промывной воды про-
изводства печатных плат характеризует наличие 

10 мг/л меди и 100 мг/л тартрата натрия, что соот-
ветствует мольному отношению Cu : L = 1 : 2,76. 
При этом устойчивы формы медно-тартратных 
комплексов в виде Cu(тартрат)0 и Cu(тартрат)

2
2- и 

медно-трилонатного комплекса Сu(ЭДТА)2-, а из-
быточная часть лигандов находится в свободной 
форме. Состав использованных растворов меди (10 
мг/л) с указанными лигандами в названном моль-
ном отношении указан в табл. 1.

Предварительными исследованиями выяв-
лено, что комплексы меди в форме отрицательно 
заряженных органических анионов – тартратного 
[Cu(OH)

2
C

4
H

4
O

6
]2- в щелочной среде и трилонатно-

го [CuC
10

H
14

N
2
O

8
]2- [1] эффективно извлекают силь-

ноосновные аниониты Purofine PFA600, АВ-17-8 и 
Purolite A500. Эти сорбенты использованы в ис-
ходной Cl-форме после предварительного набуха-
ния в дистиллированной воде.

Динамика процесса изучена при комнатной 
температуре на установке, включающей ёмкость 
с модельным раствором, подсоединённую к колон-
ке внутренним диаметром 0,37 см и высотой 36 см, 
загруженной стационарным слоем набухших зе-
рен анионита. Процесс осуществляли пропускани-
ем через него раствора с объёмным расходом 2, 5 
и 10 см3/мин, периодически отбирая на выходе из 
колонки его пробы. Анализ в них меди в заметно 
окрашенном трилонатном комплексе осуществля-
ли прямой фотометрией при длине волны 750 нм и 
толщине кюветы 5 см, в тартратных комплексах – 
фотометрией с переводом меди в ярко окрашенный 
комплекс с купризоном при 590 нм в кювете 1 см [4].

Поглотительную способность ионита харак-
теризовали временем защитного действия (τ

пр.
) 

слоя (период от начала контакта смолы с раствором 
до достижения за её слоем концентрации «проско-

Таблица 1. Состав растворов медьорганических комплексов
Table 1. Composition of copper complexes, contained in rinse water

Название комплекса 
Complex type

Компоненты 
Components

Концентрация компонентов, г/л 
Concentration of components, g/l

Cu-NH
3
-тартрат/tartrate 

CuSO
4
·5H

2
O 0,0396

Тартрат натрия 
Sodium tartrat

0,1

Аммиак, 25 % р-р 
NH

3

0,0625

Cu-OH-тартрат/tartrate

CuSO
4
·5H

2
O 0,0396

Тартрат натрия 0,1

NaOH, 1 н. р-р 0,07

Cu-Трилон Б 
Cu-EDTA

CuSO
4
·5H

2
O 0,0396

Трилон /EDTA 0,146

Борная кислота 
Boric acid

0,0167
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ка» C
пр.

 = 1 мг/л) и величиной обеспечиваемой при 
этом динамической обменной ёмкости по меди:

ДОЕ = (С
0
 – С

кон.ср.
)∙V

очищ.р-ра 
/ m

ионита
 (мг/г),

где С
0
 – содержание меди в направляемом в слой 

растворе; С
кон.ср.

 – средняя концентрация ме-
ди в очищенном растворе, мг/л (принята равной 
0,5Спр.); V

очищ.р-ра
 – объём очищенного раствора, л; 

m
ионита

 – масса ионита, г.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Основными факторами, влияющими на по-

казатели динамики ионообменной очистки, явля-
ются внутренний диаметр колонки, высота слоя 
зерен смолы, расход очищаемого раствора и его 
состав, тип ионита.

1. Обоснование условий выполнения 
экспериментов
Начальные эксперименты выполнены с ко-

лонкой внутренним диаметром 8 мм и ионитом 
Purolite A500 с высотой слоя зерен 3 см при объём-
ном расходе очищаемого раствора 2 см3/мин. Эти 
условия не обеспечивали достижения заданной 
величины (1 мг/л) проскоковой концентрации ме-
ди (С/С

0
>0,15), обусловливая необходимость уве-

личения высоты слоя ионита. Однако, при данных 
диаметре колонки и высоте слоя смолы расчетный 
объем обрабатываемого раствора превышает 3,6 
л, обусловливая 30 часовую продолжительность 
опыта. В этой связи для сокращения последней 
использована колонка с внутренним диаметром 
3,7 мм. Выходные кривые для слоев смолы высо-
той 4,5 и 9 см (объем набухшего ионита 0,5 и 1 см3 
соответственно), полученные при расходе раство-
ра 5 см3/мин, показаны на рис. 1.

Данные рис. 1 свидетельствуют, что даже 
слой высотой 9 см не обеспечивает требуемую ко-
нечную концентрацию меди (минимальное дости-
гаемое отношение С/С

0
=0,14), вызывая необходи-

мость увеличения высоты слоя смолы.
Влияние расхода очищаемого раствора на 

эффективность его очистки слоем смолы Purolite 
A500 высотой 15 см показано на рис. 2.

Сопоставление кривых рис. 2 указывает на 
банальный факт связи времени защитного дейс-
твия слоя сорбента и интенсивности фильтрова-
ния через него раствора, позволяя фиксировать её 
на уровне 5 мл/мин.

2. Обработка и моделирование выходных 
кривых
Построение выходных кривых изучаемых 

комплексов в условиях сравнительно большой 
длительности очистки позволяет достаточно точ-

ное определение параметров динамики процесса. 
Зависимости С/С0 комплекса Cu-NH3-тартрат от 
времени для испытуемых ионитов представлены 
на рис. 3, а таковые для Purolite A500 и разных 
комплексов – на рис. 4.

Параметры универсальной модели выход-
ных кривых согласно [3] связаны выражением:  

τ
i
 = А + В lnF

i
 - Cln(1-F

i
)

(где А, В, С – коэффициенты; F
i
 = C

i
/C

0
 – степень 

заполнения сорбента; C
0
 – начальная концентра-

ция поглощаемого вещества, моль/л; C
i
 – его кон-

центрация на выходе из колонки для времени τ
i
, 

моль/л; τ
i
 – время достижения F

i
) и могут быть 

оценены методами регрессионного анализа на-
клонного участка динамической кривой (табл. 2; 

Рис. 1. Выходные кривые сорбции комплекса Cu-NH
3
-тар-

трат слоями смолы Purolite A500 разной высоты: 
1. – 4,5 см; 2. – 9 см

Fig.1. Sorption of Cu-NH
3
-tartrate complex on Purolite A500 

layers of different thickness: 1. – 4,5 cm; 2. – 9 cm

Рис. 2. Выходные кривые сорбции комплекса Cu-NH
3
-тар-

трат слоем смолы Purolite A500 высотой 15 см при различ-
ных расходах раствора: 1. – 10 мл/мин; 2. – 5 мл/мин

Fig.2. Sorption of Cu-NH
3
-tartrate complex on Purolite A500 

layer with thickness 15 cm at different flow rate: 1. – 10 ml/
min.; 2. – 5 ml/min
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здесь использована программа «Поиск», разрабо-
танная в РХТУ им. Д.И. Менделеева). 

Анализ данных табл. 2 позволяет выявить 
следующие особенности процесса очистки в не-
подвижном слое смолы. Во-первых, слои высотой 
4,5 и 9 см из-за заданного малого времени контак-
та с растворами не обеспечивают защитного дейс-
твия, но и не достигают полного насыщения за 
4-13,5 ч. Во-вторых, при извлечении медь-амми-
ак-тартратного комплекса наибольшую величину 
полной динамической ёмкости (ПДОЕ) демонс-
трирует гелевый ионит Purofine PFA600, которо-
му многократно (в 3,7-5 раз) уступают обе другие 
смолы. Это заключение подтверждает и соотно-

шение коэффициентов распределения и особен-
но констант ионного обмена аммиак-тартратно-
го комплекса: Purofine PFA600 >> АВ-17-8 >> 
Purolite A500. Оцененная по ПДОЕ селективность 
смолы Purolite A500 к извлекаемым комплексам 
меди уменьшается в ряду лигандов: Трилон Б > 
OH-тартрат > NH

3
-тартрат, константа обмена 

также выше для трилонатного комплекса меди. 
В-третьих, высота работающего слоя (зоны мас-
сопереноса) минимальна для ионита АВ-17-8 при 
поглощении Cu-NH

3
-тартрат. В-четвёртых, ли-

митирующие стадии ионообменной очистки раз-
личаются для пар комплекс-ионит, что отражают 
соответствующие коэффициенты диффузии и 
массопереноса (табл. 2). В частности, наивысшая 
скорость процесса характерна для извлечения 
комплекса Cu-NH

3
-тартрат ионитом АВ-17-8. 

По совокупности характеристик лучшим 
поглотителем медьорганических соединений пред-
ставляется смола Purofine PFA600, однако при 
эксплуатации следует учитывать и полноту ре-
генерации отработанных ионитов. В статических 
условиях (настаивание в течение 3-4 суток) при 
насыщении тартратным комплексом и обработке 
рассматриваемых ионитов раствором NaCl (100 г/л) 
только смолу Purolite A500 удаётся регенериро-
вать со степенью более 98 %, что и послужило осно-
ванием её выбора для дальнейших исследований.

3. Влияние высоты слоя ионита на время 
защитного действия
Задачи проектирования сорбционных процес-

сов предполагают наличие зависимостей времени 
защитного действия от высоты слоя ионита. Ранее 
выполненное изучение равновесия взаимодействия 
рассматриваемых комплексов с ионитом Purolite 
A500 (рис. 5) выявило избирательность их поглоще-
ния, отражённую в выпуклой форме изотерм.

Такое условие позволяет привлечь к описа-
нию динамики процесса уравнения Н.А. Шилова [5]:

τ
пр

 = К•Н – τ
0
 = К•(Н – Н

0
),

где τ
пр

 – время защитного действия, мин; К – коэф-
фициент защитного действия, мин/см; Н – высота 
слоя, см; τ

0
 – потеря времени защитного действия, 

мин; Н
0
 – высота работающего слоя, см. Для опреде-

ления последней в указанных выше условиях фик-
сировали время появления проскоковой концентра-
ции меди (1 мг/л) за слоями ионита разной высоты. 
Полученные результаты приведены в табл. 3.

Данные табл. 3 свидетельствуют, что ве-
личина коэффициента защитного действия слоя 
зерен характеризуемого ионита, выражающего 
обратную скорость перемещения сорбционного 
фронта по слою, сильно зависит от типа извлека-
емого комплекса меди. Наиболее значима она для 
комплекса меди с аммиаком и тартратом. В то же 

Рис. 3. Выходные кривые комплекса Cu-NH
3
-тартрат для 

испытуемых ионитов (высота слоя 4,5 см): 1. - Purolite 
А500; 2. - Purofine PFA 600; 3. - AB-17-8

Fig.3. Sorption of Cu-NH
3
-tartrate complex on different resins 

(layer thickness 4,5 cm)

Рис. 4. Выходные кривые изучаемых комплексов для 
Purolite A500 (высота слоя 9 см): 1. - Cu-NH

3
-тартрат; 2. - 

Cu-OH-тартрат; 3. – Cu-Трилон Б
Fig.4. Complexes sorption on Purolite A500 layer, layer 

thickness 9 cm: 1. - Cu-NH
3
-tartrate; 2. - Cu-OH-tartrate; 3. 

– Cu-EDTA
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время высота работающего слоя (длина зоны мас-
сопереноса), характеризующая скорость погло-
щения комплексных ионов, минимальна для гид-
роксид-тартратного комплекса и сопоставима для 
других, хотя и значительно отличается от рассчи-
танной по модели (табл. 2). В целом данные табл. 3 
позволяют более надёжно прогнозировать время 
защитного действия слоя зёрен ионита Purolite 
A500 заданной высоты.  

4. Эффективность регенерации ионита
Регенерацию отработанных анионитов, ис-

пользованных в исходной Cl-форме, обычно осу-
ществляют 5-10 % раствором NaCl, пропуская его 
через слой зерен смолы противотоком [6]. В наших 
экспериментах в колонку подавали регенерирую-
щий раствор поваренной соли концентрацией 100 
г/л (из расчета 4-5 мл на 1 см3 набухшего ионита), 
пропуская его снизу вверх со скоростью 1 м/ч. Ре-
генерат собирали в ёмкость для анализа. Степень 
регенерации оценена как отношение динамичес-

Таблица 2. Характеристики динамического процесса извлечения 
медьорганических комплексов различными ионитами

Table 2. 

Комплекс/Complex Cu-NH
3
-тартрат/tartrate

Cu-Трилон Б 
Cu-EDTA

Cu-OH-тарт-
рат/tartrate

Ионит/Ionite
Purolite 

А500
Purofine PFA 

600
AB-17-8 Purolite А500

Лимитирующая стадия 
limiting stage 

Внутренняя 
Диффузия 

Inner 
diffusion

Внешняя 
диффузия 

External 
diffusion

Химичес-кая 
реакция 
Chemical 
reaction

Внешняя 
диффузия 

External 
diffusion

Внутрен-няя 
диффузия 

Inner 
diffusion

А 57,08 2462 311,6 258,1 -25,1

В 17,04 1517 179,3 9,267•10-7 752,8

С 178,9 7,652•10-5 170,4 157,4 806,4

Динамическая обменная ём-
кость, мг/см3 ионита 

Dynamic exchange capacity mg/
cm3 of ionite

6,48 99,6 32,8 19,3  -

Полная динамическая обменная 
ёмкость, мг/см3 ионита 

Full dynamic exchange capacity 
mg/cm3 of ionite

15,6 131 35,7 25,3 74,5

Коэффициент распределения 
Distribution coefficient

655,6 9440 3116 503 142

Высота слоя ионита, см 
Layer thickness, cm

4,5 4,5 4,5 9 9

Время контакта, мин 
Contact time, min

0,1 0,1 0,1 0,2 0,2

Высота работающего слоя, см 
Thickness of working layer, cm

8,21 12,8 6,61 25,3 17,5

Константа ионного обмена 
Ion-exchange constant

1,05 1,98•107 600 1,69•108 1,07

Время защитного действия, мин 
Protection time, min.

0 0 0 0 0

Коэффициент диффузии, см2/с 
Diffusion coefficient, cm2/s

2,787•10-7 
(внутрен-
няя/inner)

2,25•10-6 
(внешняя/
external)  

-
1,68•10-6 (вне-
шняя/inner)

4,429•10-8 
(внутренняя/

external)

Коэффициент массопереноса, с-1 

Mass transport coefficient
1,956•10-3 0,104  - 0,0533 3,108•10-4

Константа скорости реакции, с-1 
Reaction rate constant

 -  - 0,574 - -
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кой обменной ёмкости смолы по меди во втором 
цикле очистки к исходной ДОЕ ионита. Результа-
ты регенерации и повторного использования смо-
лы Purolite A500 для извлечения двух медьорга-
нических комплексов представлены в табл. 4.

Как следует из информации табл. 4, регене-
рация отработанного ионита в указанных условиях 
протекает с разной эффективностью. При извлече-
нии комплекса Сu-OH-тартрат регенерированной 
смолой время защитного действия и ёмкость резко 
падают из-за необратимого связывания комплек-
са. В случае же комплекса Cu-NH

3
-тартрат после 

снижения обоих показателей в результате первой 
регенерации их величины достигают исходных 
значений, а полнота повторной регенерации свиде-
тельствует о возможности эффективного циклич-
ного использования данного ионита.

Полученный в двух циклах регенерат – 
раствор хлорида меди концентрацией 1,07-1,15 г/л. 
Содержание в нём меди более чем в 100 раз пре-
вышает таковое в очищаемом растворе, вследс-
твие чего регенерат можно использовать для её 
выделения цементацией, электролизом либо дру-
гими методами [7].

Заключение
Извлечение охарактеризованных медьорга-

нических комплексов из промывных вод гальвани-
ческого производства синтетическими анионита-
ми перспективно с точки зрения глубины очистки 

Таблица 3. Параметры уравнения Шилова процесса извлечения медьорганических комплексов
Table 3. Shilov’s equation parameters for the recovery of copper-organic complexes

Ионит/Ionite Purolite А500

Комплекс/Complex
Cu-NH

3
-тартрат 

Cu-NH
3
-tartrate

Сu-OH-тартрат 
Cu-OH-tartrate

Cu-Трилон Б 
Cu-EDTA

Коэффициент защитного действия, 
мин/см 

Protective action coefficient, min/cm
15,3 6,33 1,88

Высота работающего слоя, см 
Thickness of working layer, cm

10,8 4,8 8,2

Потеря времени защитного действия, 
мин 

Time losses for protective action, min
180 30,3 15,1

Рис. 5. Изотермы ионного обмена комплексов меди на 
ионите Purolite A500 (20±2 °С): 

1.- Cu-NH
3
-тартрат; 2. - Cu-Трилон Б

Fig.5. Isotherms of ion-exchange of Cu complexes on Purolite 
A500 (20±2 °С): 1.- Cu-NH

3
-tartrate; 2. - Cu-EDTA

Таблица 4. Показатели эффективности регенерации ионита Purolite A500
при извлечении тартратных комплексов меди

Table 4. Efficiency of Purolite A500 regeneration in the process of tartrate complexes recovery

Циклы использования 
ионита 

Recovery cycles
Сu-OH-тартрат Cu-NH

3
-тартрат

τ
пр

, мин/
min

ДОЕ, мг/г; 
mg/g

Степень реге-
нерации, % 

Regeneration 
degree,%

τ
пр

, мин/
min

ДОЕ, мг/г;
mg/g

Степень реге-
нерации, % 

Regeneration 
degree,%

1 16,5 3,04 76 53,4 5,75 84

2 12,5 2,31 27 45 4,81 100

3 4,5 0,83 - 54,2 5,86 -



43

Гальванотехника 
и обработка поверхности2017, том XXV, № 4

Экология и ресурсосбережение

2017, том XXV, № 4

(остаточная концентрация меди до 1 мг/л) и воз-
можности цикличного использования поглотителя. 
Макропористый ионит Purolite A500, уступающий 
ионитам Purofine PFA600 и АВ-17-8 в селективнос-
ти и ёмкости по удаляемым соединениям, превос-
ходит их в обеспечиваемой степени регенерации. 
Выявленные параметры динамики процессов очис-
тки для разных сочетаний ионит-медьорганический 
комплекс позволяют оценку размеров соответству-
ющего оборудования и режимов его эксплуатации. 
Более глубокая оценка влияния состава комплексов 
меди на эффективность их ионообменного извлече-
ния требует отдельных исследований.
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Исследование процесса химического серебрения 
диэлектрических материалов на основе углепластика

Спешилов И.О., Лазарев П.Ю., Ваграмян Т.А. 

Ключевые слова: химическая металлизация, серебрение, блестящие покры-
тия, углепластик

Изучено влияние подготовки поверхности диэлектрического материала на основе углепластика (таб-
лица 1, рис. 2, 3), состава раствора серебрения (рис. 4, 5) и режима его работы (рис. 1, 6) на качество форми-
руемого покрытия. Исследована зависимость блеска формируемого покрытия от шероховатости исходного 
материала (рис. 7). Определён состав раствора травления для получения блестящих покрытий (таблица 2).

A Study of Electroless Silver Plating on Nonconductors 
Based on Carbon Fibers

Speshilov I.O., Lazarev P.Yu., Vagramyan T.A.

Key words: electroless plating, silver plating, bright coatings, carbon-fiber plastics.

The process of electroless silver plating on polymers reinforced by carbon fibers was studied. For better 
adhesion of silver layer different pretreatments were tested and a combination of roughening sufficient 
for the adhesion which still does not affect the brightness of silver sentence was found (Tables 1, 2). The 
effects of silver-plating bath composition on the coating characteristics were studied (Figs. 1-6). Optimum 
parameters of plating conditions and bath composition were determined (Fig.7).

Волноводы находят широкое применение в 
современной технике. Основным их недостатком 
является большая масса. Данную проблему можно 
решить, изготавливая волноводы из более лёгко-
го материала, например, из углепластика, который 
при малой массе обладает высокой прочностью и 
жёсткостью. Однако, как и в случае других мате-
риалов, используемых для волноводов, поверхность 
углепластика необходимо покрыть серебром, для 
придания электропроводности, зеркального блеска 
и увеличения отражательной способности [1]. В дан-
ной работе использовалось химическое серебрение, 
так как волноводы имеют сложный профиль [2].

Методика эксперимента
Металлизируемые образцы представляли 

собой пластины из углепластика, а именно угле-

родные волокна, расположенные в матрице из 
эпоксидной смолы.

Для приготовления всех растворов приме-
няли дистиллированную воду и реактивы марки 
ХЧ. После каждой стадии образцы промывали 
дистиллированной водой и высушивали при тем-
пературе 100±2°С до постоянной массы, при сенси-
билизации сушку не проводили. 

Изменение массы образцов определяли с 
помощью весов марки AND GR-200 (класс точнос-
ти 1 по ГОСТ 24104-88). Исследование морфоло-
гии поверхности образцов проводили при помощи 
конфокального лазерного микроскопа LEXT OLS 
4100. Для оценки степени шероховатости исполь-
зовали параметр Ra – среднее арифметическое из 
абсолютных значений отклонений профиля в пре-
делах базовой длины.
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Блеск покрытий определяли с помощью 
блескомера elcometer 480. Для численной оценки 
величины блеска использовали соответствующую  
шкалу GU (Gloss Unit – единиц блеска). Значению 
0 по шкале GU соответствует матовая поверхность 
с нулевым отражением, а значению 2000 по шкале 
GU соответствует глянцевая поверхность. Рассчи-
тывался индекс отражения. Измерения проводили 
на трёх разных участках испытуемого покрытия. 
За результат принимали среднее арифметичес-
кое трёх определений при условии, что отклонение 
между минимальным и максимальным измерени-
ями не превышает 5 ед. блеска [3]

С помощью энергодисперсионного спектро-
метра EDX-7000 определялся состав покрытия и 
наличие примесей. 

Для подготовки поверхности всех образцов 
проводили следующие стадии: обезжиривание, 
травление, сенсибилизация, активация и сереб-
рение [4, 5, 8]. Составы растворов и режимы дан-
ных стадий представлены в табл. 1. 

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Для химической металлизации диэлектри-

ков необходима их предварительная обработка, 
которая включает в себя ряд стадий: обезжири-
вание, травление, сенсибилизация и активация. 
Данные процессы для химической металлизации 
керамических материалов исследовались в рабо-
тах [6, 7]. Однако, травление углепластика рас-
творами, содержащими бихромат калия и серную 
кислоту, представленными в данных работах, не 
дало положительных результатов. В связи с этим 

была предпринята попытка заменить бихромат 
калия на перманганат калия.

Было установлено, что при использовании 
раствора травления, содержащего перманганат 
калия и серную кислоту, на поверхности образцов 
образовывалась плёнка, которая препятствовала 
адсорбции гидроксихлорида олова, что в дальней-
шем препятствовало образованию серебряного 
покрытия. Исследование поверхности образцов 
после всех стадий с помощью энергодисперсион-
ного анализа показало наличие на ней марганца 
и следов серебра и палладия (табл.2). При этом 
убыль массы после всех стадий составила 1,26 
г/м2. Вследствие этого было решено заменить 
травление на раствор, содержащий серную кис-
лоту и пероксид водорода. После травления дан-
ным составом при нанесении серебра осаждает-
ся блестящее покрытие с хорошей адгезией. При 
температуре серебрения от 20 до 60°С толщина 
серебряного покрытия за 20 минут составила от 
0,47 до 1,14 мкм (рис 1). Для получения качествен-
ного токопроводящего покрытия толщиной 6 – 9 
мкм (ГОСТ 9.303–84) возможно проводить процесс 
серебрения в течение более длительного времени 
в обновляемом растворе, что запланировано изу-
чить в дальнейших исследованиях.

Было изучено влияние времени травления 
образцов в растворе, содержащем пероксид во-
дорода, на качество и толщину серебряных пок-
рытий. Результаты представлены на рисунках 
2, 3. Травления менее 3 минут недостаточно для 
придания поверхности шероховатости (Ra<0,5 
мкм) и прочного сцепления покрытия с основой. 
После травления более 6 минут образец обладает 

Таблица 1. Состав растворов и режимы стадий подготовки поверхности 
перед химическим серебрением

Table 1. Pretreatment stages for electroless silver plating. 
Composition of solutions and operating conditions

Операция 
Operations

T, °С τ, мин (min)
Компонент 
Component

C, г/л (g/l)

I Обезжиривание
Alkaline cleaning

60 20

NaOH 50

Na
2
CO

3
80

Na
3
PO

4
40

OC– 20* 8

II Травление 
Etching

22 20
K

2
Cr

2
O

7
200

H
2
SO

4
600

III Сенсибилизация 
Sensitizing

22 5
HCl 50

SnCl
2

25

IV Активация 
Activation

22 3
НСl 18

PdCl
2

1

*ОС-20 - Смесь полиэтиленгликолевых эфиров синтетических первичных высших жирных спиртов фракции 
С16 – С18  (ГОСТ 10730 – 82 с Изм. 1 – 3).
OC-20 – A mixture of polyethylene glycol primary aliphatic alcohols С16 – С18  
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слишком большой шероховатостью (Ra>1,5 мкм), 
которая не позволяет сформировать качественное 
блестящее покрытие. Наилучшими показателями 
блеска обладали серебряные покрытия, получен-
ные после травления в течение 3 минут.

С целью изучения влияния параметров и 
режимов процесса серебрения были изменены ус-
ловия проведения данной стадии. Проведены эк-
сперименты с изменением концентрации лиганда 
(NH

4
OH) (рис.4).

При концентрациях лиганда ниже 190 г/л 
его недостаточно для связывания серебра в комп-

Рис. 1. Зависимость толщины покрытия 
от температуры серебрения 

Fig.1. Effect of solution temperature of the thickness 
of silver coating

лекс, поэтому серебро быстро восстанавливается 
в объеме раствора. При концентрациях лиганда 
свыше 230 г/л наблюдается снижение массы осад-
ка, связанное с тем, что скорость восстановления 
серебра падает. Рекомендуемая концентрация ли-
ганда (NH

4
OH) принята равной 210 – 240 г/л.

В результате изучения влияния концентра-
ции глюкозы (восстановителя) в растворе химическо-
го серебрения было установлено, что концентрации 
восстановителя менее 22 г/л недостаточно для полно-
го восстановления серебра, а при содержании глюко-
зы выше 28 г/л серебро выпадает в объеме раствора.

Исследование влияния концентрации ионов 
водорода позволило установить, что при pH рав-
ном 13 достигается максимальная удельная масса 
осадка (рис.6). Это связано с тем, что ионы OH- 
участвуют в реакции восстановления серебра, и 
при pH менее 13 скорость реакции резко снижает-
ся, а при pH более 13 формируется рыхлое, легко 
отслаивающиеся покрытие.

При выбранных рабочих концентрациях и ре-
жимах стадий серебрения (NH

4
OH – 230 мл/л, глю-

коза – 23 г/л, AgNO
3
 – 2 г/л, pH 13, температура 60°С) 

было изучено влияние исходной шероховатости об-
разцов на морфологию и шероховатость покрытий. 
Электронные фотографии образцов представлены 
на рис.7. При обработке образцов с шероховатостью 
Ra = 0,138 мкм были получены покрытия с блеском 
от 218,5 до 712,8 GU; металлизация образцов с ше-

Таблица 2. Состав покрытия после стадии серебрения в зависимости от состава травления.
Table 2. Composition of the coating after silver plating for defferent composition of etching solution

Элемент 
Element

Травление, содержащее 
KMnO

4
+H

2
SO

4
 

Etching in KMnO
4
+H

2
SO

4

Травление, содержащее 
H

2
O

2
+H

2
SO

4
 

Etching in H
2
O

2
+H

2
SO

4

Ag 0,5% 95,8%

Mn 80% 0%

Pd 0,1% 0%

Остальное 
Others

19,4% 4,2%

Рис. 2. Зависимость толщины покрытия 
от продолжительности травления

Fig.2. Effect of Etching time on the coating thickness

Рис. 3. Зависимость блеска покрытия 
от продолжительности травления

Fig.3. Effect of etching time on the coating brightness
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роховатостью Ra более 2 мкм не позволила полу-
чить блестящие покрытия, их блеск составил от 6,1 
до 13,4 GU (угол определения блеска 20º). Меньший 
блеск на более шероховатых образцах объясняется 
тем, что слой серебра недостаточно выравнивает по-
верхность образца. Для получения гладких блестя-
щих покрытий рекомендуется использовать образ-
цы с шероховатостью Ra не более 0,138 мкм.

Таким образом, в результате проведённых 
исследований установлено, что для получения 
блестящих серебряных не отслаивающихся пок-
рытий на подложке из углепластика целесообраз-
но использовать раствор травления, содержащий 
серную кислоту и пероксид водорода, с исходной 
шероховатостью Ra порядка 0,1 мкм.
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с большой шероховатостью, покрытый серебром)/
Fig.7. Microphotos of the surface of plated specimens (a – original surface with low surface roughness; б – same after silver 

plating; в – original surface with higher roughness; г – same after silver plating
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О медном подслое при никелирова-
нии медных сплавов
On copper underlayer prior to nickel 
plating on copper based alloys

ВОПРОС: Прошу Вас помочь разобраться - 
является ли правильным требование в технологи-
ческом процессе о необходимости нанесения мед-
ного подслоя толщиной 3 мкм на детали из бронзы 
и латуни марки ЛС-59 перед нанесением покрытий 
Н.. или Н.. О-Ви, а также никелевого подслоя тол-
щиной 3 мкм на детали из латуни марки Л 63 перед 
нанесением покрытия М.. О-Ви.. (для обеспечения 
качественного сцепления покрытий с деталями).

Требование о необходимости нанесения мед-
ного подслоя на детали из бронзы и латуни марки ЛС-
59 взято из ОСТ 107.9.3001 «Покрытия металлические 
и неметаллические неорганические. Общие требова-
ния к выбору» п.2.30: для обеспечения качественного 
сцепления металлических покрытий с деталями из 
бронз, латуни ЛС-59, с деталями из меди и ее сплавов 
(имеющими паяные швы) наносить медный подслой 
(М3). Откуда взято требование о никелевом подслое 
для латуни Л 63 неизвестно. Почему медный под-
слой нужно наносить только на латунь марки ЛС-59 
(может из-за содержания в составе ЛС-59 согласно 
ГОСТ 2208-2007 олова в количестве 0,3% а, хотя есть 
марки (ЛО90, ЛО62) с содержанием олова до 1,1%). У 
нас на предприятии детали изготавливают из лату-
ни марок ЛС-59 (олова 0.3%), Л 63(олова в составе нет). 
Зачем нужно наносить никелевый подслой на латунь 
марки Л 63, целесообразно ли наносить медный под-
слой на латунь любой марки, в том числе Л 63 перед 
никелированием деталей?

ОТВЕТ: Необходимость нанесения никеле-
вого покрытия перед оловянированием или нане-
сением сплава олово-висмут обусловлено наличи-
ем в латуни большого количества цинка.

У олова, особенно гальванического, есть 
серьёзный недостаток – лёгкая подверженность 
«оловянной чуме». Гальванически осаждённое олово 
находится в виде компактного металла, в (β) моди-
фикации. Но при хранении (несколько недель) олово 
склонно переходить в серую (α) модификацию. При 
этом оловянные покрытия вначале темнеют, теряют 
блеск, а при более длительном хранении – рассыпа-
ются в порошок. По этой причине олово теряет спо-
собность к пайке, а уже в припаянных элементах те-
ряется контакт. Особенно быстро этот процесс идёт 
при низких температурах (-10 °С). 

При длительном хранении лужёных деталей 
и в условиях эксплуатации иногда наблюдается 
рост нитевидных кристаллов, называемых усами. 
Длина усов иногда достигает 5мм при толщине ≈ 
1мкм. Такие усы способны прорастать даже через 
изоляцию и приводить к коротким замыканиям. 

Большое влияние на переход в (α) модифи-
кацию влияют примеси, которые из электролита 
или из подложки (материала детали) попадают в 
покрытие. Одной из более опасных примесей яв-
ляется примесь цинка.

Чаще всего такие усы появляются на латун-
ных деталях. Примеси цинка попадают в олово из 
латуни вследствие диффузии. Для предупрежде-
ния этого явления на латунь предварительно на-
носят барьерный слой никеля толщиной 3÷5 мкм. 
Нанесение медного подслоя также будет способс-
твовать торможению диффузии цинка из латуни 
в оловянное покрытие.

Необходимо отметить, что применение ни-
келевого подслоя тормозит процесс образования 
усов, но не исключает его. Для снижения вероят-
ности перекристаллизации оловянные покрытия 
часто легируют висмутом. 

Таким образом, сочетание легирования оло-
ва висмутом и нанесения барьерного никелевого 
подслоя позволяет практически полностью ис-
ключить вероятность перекристаллизации олова.

В ОСТ 107.9.3001 «Покрытия металлические и 
неметаллические неорганические. Общие требова-
ния к выбору» указана только одна марка латуни ЛС-
59. Это обусловлено тем, что по сравнению со всеми  
другими латунями в этом сплаве содержится макси-
мальное количество цинка.По этой причине нанесе-
ние никелевого или медного подслоя перед оловяни-
рованиемна латунь ЛС-59 обязательно, а на латуни с 
меньшим содержанием цинка – желательно.

Для улучшения физико-механических 
свойств гальванически осаждённого олова его оп-
лавляют. Оплавление позволяет сохранить спо-
собность к пайке на ещё более длительный срок. 

В ОСТ 107.9.3001 «Покрытия металлические 
и неметаллические неорганические. Общие требо-
вания к выбору» даны рекомендации по нанесению 
медного подслоя на медные паяные детали. Это 
обусловлено необходимостью придания однород-
ности поверхностному слою детали (прикрытию па-
яного шва) перед нанесением никелевых или других 
видов покрытий. Нанесение медного подслоя на пая-
ные детали позволит существенно повысить качест-
во сцепления последующих покрытий.

Осаждение медного подслоя на латунные де-
тали перед никелированием чаще всего проводится 
с целью обеспечения более высокого блеска никеле-
вого покрытия. В этом случае медное покрытие на-
носится из блестящего электролита меднения.

Нанесение медного подслоя на латунь Л-63 
иногда проводят из-за трудностей травления или 
активации высокоцинковых латуней. Дело в том, 
что при травлении высокоцинковых латуней про-
исходит довольно сильное растравливание и обес-
цинкование поверхностного слоя. Наиболее акту-
ально это при обработке в автоматических линиях, 
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где из-за малой скорости перемещения деталей не-
возможно обеспечить одинаковое время травления 
верхних и нижних деталей на подвеске. 

Нанесение никелевого подслоя на поверхность 
коррозионно-стойких сталей (особенно нержавею-
щих сталей) обусловлено наличием на их поверхнос-
ти химически стойкой пассивной плёнки, которая 
препятствует качественному сцеплению. Само ни-
келевое покрытие наносят из очень кислого хлорид-
ного электролита, который обеспечивает активацию 
поверхности нержавеющих сталей непосредственно 
в электролите никелирования. Часто такой процесс 
называют «ударным никелированием».

К.т.н. Мамаев В.И.

О восстановлении никелевого 
покрытия на корпуса деталей
On the appearance of nickel coatings

ВОПРОС: Занимаюсь восстановлением 
корпусных деталей приборов и изготовлением 
новых корпусов взамен повреждённых. На ориги-
нальном латунном никелированном корпусе (рис. 
1) изделия (1950-60 гг. выпуска) имеется большое
количество блестящих вкраплений. 

Предполагаю, что это химникель с большим 
процентом фосфора. Мои попытки повторить фак-
туру оригинального покрытия не увенчались успе-
хом. У меня получается как матовое, так и блестя-
щее покрытия, но такого "искристого" рисунка нет. 

Исходя из вашего опыта, может быть, вы 
подскажите, что за процесс использовался для 
получения такой фактуры? Или, возможно, всё 
дело в том, что корпус не латунный, а из какого-то 
нестандартного медного сплава?

Также перед покрытием опробовал дробес-
труйную обработку стеклянными микрошарика-
ми, различную мех.подготовку поверхности (сати-
ниро-вание щетками), но всё равно получается не 
то, что нужно.

ОТВЕТ: Судя по фото и описанию факту-
ры никелевого покрытия можно полагать, что на 

оригинальном изделии нанесено сатинированное 
никелевое покрытие. Некоторые разновидности 
такого покрытия называют никель-велюр.

Велюровый эффект достигается за счёт 
локального кратковременного прерывания осаж-
дения никеля. Для достижения данного эффекта 
в никелевый электролит вводится в рассеянном 
состоянии в виде маленьких капелек (эмульгиро-
ванное состояние) органическая субстанция. 

Во время электролиза эти капельки адсор-
бируются на поверхности и препятствуют осаж-
дению никеля. Периодически за счёт перемеши-
вания частицы отрываются и адсорбируются на 
других местах. В результате на катоде появляет-
ся сеть микроуглублений, которые вызывают по-
лурассеянное, полузеркальное отражение света 
никелевым покрытием. 

В качестве органической субстанции могут 
применяться различные вещества, например, ад-
дукты оксида этилена/оксида пропилена, с водой 
или алифатическими спиртами, которые полно-
стью растворяются в холодном электролите нике-
лирования, но нерастворимы при рабочей темпе-
ратуре 50-60°С.  Известно, что выше температуры 
помутнения неионогенные ПАВ выпадают в оса-
док, при этом их гидратная оболочка исчезает. Эти 
частицы образующегося осадка избирательно 
воздействуют на процесс осаждения никеля без 
существенного включения в покрытие.

Более стабильный эффект сатинирования 
достигается, если к электролиту, предназначенно-
му для получения блестящих или полублестящих 
покрытий, добавляют соединения четвертичного 
аммония, действующее в качестве катионоактив-
ного смачивающего агента, и простой полиэфир, 
содержащий по меньшей мере одну сильно гидро-
фобную боковую цепь. 

К.т.н. Мамаев В.И.

О корректировке электролита 
никелирования
On the replenishment of nickel plating 
bath

ВОПРОС: Электролит никелирования по 
результатам анализа состава:

NiSO
4
·7H

2
O - 264 г/л

MgSO
4
·7H

2
O - 50 г/л

Na
2
SO

4
·10H

2
O - 75 г/л

H
3
BO

3
 - 30 г/л

NaCl - 9 г/л
Электролиз проводится при pH=4,5-5,5, 
t=25-30°C

В течение года мы делаем корректировку 
электролита (по результатам анализа раз в 3 недели) 
по всем компонентам, кроме NiSO

4
, он не расходуется 

Рис. 1. Внешний вид оригинального никелевого покрытия
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вообще, зато очень быстро растворяются аноды (при-
мерно в течение месяца-полутора месяцев). Скажите, 
пожалуйста, почему такое может быть?

ОТВЕТ: Аноды и должны растворяться. 
Ведь никель с анодов через электролит переходит 
на детали. 

Скорость растворения анодов зависит от 
анодной плотности тока и интенсивности работы 
ванны никелирования.

Если в электролите концентрация ионов 
никеля со временем не меняется, то это значит, 
что у вас в этом отношении всё хорошо. Количес-
тво никеля, растворившегося на анодах должно 
быть чуть больше, чем количество никеля, осаж-
дённого на деталях и на крючках подвески. Раз-
ница определяется уносом никеля с деталями при 
промывке и некоторыми другими потерями. 

Для того чтобы оценить всё ли у вас в по-
рядке с анодами нужно воспользоваться законом 
Фарадея. 

M = I · t · q · BT
а
, 

где М – масса никеля, растворившегося на аноде;
I – сила тока, А;
τ – время прохождения тока;
q – электрохимический эквивалент никеля (равен 
1ВТа – анодный выход по току (при отсутствии 
пассивации анода ВТ=1). 

У вас очень древний состав электролита. 
Оптимальная температура электролита 

никелирования 55-60 °С. 
Оптимальное значение рН =4,6, рН больше 

5 нежелательно. 
Катодная плотность тока у вас не указана.

К.т.н.  Мамаев В.И.

О наводороживании основы при 
цинковании
On the hydrogenation in the course of 
zinc plating

ВОПРОС: Тема: о покрытии цинком дета-
лей, которые прошли отжиг.

Нужен совет: мои клиенты берут турецкий 
металл с пониженным содержанием углерода и 
повышенным содержанием свинца. При обжим-
ке он лопается. Они решили его отжигать, чтоб 
сделать пластичней. После отжига присылают 
его мне на покрытие цинком. Естественно этот 
наконечник не кроется не с первого, не со второго 
раза, особенно внутри!

С горем пополам его покрываю, даю толщи-
ну 9 мкм - сушу, он начинает "пупырить" и при об-
жимке естественно начинает шелушиться. Види-
мо, наводораживается за столько циклов.

Как решить эту проблему?

ОТВЕТ: Для однозначных рекомендаций по 
решению проблемы в вашем вопросе недостаточ-
но информации. Вы не указали марку стали, тех-
нологию подготовки, тип электролита цинкования 
(цианистый, кислый, слабокислый или цинкат-
ный), и способ изготовления наконечников. 

Судя по повышенному содержанию свинца, 
сталь по составу близка к автоматной стали. Ав-
томатная сталь кроме повышенного содержания 
свинца содержит в своём составе повышенное со-
держание серы, кальция и марганца. 

Сера способствует повышению хрупкости и 
ломкости стали. Сульфидные дисперсные вклю-
чения нарушают сплошность сплава. Это делает-
ся для того, чтобы при автоматической обработке 
резанием стружка не навивалась на инструмент, 
а ломалась и рассыпалась.Кальций образует в зо-
не резания кальцийсодержащий слой толщиной 
несколько мик-рон, играющего роль внутренней 
смазки и препятствующего адгезии. Свинец поз-
воляет повышать скорость резания.

Из вышесказанного следует, сера и кальций 
существенно ухудшают механические свойства 
стали и никак не способствуют обработке методом 
деформации. При обжимке такая сталь трещит 
сама по себе даже без цинкового покрытия. 

Наличие свинца создаёт проблемы при трав-
лении и активации поверхности детали. Стали, со-
держащие свинец, нельзя травить в серной кисло-
те. В вашем случае металл подвергается отжигу, по 
этой причине на поверхности, по-видимому, име-
ется довольно много окалины, которую прихо-
дится длительное время стравливать. В процессе 
длительного травления в серной кислоте железо 
растворяется, а на поверхности накапливается всё 
больше сульфидов марганца и свинца, который 
покрывается нерастворимым сульфатом свинца. 
В результате такой обработки из-за накопления 
на поверхности сульфидов марганца и сульфата 
свинца поверхность металла вместо активации 
пассивируется. Цинк, осаждённый на пассивную 
поверхность, имеет практически нулевое сцепле-
ние с поверхностью и поэтому при сушке вспучи-
вается, а при последующем обжиме шелушится.

Для радикального решения проблемы необ-
ходимо заменить марку стали, так как такая сталь 
не годится для обработки методом деформации. 

Если заменить марку стали не имеется воз-
можности, то желательно:

- с целью снижения времени травления, 
предварительно удалять окалину механически;

- если для травления используется серная 
кислота, то заменить серную кислоту на соля-ную;

- если используется щелочной цинкатный 
электролит, то перейти на калий-хлоридный или 
аммиакатный электролит цинкования.

К.т.н. Мамаев В.И.
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Конференция «Фундаментальные и 
прикладные вопросы электрохимического 

и химико-каталитического осаждения 
металлов и сплавов», 

памяти чл.-корр. Ю.М. Полукарова
Москва, 28-29 ноября 2017 г.

На конференции обсуждались важнейшие вопросы, связанные с теорией и практикой 

электрохимического и химико-каталитического выделения металлов и сплавов, нанесения 

гальванических покрытий, физикохимией поверхности и противокоррозионной защитой 

материалов, а также приборами и методами исследований в данной области.

Круг проблем, который был затронут в рамках конференции, включает как общие 

теоретические вопросы электрохимии и защиты металлов от коррозии, так и разработки 

новых процессов электроосаждения металлов и сплавов, в том числе новые типы 

электролитов, получение темплатных и комбинированных покрытий, использование ионных 

жидкостей и т.д., новые методы исследования свойств и структуры покрытий, исследования 

их коррозионного поведения, а также вопросы новых современных аппаратурных методов 

исследований во всех этих областях.

Конференция проводилась в рамках следующих четырех секций.
1. Фундаментальные вопросы электрохимического и химико-каталитического 

осаждения металлов и сплавов
2. Прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитического осаждения 

металлов и сплавов
3. Защита металлов и обработка поверхности
4. Приборы и методы исследований.

В целом на конференции было представлено 106 докладов, в том числе четыре 

пленарных. 

Материалы конференции представлены в сборнике: Тезисы докладов Конференции 
«Фундаментальные и прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитического 
осаждения металлов и сплавов», памяти чл.-корр. Ю.М. Полукарова. 28-29 ноября, 2017. –
М.: ИФХЭ РАН, 2017. – 124 с. ISBN 978-5-6040217-0-5.
Сборник доступен на сайте конференции: http://polukarov.lsps.ru.

Конференция проводилась при поддержке РФФИ (проект № 17-03-20560).

http://polukarov.lsps.ru/
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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2018 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 16-я Международная выставка технологий, оборудования и материалов для обработки по-
верхности и нанесения покрытий - 23-25 октября 2018 г. Москва, МВЦ «КРОКУС ЭКСПО»

2. Международная выставка лабораторного оборудования и химических реактивов "Анали-
тика Экспо 2018" - 24-26 апреля 2018 г., Москва, КВЦ "Сокольники.

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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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 26 лет 

специализируется на выполнении комплекса работ по техническому перевооруже-
нию, новому строительству производственных мощностей предприятий от проек-
тирования 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 эксперти-

зы, 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 со-
оружениям. Эффективность и гарантии получения конечных результатов реализации при-
нимаемых 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, деми-
нерализаторы, сепараторы, холодильные установки, выпарные установки, абсор-
беры, 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, Техниче-
ских паспортов на комплексы оборудования гальванического производства и очистных 
сооружений, отвечающих требованиям безопасной эксплуатации таких производств.  

 
 

Комплексный подход по организации гальвано-химических производств и 
очистных сооружений позволяет максимально снизить капитальные и эксплуата-
ционные затраты и обеспечить экологическую и промышленную безопасность 
предприятиям любых отраслей промышленности. 
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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.

Основное содержание программ:

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 2018 ГОДУ

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

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 51 (КГ - 51) 29 января – 07 февраля 33600 – 00

Группа № 52 (КГ - 52) 02 апреля – 06 апреля  28100 – 00

Группа № 53 (КГ - 53) 14 мая – 23 мая*  33600 – 00

Группа № 54 (КГ - 54) 15 октября – 24 октября**  33600 – 00

Группа № 55 (КГ - 55) 19 ноября – 23 ноября  28100 – 00

*Посещение 19-ой Международной специализированной выставки Оборудование, приборы и инс-
трументы для металлообрабатывающей промышленности «Металлообработка-2018»

**Посещение Международной выставки технологий, оборудования и материалов для обработки 
поверхности и нанесения покрытий «ExpoCoating Moscow 2018»

Курсы повышения квалификации специалистов в области
 аналитического контроля

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 21 (АКГ - 21) 23 апреля – 27 апреля***  27900 – 00

Группа № 22 (АКГ - 22) 29 октября – 02 ноября  27900 – 00

*** Посещение 16-ой международной выставки химического анализа, лабораторных технологий, био-
технологий и диагностики «Аналитика Экспо 2018»

Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей в день начала курсов с 10-00 до 13-00 часов в МХО имени Д.И. Мен-
делеева по адресу: 107045, г. Москва, Колокольников пер., д.17. Проезд: м.  «Сухаревская» и  далее  
пешком  по ул. Сретенка в сторону центра до Колокольникова переулка.

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

селение в гостиницу в комнате 609 корпуса «Вега» (6 этаж). Стоимость одного места проживания 
составит 2000 – 4000 руб. в 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.В заявке просим указать: реквизиты пред-
приятия, кто подписывает договор (ФИО полностью) и на основании какого документа.

Телефон для подачи заявок и справок:
тел/факс:  (495) 625-86-00, (495)742-04-22, 
		  (977) 543-49-01 – МХО им. Д.И. Менделеева
e-mail:         mosmxo@yandex.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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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-
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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 электролитах для нанесения гальванических покрытий; 
- измерения концентрации сульфатов в электролитах хромирования (время 5 – 10 

мин., ошибка –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; 
-набор 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; 
  - подбор оптимального соотношения концентраций добавок в 
многокомпонентных системах; 
-контроль уровня загрязнения электролита примесями органического 
происхождения; 
-определение стабильности и  эффективности  действия органической добавки  
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АНАЛИЗАТОРА ПОЗВОЛИТ: 
1. повысить экономичность процесса за счет; 
2. получать покрытия снижения расхода дорогостоящих добавок;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 электролитах: в 
электролите сернокислого меднения; в слабокислом и щелочном нецианистом 
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,: 8(499)978-59-90,факс:8(495)609-29-64; E-mail:gtech@muctr.ru; lns42@bk.ru 
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