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8. Другие методы обработки 
поверхности
8.1. Конверсионные покрытия
Вид фосфатирования, как предварительная 

обработка, выбирается селективно в зависимости 
от последующего лакирования [32]. Пассивиро-
вание в растворах шестивалентного хрома заме-
няют анодной обработкой в растворе гидроксида 
кальция [187].

8.2. Нанесение металлических 
покрытий в расплаве и напылением
Добавка свинца повышает коррозионную 

стойкость цинковых покрытий методом горячего 
цинкования [155, 192]. Твердость напыленных WC-
Co-слоев, содержащих 12-17% кобальта, возрастает 
с повышением концентрации кобальта [103]. Ваку-

умным напылением (Jet Vopour Deposition) получа-
ют равномерные покрытия на стальной ленте [355].

8.3. Органические покрытия
Протекание определенных процессов пог-

ружного лакирования лучше всего оптимизи-
ровать предварительным моделированием, как 
например пленочное покрытие на всплывающих 
деталях или влияние скопления воздушных 
пузырей [81]. Новые результаты исследований 
указывают на взаимосвязь между свойствами 
поверхности материала и равномерностью рас-
пределения пигментов в лаке [86, 117]. Работы [15, 
83, 87] посвящены выяснению связей между спо-
собом и свойствами процесса „Effekt-Pulvern“, в 
котором создаются индивидуальные поверхности 
с учетом пожеланий/требований заказчика и осо-
бенностей металла подложки. Процессы, происхо-

* Перевод обзора из немецкого журнала Galvanotechnik, 2018, 109. -№1, С. 22-34. Продолжение.
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дящие на дне гальванованны, влияют на качество 
покрытия [183]. Разработан новый метод лакиро-
вания внутренних поверхностей металлических 
консервных банок [242], изучается функция слоев 
лака на шурупах [390], а также уменьшение коли-
чества цинкового пигмента в лаке для ограниче-
ния его попадания в сточные воды [408].

Сокращение избытков распыляемого лака 
(с 50 до 20%) достигается использованием высоко-
оборотных распылителей  [82] и их улавливание 
картонными коробками [17]. Избежание этих из-
лишков лака является в настоящее время важ-
нейшим критерием при лакировании кузовов 
машин, в то время, как раньше решающую роль 
играл быстросохнущий лак [152]. Избыток рас-
пыляемого лака в кабинах распределяется в со-
ответствии с размерами капель, их количеством 
и транспортировкой [164, 264]. Соответствующей 
переработкой можно снимать избыток распыляе-
мого лака в виде пленки [373].

Покрытия, отвечающие особо высоким тре-
бованиям, получают в новом процессе "Pulver in 
Pulver", в котором на изделие наносится слой по-
рошка, затем слой лака и, только после этого, прово-
дится совместная сушка двух слоев [18] и за счет их 
упрочнения нанопорошками [31], в случае необходи-
мости учитывать особенности процессов, например 
сушки, принимать индивидуальные решения [84, 
119, 243, 278, 315, 379, 413, 414]. Для двухсторонней об-
работки больших складских емкостей разработана 
новая установка горячего напыления [85, 218, 264]. 
В торговле имеются пленки с лаковым слоем для 
нанесения временных лаковых покрытий [39], для 
ознакомления с ручным управлением безвоздуш-
ного распыления применяют обучающие симуля-
торы [40]. Лакирование углепластиковых корпусов 
гоночных машин требует сегодня нетрадиционных 
способов [83], автоматические лакировальные уста-
новки позволяют программировать виртуально, не 
останавливая производство [378].

Предупреждение повреждений лака при 
транспортировке или частями самих устройств 
(стержнями, ручками, заклепками и т. д.) дешевле, 
чем работа по исправлению брака [16]. Локальные 
повреждения лака на полипропиленовой поверхнос-
ти объясняют наличием аддитивов самого полимера 
[206], появление пузырей при лакировании может 
быть связано с наличием пустот в материале [239], 
различный вид - на разброс в длинах волн подлож-
ки [240], отслоение - недостаточной предваритель-
ной подготовкой [244, 279, 316], стабилизация цвета 
учитывается специальным процессом [412]. Одной из 
причин появления структур на лаковом покрытии 
является его недостаточная текучесть [372].

При снятии вихревым током лак не сгорает, 
превращается в мягкую пленку, легко удаляемую 

щеткой [41, 262, 411]. Резко возросло применение 
вихревых токов после запрета дихлорметана, а 
затем и метилпирролидона для снятия лака  [186]. 
Можно также указать и на применение лазера 
для снятия лаковых покрытий [267].

8.4. Эмалирование 
Для предотвращения электростатическо-

го заряда верхний эмалевый слой смесительных 
емкостей делают электропроводным, добавляя 
специальный порошок [58]. Практически все виды 
стали могут быть хорошо эмалированы, если они 
предварительно деформированы [102, 112]. Состав-
ляется список запрещенных в настоящее время в 
эмалировании токсичных металлов [111], также за-
прещенных при контакте с продуктами [101].

8.5. Физические способы 
обработки поверхности, покрытия 
(вакуум, плазма PVD-CVD), 
лазерная обработка 
Все возрастающее количество исследова-

тельских институтов заняты изучением приме-
нения плазменного способа в технике обработки 
поверхности [154]. Нанесенные плазмой слои ди-
оксида кремния делают бутылки из искусствен-
ных материалов непроницаемыми [3] и улучшают 
адгезию покрытий [214], при этом свойства плаз-
ма-полимерных слоев зависят от применяемого 
давления [33, 339]. Для улучшения трибологичес-
ких свойств высоко нагруженных слоев  имеется 
модифицированный DLC-способ (Diamond-like-
Carbon) [59, 392].

Лазерной термообработкой улучшают де-
формируемость щелевидных профилей [291, 326]. 
Имеется PVD-способ нанесения покрытий на не-
перетачиваемые пластинки [389].

9. Контроль качества
Текущее улучшение и оценка контроля яв-

ляются предпосылкой возрастающего качества 
[321]. Поэтому современные лаборатории качества 
все больше ориентируются на сравнение резуль-
татов исследований [124, 277]. При титровании все 
чаще используют гравиметрические и объемные 
методы [181], световым микроскопом возможны раз-
личные исследования [245]. Кавитационным тестом 
измеряют адгезию оксидного слоя на алюминии 
[255, 325], толщина напыленных слоев (например в 
цилиндрах) измеряется изменением температуры в 
покрытии [182, 382, 82, 426]. При этом покрытие сна-
чала нагревается, а затем изменение температуры 
поверхности регистрируется инфракрасным датчи-
ком. Изменение температуры происходит тем быст-
рее, чем меньше толщина покрытия.
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Контроль уровня глянца лакированных ав-
томобильных кузовов измеряется дефектоскопом, 
изображенном на рисунке [425, 381]. Для быстрого 
контроля сантехнического материала имеется со-
ответствующиe эталоны [427]. 

Чистоту поверхности контролируют инф-
ракрасной спектроскопией [97, 122] и электронны-
ми лучами, вызывающими ультрафиолетового 
свечение на поверхности меди [332]. Исследуемые 
наночастицы разделяют по крупности последова-
тельным анализом (Fluss-Analyse) [89], часто выра-
жаемым в виде схемы или таблицы. Поверхности 
характеризуются измерением различных краевых 
углов смачивания [247, 248, 280, 281, 282, 319, 320]. 

Эффективной проверке "чистых помеще-
ний" способствуют ускоренные микробиологи-
ческие испытательные методики [251, 285, 322]. 
Успеху способствует лучшее наблюдение за про-
цессами  [249, 250, 371, 374]. Эндоскопом исследуют 
волокнистые материалы [253, 254, 287, 324], элас-
тичность лаковых слоев - маятником [217].

Имеется новый прибор для измерения он-
лайн толщины химически осажденных металли-
ческих покрытий [121] и соответствующий способ 
[183, 253, 283, 318]. Шероховатость поверхности из-
меряется бесконтактно световым лучом, заменяя 
при этом другие методы [208]. Для европейской 
маркировки "CE" товаров существует специаль-
ный вопросник [252, 286, 323]. В сравнительных ис-
пытаниях подтвержден статус аккредитованной 
лаборатории коррозионных испытаний [176, 202, 
383]. Исследуют коррозионное поведение трубоп-
ровода для перекачки сланцевого газа [177, 203], в 
качестве ингибитора коррозии нефтяного трубоп-
ровода проверяется экстракт листьев оливкового 
дерева [421, 377].

К контролю качества относится также под-
готовка промывной и производственной воды для 
гальванического производства [19]. Благодаря ав-
томатизации и взаимосвязям всех участков тех-
нологического производства согласно программе 
"Индустрия 4,0" возможно своевременно и во всех 
системах одновременно провести необходимые 
мероприятия [2, 88, 376]. Наличие органических 
пленок в промывных водах контролируют специ-
ально разработанным реагентом [256, 290, 328]. 

10. Окружающая среда, сточные 
воды, пыле- газоудаление, 
переработка вторичного сырья
Содержащие комплексообразователи про-

мывные воды гальванического процесса цинк-ни-
кель дешевле обрабатывать вакуумной дистилля-
цией [46]. К обучению технике безопасности при 
водоподготовке нельзя относится пренебрежи-

тельно [132]. Проводят исследования наночастиц 
серебра в сточных водах от промывки текстиль-
ных изделий [207], найдены новые ингибиторы 
против заражения бактериями [246]. Описаны 
электрофлотация [258], фильтрация [259], и дру-
гие способы [429, 415] водоочистки. Показано, как 
сильно могут повлиять изменения в предвари-
тельной обработке на водоподготовку [385].

Европейским законодательством предпи-
сана вторичная переработка всех материалов, 
включая металлы покрытий [44], важнейшей 
частью которой является обработка поверхнос-
ти [289, 428]. Имеется способ полной вторичной 
переработки никелевого электролита [43]. При 
извлечении алюминия из отходов экономится 
до 95% энергии по сравнению с его получением 
из рудного сырья [45]. Извлекаемые из печатных 
плат благородные металлы разделяются гидро-
металлургическим способом [123]. Измельченный 
алюминиевый лом испаряют на ленте лазером и 
анализируют спектральным методом [125], же-
лезосодержащие материалы в масле улавливают 
магнитами [126]. Сравниваются замкнутые сис-
темы с Cr(VI) и Cr(III) [375].

11. Коррозия и защита от коррозии
Оптимизирование строительной техники, 

к примеру, наличие отапливаемого пола в домах, 
уменьшает образование конденсата и, в связи с 
этим, коррозию металлических конструкций [37], 
появление ржавой воды обьясняется электрохи-
мической коррозией трубопровода и может быть 
предотвращено его изолированием [38].

Детали для морского транспорта должны 
быть покрыты нерастворимым в воде лаком [78, 
79], имеются новые данные о влиянии блуждаю-
щих токов в трубопроводах [79, 80]. Предотвраща-
ют коррозию стальных конструкций в печах сжи-
гания бурого угля использованием нового способа 
с подачей кислорода (Oxyful-Verfahren) и наличи-
ем алюминий-оксидной пленки; этот способ, кро-
ме возможности получения высоких температур, 
позволяет также резко сократить выброс СО

2
 в 

атмосферу [98, 370]. Электролитические покрытия 
с наноразмерными частицами оксида вольфрама 
защищают поверхности от зарастания биологи-
ческими продуктами [112, 288].

Сварочные газы при работе с медь- и цин-
ксодержащими деталями являются вредными 
для здоровья [62]. При лакировании алюминие-
вых кузовов возможно образование нитевидной 
коррозии [406]. Стали, для проверки их работос-
пособности в бетоне, выбирают на основе их кор-
розионной стойкости с учетом предшествующей 
информации о коррозионно-стойких сортах [407].
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Пути решения проблемы замены кадмиевого покрытия

Виноградов С.С., Никифоров А.А., Дёмин С.А.

ФГУП «Всероссийский институт авиационных материалов», Москва 

Ключевые слова: гальванотермическое покрытие; неорганическое композици-
онное покрытие; цинк; олово; фосфаты; алюминиевый порошок; микроструктура; 
механические испытания; ремонт; защитная способность.

Разработанные во ФГУП «ВИАМ» гальванотермическое толщиной 6-12 мкм и не-органическое ком-
позиционное покрытие толщиной 45-60 мкм для защиты от коррозии углеродистых сталей по защитной 
способности существенно превышают все известные покрытия анодного типа и впервые сравнялись с кад-
миевыми покрытиями: более 8000 ч в камере соляного тумана. Гальванотермическое покрытие можно 
наносить на все типы стальных деталей, обрабатываемых на гальваническом оборудовании и эксплуатиру-
ющихся при температуре до 120°С как на воздухе, так и в среде масел. Неорганическое композиционное 
покрытие можно наносить и подвергать ремонту в «полевых» условиях на деталях со свободными разме-
рами, эксплуатирующихся при температуре до 460° С как на воздухе, так и в среде масел. Разработанная 
технология удаления продуктов коррозии неорганического композиционного покрытия и стальной осно-
вы, а также местное нанесение этого покрытия позволяет восстанавливать антикоррозионное покрытие 
без демонтажа деталей и в «полевых» условиях, что существенно увеличивает календарный срок эксплу-
атации стальных деталей.

Possible Ways for the Replacement of Cadmium Coatings

Vinogradov S.S., Nikiforov A.A., Demin S.A.

Federal State Unitary Enterprise «All-Russian Scientific Research Institute 
of Aviation Materials», Moscow

Key words: galvanothermal coating; inorganic composit coating; zinc; tin; phosphates; 
aluminum powder; microstructure; mechanical tests; repairing; protective ability.

Two new coatings as a replacement of cadmium have been developed and tested: 1. 3-4 suceesive 
layers of zinc and tin subjected to thermal treatment for the formation of gradual changes of the composition 
of the Zn-Sn alloys formed at the boundaries between the layers of these metals; 2. inorganic composite 
coating deposited from suspensions containing inorganic polymer on phosphate basis. The composite coating 
includes aluminium powder with particles size below 10 µm and a mixture of inorganic polymers on a 
phosphate basis.

Zn-Sn coating is subjected to thermal treatment at a temperature below its value ne-cessary for the 
formation of Zn-Sn eutectic alloys. i.e. at 150°C. The coating is anodic one with respect to steel and at the 
thickness 6-9 and 9-15µm provides protection not worse than cadmium. Inorganic coating is 45-60 µm thick, 
is applied to steel surface by spraying followed by thermal treatment. Fig.1 demonstrates the structure and 
composition of Zn-Sn coating and Figs. 2-4 – the effect of temperature of heat treatment. Appearance of 
coated parts after corrosion test is shown in Figs. 5, 6. Fig.7 shows inorganic composite coating.
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Введение
Анализ стратегий развития российских 

интегрированных структур показывает, что 
дальнейшее развитие авиастроения в России не-
возможно без создания новых материалов с кар-
динально улучшенными служебными характе-
ристиками и технологий их переработки [1-4].

В условиях растущих требований к услови-
ям эксплуатации техники (повышение скоростей, 
температуры, нагрузок, агрессивности среды, 
уменьшение массы и др.) повышение уровня экс-
плуатационных показателей различного обору-
дования достигается улучшением свойств повер-
хности материала либо специальной обработкой 
[5-8], либо сплошным или локальным формиро-
ванием на ней покрытий, обладающих высоким 
уровнем требуемых свойств (износостойкости, 
твёрдости, жаростойкости, коррозионной стой-
кости и др.) [9-11]. Такой путь представляет зна-
чительные резервы экономии сырьевых ресурсов.

Основным видом покрытий, применяемым 
для защиты от коррозии стальных деталей в из-
делиях авиационной техники, является кадмие-
вое покрытие. Однако вследствие высокой токсич-
ности соединений кадмия необходима его замена 
[12] и многие годы в стране велись работы по за-
мене кадмиевого покрытия [13-18]. Но до сих пор, 
ни одно защитное металлическое покрытие по 
защитной способности в среде хлоридов не могло 
сравниться с кадмиевым, особенно, при наличии 
в покрытии сквозных пор до стальной основы, ца-
рапин, сколов и т.п. дефектов. Поэтому разработка 
анодного покрытия взамен кадмиевого является 
весьма актуальной.

Методы испытаний
Для разработки технологий нанесения пок-

рытий и исследований их свойств использовали 
образцы из стали средней прочности 30ХГСА и 
высокопрочной стали 30ХГСН2МА по 3-5 образ-
цов на каждую точку испытаний. Для приготов-
ления электролитов использовали химикаты 
квалификации «хч». Термообработку образцов с 
покрытием проводили в воздушной среде до 300 
°С в сушильном шкафу FD 115 Binder и до 500 °С 
в муфельной печи Nabertherm L9/11/SKM. Тол-
щину покрытия контролировали магнитным тол-
щиномером типа PosiTector 6000. Прочность сцеп-
ления покрытий проверяли методом нанесения 
сетки царапин по ГОСТ 15140. Адгезию оценивали 
по трёхбалльной шкале. Фотографии образцов до 
и после всех испытаний были выполнены при по-
мощи камеры Canon EOS 600D с объективом EFS 
60 mm f/2.8 MacroUSM.

Защитную способность покрытий опреде-
ляли методом ускоренных коррозионных испыта-

ний при воздействии нейтрального соляного тума-
на в камере соляного тумана (КСТ) по ГОСТ 9.308, 
а также методом натурных испытаний на клима-
тических испытательных станциях по ГОСТ 9.909 
в условиях приморской зоны умеренного тёплого 
климата в центре коррозионных испытаний в г. 
Геленджике (ГЦКИ) и в условиях с умеренным 
климатом промышленной зоны в центре корро-
зионных испытаний в г. Москве (МЦКИ). Водо-
стойкость покрытий определяли по убыли массы 
образцов с покрытием при кипячении в дистил-
лированной воде. Допустимость работы покрытия 
в контакте с маслами определяли по изменению 
массы образцов с покрытиями после выдержки их 
в масле и промывки в бензино-ацетоновой смеси. 

Микроструктуру покрытий изучали на 
растровом электронном микроскопе (РЭМ) JSM-
840 в режиме обратно-отражённых электронов 
(СОМРО). Металлографический анализ нетравле-
ных шлифов проводили на оптическом микроско-
пе Leica DMIRM при увеличении ×1000. Электро-
химические исследования проводили с помощью 
гальваностата-потенциостата Solartron SI 1287. 

Результаты экспериментальных 
работ их обсуждение 
Разработанные во ФГУП «ВИАМ» для за-

щиты от коррозии углеродистых сталей гальвано-
термическое покрытие толщиной 6-12 мкм и неор-
ганическое композиционное покрытие толщиной 
45-60 мкм по защитной способности существенно 
превышают все известные покрытия анодного ти-
па и впервые сравнялись с кадмиевыми покры-
тиями: более 8000 ч в камере соляного тумана. В 
виду того, что как по механизму формирования 
покрытий, так и по их составу гальванотермичес-
кое и неорганическое композиционное покрытия 
отличаются друг от друга кардинальным образом, 
результаты экспериментальных работ и их об-
суждение в данной работе приведены раздельно.

Гальванотермическое покрытие
В литературе имеются сведения о перспек-

тивности применения для замены кадмия мно-
гослойных покрытий, прошедших термическую 
обработку. 

Так, в патенте США 6613452 [19] предло-
жено двухслойное покрытие: 1-й слой, например, 
никелевый, по электрохимическим свойствам 
близок к металлу основы в данной среде, а 2-й со-
держит минимум 50 вес.% металла, анодного по 
отношению к металлу основы, например, цинка. 
Для формирования диффузионного межфазно-
го слоя между слоями покрытия предусмотре-
но проведение термической обработки. Однако, 
вследствие малой скорости диффузии цинка в 
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никеле и существенной разницы потенциалов пар 
металлов сталь–никель и никель–цинк защитная 
способность данного покрытия существенно ниже 
защитной способности кадмиевого покрытия, осо-
бенно при нарушении целостности покрытия.

Более совершенное распределение потен-
циалов по толщине покрытия достигается со-
гласно способу получения на стали двухслойного 
гальванического покрытия по заявке Японии № 
53-65230 [20], по которому на сталь наносят сна-
чала цинковое, затем оловянное покрытия, после 
чего деталь подвергают термообработке при тем-
пературе плавления олова. По данной технологии 
в зависимости от толщины оловянного слоя воз-
можно собирание его в отдельные капли, а также 
разрушение слоистости покрытия с образовани-
ем отдельных конгломератов сплавов олово-цинк 
различного состава. Всё это снижает защитную 
способность покрытия.

Исключение перемешивания слоёв цинка 
и олова обеспечивается по технологии, по кото-
рой сначала на цинковое покрытие нанося тонкий 
слой иммерсионного олова, а затем проводя тер-
мическую обработку [16, 21, 22]. В этом случае об-
разуется сплав, обладающий переменным соста-
вом с повышенной концентрацией олова в цинке 
у поверхности покрытия, и увеличивается корро-
зионная стойкость защитного покрытия. Однако, 
ввиду малого количества осаждаемого олова за-
щитная способность такого покрытия уступает 
защитной способности кадмиевого покрытия.

Дальнейшее совершенствование этой тех-
нологии заключалось в изменении толщины и 
количества слоёв цинка и олова, а также в раз-
работке такого режима термообработки покры-
тия, который приводит к образованию покрытия 
с особыми свойствами. С одной стороны, покры-
тие является анодным по отношению к стальной 
основе и при наличии в нём сквозных дефектов 
происходит торможение коррозии стали. С другой 
стороны покрытие обладает высокой коррозион-

ной стойкостью, характерной для катодных по от-
ношению к стали металлов.

Разработанное гальванотермическое пок-
рытие состоит из трёх или четырёх последо-
вательно нанесённых слоев цинка и олова. Для 
исключения протекания контактной коррозии 
между слоями покрытия из-за его пористости 
или в случае его разрушения необходимо исклю-
чить резкий скачок потенциалов при переходе от 
слоя к слою. Это достигается проведением терми-
ческой обработки покрытия, в результате чего за 
счёт взаимной диффузии металлов друг в друге 
на границах слоёв формируются сплавы пере-
менного состава, обладающие стационарными по-
тенциалами, промежуточными между катодным 
и анодным слоями: стандартные электродные 
потенциалы цинка -0,76 В, железа -0,44 В, олова 
-0,14 В; потенциалы в морской воде цинка -0,80 В, 
железа -0,50 В, олова -0,25 В [23]. При этом фор-
мирующиеся сплавы являются сплавами внедре-
ния, что объясняется слабыми межатомными свя-
зями и повышенной концентрацией межузельных 
атомов в электроосаждённых цинке и олове [24], а 
также практически полным отсутствием взаим-
ной растворимости [25].

Режимы термообработки существенным 
образом определяют защитную способность галь-
ванотермического покрытия. При температуре 
выше температуры плавления эвтектического 
сплава олово-цинк формируются гальванотер-
мические покрытия с защитной способностью на 
уровне цинкового покрытия. Так, при темпера-
туре термообработки 200 ºС, при которой проис-
ходит плавление цинк-оловянной эвтектики[25], 
слоистость покрытия нарушается, образуются 
отдельные конгломераты фазы заэвтектического 
состава с большим содержанием цинка (тёмные 
области на рис. 1), неравномерно распределённые 
внутри сплава эвтектического состава (светлая 
область на рис. 1). При визуальном осмотре на по-

Рис. 1. Микроструктура гальванотермического покрытия и его химический состав после термической обработки при 
температуре 200 °С в течение 6 ч

Fig.1. Microstructure of galvanotermic coating ans its composition after heating at 200°C for 6 hrs
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верхности покрытия наблюдаются каплеобраз-
ные наплывы размером порядка 1 мм.

Как видно из результатов микрорентге-
носпектрального анализа гальванотермического 
покрытия заэвтектический сплав (место анализа 
2, рис.1) существенно обогащён цинком, что опре-
деляет меньшую коррозионную стойкость данной 
фазы по сравнению с коррозионной стойкостью 
сплава эвтектического состава. Контакт этих двух 
фаз с коррозионной средой вызывает усиленную 
коррозию заэвтектического сплава с последую-
щей коррозией стальной основы, что подтверж-
дается результатами ускоренных коррозионных 
испытаний в КСТ (рис. 2).

Для сохранения слоистой структуры пок-
рытия термообработку следует проводить при 
температуре ниже температуры плавления эв-
тектического сплава олово-цинк. Так, при темпе-
ратуре термообработки 185 °С покрытие на всех 
образцах полностью сохраняется без каплеобраз-
ных наплывов. В процессе термообработки грани-
ца раздела между слоями покрытия становится 
более извилистой и размытой за счёт формирова-
ния новой фазы, содержащей сплав олова и цинка 
(рис.3). Исследование количественного распреде-
ления цинка и олова в четырёхслойном покрытии 
методом микрорентгеноспектрального анализа 
показало, что в процессе термической обработки 
за счёт диффузии цинка в олово весь слой олова 
переходит в сплав эвтектического состава: 8 вес.% 
Zn и 92 вес.% Sn [25], что соответствует весовому 
соотношению Zn:Sn=1:11,5 (место анализа 3, рис. 
3). Дальнейшая диффузия цинка в оловянный 
слой приводит к образованию в первую очередь в 
местах дефектов поверхности цинкового слоя но-

вой фазы, состоящей из сплава заэвтектического 
состава, которая растёт в нормальном направ-
лении сквозь оловянный слой (место анализа 5, 
рис.3).

Образование в оловянном слое двух фаз – 
сплавов эвтектического и заэвтектического соста-
вов – приводит к появлению областей с разными 
стационарными потенциалами, что провоцирует 
коррозионный процесс. При этом фаза заэвтек-
тического состава будет играть роль анода с рас-
творением цинка, а фаза эвтектического состава 
– роль катода, на котором будет происходить вос-
становление кислорода. 

Чем выше температура прогрева покры-
тия, больше продолжительность термообработки 
и чем меньше толщина слоёв олова, тем быстрее 
развиваются зоны заэвтектического состава, и 

Рис. 3. Микроструктура4-х слойного покрытия и его химический состав после термической обработки при температу-
ре 185 °С в течение 24 ч

Fig.3. Microstructure of 4-layer coating and its composition after heating at 185°C for 24 hrs

Рис. 2. Внешний вид гальванотермического покрытия, 
прошедшего термообработку при 200°С в течение 2 ч, 
после 400 ч ускоренных коррозионных испытаний в КСТ

Fig.2. Appearance of the coating after the heating at 200°C, 
2 hrs, after 400 hrs of accelerated corrosion test in CSM
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тем быстрее наступает коррозионный процесс. Ус-
коренные коррозионные испытания в КСТ образ-
цов из углеродистой стали 30ХГСА с 4-х слойным 
гальванотермическим покрытием, прошедшим 
термообработку при 185 °С и 150 °С с различной 

продолжительностью обработки, подтверждают 
данный тезис (рис. 4).

В результате осмотра образцов из углеро-
дистой стали 30ХГСА с гальванотермическими 
покрытиями после трёх лет экспозиции как МЦ-
КИ, так и в ГЦКИ появления продуктов коррозии 
стали (основы) не выявлено. Коррозионные пора-
жения покрытий представляют собой изменения 
цветовой гаммы хроматной плёнки. Объёмных 
продуктов коррозии покрытия не обнаружено.

На рисунке 5 представлен внешний вид 
стальных болтов с резьбой М12, покрытых 4-х 
слойным гальванотермическим покрытием с оп-
тимальной термообработкой, после 8000 ч экспо-
зиции в КСТ.

Проведённые исследования адгезии галь-
ванотермических покрытий толщиной 6 и 15 мкм, 
нанесённых на стали 30ХГСА и 30ХГСН2А, пока-
зали, что покрытия удовлетворяют требованиям 
ГОСТ 9.302. Отслаивание покрытий между лини-
ями и в сетке квадратов у образцов не наблюда-

лось, вздутий или отслаивания покрытия от ос-
новного металла не обнаружено.

 	 Исследованы электрохимические свойс-
тва гальванотермических покрытий на образцах 
из углеродистой стали средней прочности 30ХГ-
СА и высокопрочной стали 30ХГСН2МА после 
термообработки. Установлено, что покрытия име-
ют анодный характер защиты углеродистых ста-
лей, так как имеют более отрицательный стацио-
нарный потенциал. 

Ранее проведённые исследования влияния 
технологии нанесения гальванотермического пок-

Рис. 5. Внешний стальных болтов с резьбой М12, 
покрытых 4-х слойным гальванотермическим покрытием 

с оптимальной термообработкой, после 8000 ч 
экспозиции в КСТ

Fig.5. Appearance of steel bolts with 4-layer coating after 
optimal heat treatment after 8000 hrs test

Рис. 4. Внешний вид стальных образцов с 4-х слойным 
гальванотермическим покрытием после испытаний в КСТ: 

А – термообработка при 185 °С в течение 2 ч; корро-
зия стали через 500 ч; Б – термообработка при 150 °С 
в течение 3 ч; через 8000 ч коррозия стали отсутствует 

(первый образец снизу процарапан, второй – прорезан 
до основы); В – термообработка при 150 °С в течение 16 

ч – коррозия стали через 3000 ч
Fig.4. Appearance of steel specimens with 4-layer coating 

after salt spray test: A. – heating at 185°C for 2 hrs; corrosion 
of steel after 500 hrs; Б. – heating at 150°C for 3 hrs; 

corrosion of steel does not happen after 8000 hrs test (first 
specimen was scratched, second one – was cut down to 

steel base; B. – heating at 150° for 16 hrs – corrosion of steel 
after 3000 hrs
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рытия на механические свойства углеродистых 
сталей, в том числе высокопрочных [26] показали 
следующее:

– процесс нанесения и формирования галь-
ванотермических покрытий толщиной 6-9 и 9-15 
мкм не оказывает существенного влияния на про-
чностные и пластические характеристики сталей 
30ХГСА и 30ХГСН2МА;

– долговечность образцов из высокопроч-
ной стали 30ХГСН2МА с гальванотермическими 
покрытиями толщиной 6-9 и 9-15 мкм находится 
практически на одном уровне с кадмиевым пок-
рытием;

– для сохранения стойкости углеродистых 
сталей, в том числе высокопрочных, к замедлен-
ному хрупкому разрушению необходимо проведе-
ние обезводороживания сталей после нанесения 
первого цинкового слоя.

Неорганическое композиционное 
покрытие
Композиционные покрытия наносятся из 

суспензий, состоящих из растворов неорганичес-
кого связующего, представляющего собой обычно 
смесь неорганических полимеров на основе фос-
фатов, и твёрдофазного наполнителя. 

Неорганическое связующее должно обла-
дать с одной стороны клеящими свойствами, а с 
другой стороны – водостойкостью. Этими свойс-
твами обладают фосфаты трёхвалентных метал-
лов, в частности алюмофосфаты и хромфосфаты, 
которые при определённой концентрации обра-
зуют особые структурированные растворы не-
органических полимерных фосфатов: линейных 
полифосфатов Me

n+2
P

n
O

3n+1
 или кольцевых мета-

фосфатов Me
n
P

n
O

3n
 (где n – степень полимериза-

ции) [27].
При изменении рН, температуры раствора 

или добавлении в него наполнителей-отвердите-
лей происходит отверждение связующего. Роль 
наполнителя заключается в отверждении амор-
фной фазы связующего, придании водостойкости 
покрытию и обеспечении электрохимической за-
щиты от коррозии стальной основы. 

Базовое покрытие такого типа запатенто-
вано в США в 1966 г. (US 3248251, автор Charlotte 
Allen) [28]. Покрытие и связующая композиция 
отверждаются при нагревании при температуре 
227-727 °С (предпочтительно при 343 °С) и вклю-
чают твёрдые неорганические частицы (металл, 
тугоплавкий карбид, нитрид, силицид, сульфид), 
ионы двухвалентного металла (предпочтительно 
Mg2+), фосфорную, хромовую, молибденовую кис-
лоты и их соли. Покрытия широко использова-
лись на стальных деталях двигателя J-79 General 

Electric взамен алюмосиликатной краски и алю-
минированных эпоксидных покрытий. Ранний 
успех привёл к использованию неорганических 
металлонаполненных покрытий и на других дви-
гателях фирм GE и Pratt and Whitney как для во-
енных, так и для гражданских самолётов. 

В основном покрытия данного типа разра-
батывались и патентовались фирмой Sermatech 
International Inc. Всего за период с середины 
70-х по начало 2000-х годов фирмой Sermatech 
International Inc разработано и запатентовано 
более 30 изобретений по исследуемой проблеме 
[29-35]. Покрытиям присвоили торговую марку 
SermeTel. Покрытия SermeTel CR962 и SermeTel 
CR984-LT с температурой отверждения 265-275°С 
и 190°С соответственно рекомендуются для защи-
ты от коррозии деталей из высокопрочных сталей. 
Покрытия не вызывают наводороживание сталей, 
обладают поверхностной проводимостью, могут 
применяться при длительных нагревах при тем-
пературе до 538 °С.

В России разработкой композиционных 
покрытий на основе неорганических связующих и 
металлических наполнителей занимались в ВВА 
им. Н.Е. Жуковского под руководством профессо-
ра Иванова Е. Г. [36-38].

Последние 5 лет во ФГУП «ВИАМ» также 
велась разработка композиций на основе метал-
лического наполнителя и неорганических связу-
ющих. В качестве последних использовались не-
органические клеи [39].

В 2013 году запатентован состав [40] на ос-
нове алюмохромфосфатного связующего и алю-
миниевого наполнителя для защиты от коррозии 
стальных деталей. В составе используют порошок 
алюминия с фракцией до 10 мкм. Изобретение мо-
жет быть использовано при изготовлении валов 
газотурбинных двигателей, шасси вертолетов и 
других деталей для защиты от коррозии при экс-
плуатации в различных климатических услови-
ях, в том числе при повышенных температурах до 
450°C.

В 2014 году запатентован [41] способ полу-
чения покрытия на углеродистых сталях. Способ 
включает двухслойное нанесение на стальные 
детали суспензионного покрытия, его тепловую 
и механическую обработку. Суспензия состоит из 
алюмохромфосфатного раствора и алюминиевого 
порошка. Изобретение позволяет повысить за-
щитную способность получаемого покрытия при 
упрощении технологии его нанесения. 

Перед нанесением защитного покрытия 
стальные образцы подвергают пескоструйной 
обработке электрокорундовым шлифпорошком. 
Другие виды обработки поверхности углеродис-
тых конструкционных сталей не позволяют полу-
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чать не только удовлетворительную адгезию, но и 
сплошность покрытия. 

Покрытие наносят методом пульвериза-
ционного распыления. Рекомендуется наносить 
покрытие в два слоя с термообработкой каждого 
слоя. Тепловую обработку проводят ступенчато: 
сначала сушат на воздухе, а затем прокаливают 
в воздушной печи. Ступенчатый режим тепловой 
обработки позволяет равномерно по всей повер-
хности и без образования пузырей высушить и 
отвердить покрытие. При сушке покрытия вза-
имодействие кислых фосфатов с наполнителем 
приводит к образованию средних фосфатов, не-
растворимых в воде, т.е. к отверждению покры-
тия. Одновременно с этим фосфорная кислота и 
кислые фосфаты, взаимодействуя со стальной 
основой, обеспечивают адгезию к металлу. Интен-
сивность взаимодействия суспензии со сталью, 
а также водостойкость покрытия определяется 
соотношением основных компонентов связующе-
го и наполнителя. Исследования показали, что 
лучшей водостойкостью обладают покрытия, по-
лученные из связующих с мольном соотношением 
фосфорной кислоты к соединениям алюминия и 
хрома 1,5 : 1. При этом отверждение композицион-
ного покрытия должно продолжаться не менее 1 ч 
при 105 °С. Составы с более низким содержанием 
фосфорной кислоты коагулируют в процессе при-
готовления. При содержании фосфорной кислоты 
более 2:1 водостойкое покрытие возможно полу-
чить при температуре отверждения от 200 С вы-
ше. Повышенное содержание фосфорной кислоты 
приводит к значительному снижению рН раство-
ра связующего и выделению водорода на защи-
щаемой поверхности, разрушению структуры и 
отслаиванию композиционного покрытия. [42, 43]

Общая толщина композиционного покры-
тия составляет 45-60 мкм. Максимальный расход 
суспензии для нанесения двухслойного покрытия 
составляет 280-320 г/м2 поверхности. После напы-
ления на стальную подложку покрытие приоб-
ретает светло-серый матовый вид. Покрытие об-
ладает удовлетворительной адгезией к стали (не 
ниже 1-го балла по ГОСТ 15140). Отслаивания пок-
рытия и сколов, в том числе в местах перекрестий, 
не наблюдается. 

Кроме того, проведённые испытания образ-
цов с покрытиями в различных маслах показали 
отсутствие изменения массы покрытия сверх ус-
тановленных норм, что свидетельствует о допус-
тимости использования композиционного покры-
тия в контакте с маслами ВНИИ НП 50-1-4у, Mobil 
Turbo 319A и Mobil Jet Oil II.

Микротвёрдость композиционного покры-
тия при нагрузке 0,025 кгс/мм2 колеблется в пре-

делах 316-343 МПа и мало зависит от режима от-
верждения [42].

В процессе нанесения композиционного пок-
рытия практически не происходит наводорожи-
вание стальной основы, что позволяет применять 
данное покрытие на высокопрочных сталях без 
изменения их механических свойств. Образцы из 
высокопрочной стали с композиционным покры-
тием, испытанные на многоцикловую усталость 
(МнЦУ) при напряжении σ–1 = 550 МПа и темпе-
ратуре 460 °С и на длительную прочность при на-
пряжении σ = 824 МПа и температуре 460 °С, про-
стояли без разрушения более установленной базы 
испытаний 20 млн. циклов для МнЦУ и 100 ч для 
испытаний на длительную прочность. Кроме того 
в результате механических испытаний отремон-
тированного композиционного покрытия показана 
неизменность механических свойств высокопроч-
ной стали. Это говорит о ремонтопригодности дан-
ного покрытия [43].

Электрохимическими исследованиями по-
казан анодный характер защиты стальной осно-
вы, который возникает только после механичес-
кого шлифования композиционного покрытия 
[44,45]. Сразу после отверждения верхний слой 
нешлифованного композиционного покрытия 
представляет собой плотно склеенные частицы 
алюминиевого порошка, покрытые неэлектропро-
водным слоем алюмохромфосфатного связующе-
го (АХФС). Из-за наличия неэлектропроводного 
слоя связующего на верхних алюминиевых час-
тицах электросопротивление нешлифованного 
композиционного покрытия составляет более 1 
МОм. Металлический алюминий защищён этим 
слоем от коррозионно-агрессивной среды. В то-
же время через поры в покрытии, расположенные 
между частицами порошка, к стальной основе 
поступают коррозионно-активные компоненты 
раствора, приводя к коррозии углеродистой стали 
на дне поры. Проведённые коррозионные испыта-
ния в КСТ показали практически полное отсутс-
твие защитной способности у нешлифованного 
композиционного покрытия. На поверхности та-
ких образцов были выявлены подтёки продуктов 
коррозии стали уже на первые сутки испытаний. 

Для придания покрытию электропровод-
ности и электрохимического характера защиты 
углеродистых сталей слои композиционного пок-
рытия должны быть обработаны абразивным ма-
тирующим полотном с зернистостью Р320-Р360 
(ГОСТ 13344), в результате чего покрытие приоб-
ретает металлический блеск. При шлифовании 
удаляется слой связующего, закрывающий на-
ружные частицы алюминиевого порошка. Уда-
ление верхнего неэлектропроводного слоя свя-
зующего резко снижает электросопротивление 
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покрытия, тем самым замыкается электрическая 
цепь: жидкая среда – сталь – алюминий – жид-
кая среда и начинает работать гальваническая 
пара сталь – алюминий, в которой сталь является 
катодом, а алюминий – анодом. Стальная основа 
не корродирует – она электрохимически защище-
на неорганическим композиционным покрытием. 
Электросопротивление шлифованного компози-
ционного покрытия составляет порядка 0,8-1,2 Ом. 
Кроме того, при шлифовании происходит наво-
лакивание алюминия по поверхности покрытия, 
что увеличивает поверхность анода (алюминия), 
облегчается анодный процесс растворения алю-
миния и усиливается электрохимическая защита 
стальной основы.

Протекторные свойства шлифованного пок-
рытия особенно наглядно проявляются при испы-
тании в КСТ стальных образцов с нарушенным 
покрытием: крестообразные прорези покрытия 
до стальной основы. За 8000 ч (11 месяцев) испы-
таний в КСТ продуктов коррозии стали не наблю-
далось не только на поверхности композиционного 
покрытия, но и в прорезях, которые заполнились 
продуктами коррозии алюминия (рис. 6). Тёмные 
и светлые участки на композиционном покрытии 
характеризуют его коррозионную деградацию из-
за образования катодных и анодных участков на 
наружном шлифованном алюминиевом слое.

 Более подробно электрохимическое пове-
дение композиционного покрытия было исследо-
вано методами измерения потенциала во времени 
в режиме разомкнутой цепи и потенциодинами-
ческим методом в нейтральном 3 %-м растворе 
NaCl. В качестве объектов исследования исполь-
зовали образцы из стали 30ХГСН2МА без покры-
тия и с 4-мя видами композиционных покрытий: 
однослойное шлифованное и нешлифованное, а 

также двухслойное без шлифовки слоёв и со шли-
фованными слоями.

Нешлифованные композиционные покры-
тия не электропроводны, пористы, не обладают 
протекторным свойством и электрохимически не 
защищают сталь. Только за счёт своей толщины, 
которая увеличивает диффузионные ограниче-
ния в доставке кислорода к зоне коррозионных 
процессов, и двухслойности, при которой снижа-
ется сквозная пористость из-за перекрытия пор 
между слоями, происходит некоторое торможе-
ние коррозии стали, но не её полное устранение.

Совершенно по-другому ведут себя шли-
фованные композиционные покрытия. За счёт 
образующегося при шлифовании тонкого слоя 
алюминия, электрически связанного со сталь-
ной основой, возникает эффект катодной защи-
ты: алюминиевый слой является анодом и рас-
творяется, а сталь служит катодом, на котором 
происходит восстановление кислорода. В случае 
отсутствия в покрытии сквозных пор роль като-
да выполняют отдельные участки алюминиевого 
слоя.

Натурные испытания образцов с покры-
тиями также подтвердили высокие защитные 
свойства шлифованного неорганического компо-
зиционного покрытия: как в условиях ГЦКИ (г. 
Геленджик), так и МЦКИ (г. Москва) образцы не 
имеют коррозионных повреждений стали после 
трёх лет экспозиции. 

Ремонт неорганического 
композиционного покрытия
Актуальной проблемой на сегодняшний 

день является ремонт металлоконструкций путём 
нанесения на них защитных покрытий или вос-
становления имеющегося покрытия. Большие га-

Рис. 6. Внешний вид образцов со шлифованным композиционным покрытием: а – исходное состояние образцов перед 
испытаниями в КСТ; б – коррозионные изменения поверхности покрытия после 8000 ч испытаний в КСТ

Fig.6. Appearance of specimens with polished composite coating: a. – initial appearance before corrosion test; б. – after 
8000 hrs in salt-spray cabinet
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бариты изделий диктуют применение таких тех-
нологий ремонта защитного покрытия, которые 
затрагивают только повреждённый участок, не 
требуют трудоёмкого демонтажа конструкции и 
осуществление которых обходится без примене-
ния дорогостоящих средств и оборудования.

Перед нанесением нового защитного покры-
тия необходимо удалить продукты коррозии ста-
рого покрытия и другие загрязнения. Для этого 
можно использовать два способа: механический и 
химический.

Механический способ очистки с помо-
щью металлических щёток, наждачной бумаги и 
шлифмашин является трудоёмким и в «полевых» 
условиях применим для обработки небольших по 
площади и простых по форме участков повреж-
дённого покрытия. Пескоструйная обработка бо-
лее универсальна и менее трудоёмкая, но требует 
применения специального оборудования для пес-
коструйной очистки и источника сжатого возду-
ха, что не всегда осуществимо по месту располо-
жения металлоконструкции.

Второй способ заключается в обработке по-
верхности с коррозионными повреждения стали и 
покрытия специально разработанной пастой [46]. 
Для удобства применения, особенно на верти-
кальных поверхностях, в состав пасты входят за-
густитель и ингибитор коррозии. Кроме того, в от-
личие от большинства препаратов для удаления 
ржавчины после обработки разработанной пастой 
на стальной основе не остаётся фосфатный слой, 
затрудняющий электрохимическую защиту ста-
ли композиционным покрытием. Разработанная 
паста обладает рядом ценных качеств. По своим 

физическим свойствам паста представляет собой 
неньютоновскую псевдопластичную жидкость, 
для которой характерно уменьшение вязкости с 
увеличением скорости перемешивания: при пере-
мешивании пасты она становится жидкообразной, 
а после нахождения в состоянии покоя в течение 
1-2 ч паста загустевает и становится похожей по 
консистенции на мармелад. Кроме того она обла-
дает свойствами бингамовской жидкости, поэтому 
паста, нанесённая на вертикальную поверхность 
слоем толщиной 2-3 мм, не стекает вниз.

Пасту наносят на продукты коррозии как 
старого покрытия, так и стальной основы. После 
полного удаления продуктов коррозии на очи-
щенную поверхность наносят новое неорганичес-
кое композиционное покрытие. Процесс ремонта 
неорганического композиционного покрытия с 
применением пасты показан на рисунке 7.

Проведённые ускоренные коррозионные ис-
пытания образцов с отремонтированным покры-
тием показали сохранность защитной способнос-
ти неорганического композиционного покрытия на 
прежнем уровне. 

Выводы
1. Гальванотермическое покрытие, разрабо-

танное во ФГУП «ВИАМ», обладает высокими за-
щитными свойствами: такое покрытие защищает 
углеродистую сталь в течение более 8000 ч в КСТ 
и более трёх лет экспозиции в ГЦКИ и МЦКИ.

2. Для формирования гальванотермичес-
кого покрытия с особо высоким уровнем защит-
ной способности после нанесения металличес-
ких слоёв необходимо проводить термическую 

Рис. 7. Процесс ремонта неорганического композиционного покрытия с применением пасты: а. –исходное состояние; 
б. – на участок дефектного композиционного покрытия нанесена паста; в. – поверхность обработанного участка после 
удаления пасты; г. – на обработанный участок нанесено новое композиционное покрытие; д. – состояние нового ком-

позиционного покрытия после 2000 ч экспозиции в КСТ
Fig.7. Repairing of composite coating using paste: a. – initial appearance; б. – the surface with applied paste layer; в. – the 
surface after the removal of the paste; г. – new composite coating already is applied; д. – appearance of new coating after 

2000 hrs after corrosion test
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обработку при температуре ниже температуры 
плавления эвтектического сплава цинк-олово. 
Продолжительность термообработки зависит от 
толщины оловянных слоёв.

3. Согласно результатам микрорентге-
носпектрального анализа гальванотермических 
покрытий диффузия цинка в оловянный слой, 
происходящая с образованием сплавов внедре-
ния, сначала приводит к образованию сплава эв-
тектического состава, а потом к образованию на 
дефектах цинкового покрытия фазы сплава заэв-
тектического состава.

4. Высокий уровень защитной способности 
гальванотермического покрытия достигается при 
термообработке, исключающей локальное «про-
растание» фазы сплава олово-цинк заэвтектичес-
кого состава вплоть до поверхности покрытия.

5. Проведение обезводороживания стальной 
основы после нанесения первого слоя цинка поз-
воляет применять гальванотермическое покры-
тие на высокопрочных сталях без изменения их 
механических свойств.

6. Неорганическое композиционное покры-
тие, разработанное во ФГУП «ВИАМ», обладает 
высокими защитными свойствами: такое покры-
тие защищает углеродистую сталь в течение бо-
лее 8000 ч в КСТ и более трёх лет экспозиции в 
ГЦКИ и МЦКИ.

7. Лучшей водостойкостью обладают не-
органические композиционные покрытия, полу-
ченные из связующих с мольном соотношением 
фосфорной кислоты к соединениям алюминия и 
хрома 1,5 : 1. При этом отверждение композици-
онного покрытия должно продолжаться не менее 
1 ч при 105 °С.

8. Шлифование поверхности неоргани-
ческого композиционного покрытия приводит к 
значительному торможению коррозии стальной 
основы в случае однослойного покрытия и к прак-
тически полному прекращению коррозии стали 
в случае шлифования обоих слоёв двухслойного 
композиционного покрытия.

9. В процессе нанесения неорганического 
композиционного покрытия практически не про-
исходит наводороживание стальной основы, что 
позволяет применять данное покрытие на высо-
копрочных сталях без изменения их механичес-
ких свойств.

10. Испытания показали допустимость ис-
пользования неорганического композиционного 
покрытия в контакте с маслами ВНИИ НП 50-1-
4у, Mobil Turbo 319A и Mobil Jet Oil II.

11. Неорганическое композиционное пок-
рытие является ремонтопригодным. Удаление с 
помощью разработанной пасты продуктов корро-
зии покрытия и стальной основы с последующим 

нанесением нового неорганического композици-
онного покрытия восстанавливает его защитную 
способность. 

Работа выполнена в рамках реализации 
комплексного научного направления 17.2. Шликер-
ные, газодинамические и комбинированные пок-
рытия для деталей из углеродистых сталей, в 
том числе высокопрочных «Стратегических на-
правлений развития материалов и технологий 
их переработки на период до 2030 года» [1].
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УДК 621.357.7

Электроосаждение и физико-механические свойства 
композиционных покрытий на основе хрома 

с различными модификациями углерода

Графушин Р.В., Винокуров Е.Г., Махина В.С., Бурухина Т.Ф.

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 125047, 
Москва, Миусская пл., 9

Ключевые слова: композиционные электрохимические покрытия; хром-гра-
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В статье рассмотрены механические свойства композиционных покрытий с матрицей из хрома, 
полученных из стандартного раствора хромирования в присутствии частиц графита (ГК-3, С-1, графит 
спектрально чистый (ГСЧ)) и наноразмерных углеродных добавок (ультрадисперсные алмазы (ДНА), 
нанотрубки серии «Таунит-М»). Представлены результаты исследования параметров покрытий: ше-
роховатость (R

a
) (таблица 2), микротвердость (HV) (рис. 3, таблица 3), интенсивность износа (W)(рис. 4), 

коэффициент трения (f) (рис.4) и вязкость разрушения (K
Ic

) (рис.2, таблица 3).
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Mechanical properties of composite coatings with  chromium matrix obtained from standard 
chromium plating solution in the presence of graphite particles (GK-3, С-1, spectrally pure graphite (SPG)) 
and nanosized carbon additives (ultradispersed diamonds (DNA), nanotubes of "Taunit-M" series)have been 
studied. Results of measurements of the parameters of the coatings are presented: roughness (R

a
) (Table 

2), microhardness (HV) (Fig. 3, Table 3), wear rate (W) (Fig. 4), friction coefficient (f) (Fig. 4) and fracture 
toughness (K

Ic
) (Fig. 2, table 3).
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Введение
В настоящее время существенное внимание 

уделяется разработке методов электрохимичес-
кого получения композиционных покрытий, обла-
дающих улучшенными физико-механическими 
свойствами [1, 2]. С этой точки зрения, особенно 
привлекательно получение покрытий с матрицей 
металлического хрома. Однако получение таких 
покрытий затруднено, что стимулирует проведе-
ние исследовательских работ в таких направле-
ниях, как получение покрытий из растворов хро-
мовой кислоты [3, 4], так и из растворов на основе 
соединений Cr(III) [5-7]. 

В качестве дисперсной фазы (ДФ) могут вы-
ступать различные углеродные добавки в виде 
графита и наноразмерных углеродных добавок 
(ультрадисперсные алмазы (ДНА) [3, 8-11], много-
слойные углеродные нанотрубки [12], графен [13]).

Используя частицы ДФ различной природы 
при образовании КП можно модифицировать ме-
таллическую матрицу для улучшения прочност-
ных характеристик и в ряде случаев повышения 
коррозионной стойкости получаемых покрытий, 
улучшением их антифрикционных характерис-
тик. Так, например, при введении в электролит 
хромирования частиц графита, предполагается, 
что электроосажденные покрытия обладают по-
ниженным коэффициентом трения, что позво-
ляет их использовать в изделиях, работающих в 
условиях сухого трения [14]. Однако эксперимен-
тального подтверждения этого предположения в 
вышеуказанной работе не приводилось. Действие 
графита как твердой смазки проявляется только 
тогда, когда он находится в структурно свобод-
ном состоянии и участвует в образовании рабочих 
пленок на поверхностях трения [15].

В последнее время активно исследуются 
композиционные покрытия, модифицированные 
наноразмерными частицами углерода. С введени-
ем углеродных нанотрубок в покрытие отмечается 
улучшение рабочих свойств покрытий (твердость, 
износостойкость, коррозионная стойкость) [13, 14].

Алмазы и алмазоподобные добавки при до-
бавлении в электролит на основе хромовой кисло-
ты позволяют получать покрытия с низким коэф-
фициентом трения и высокой износостойкостью 
[8, 9].

Из работы [16] следует, что увеличение кон-
центрации графитового порошка в растворе хро-
мирования, увеличивает его содержание в покры-
тии. Отмечается, что микротвердость покрытий 
увеличивается с увеличением содержания гра-
фита [16], что является дискуссионным.

Влияние графита и различных сортов уг-
ля на структуру осажденного хрома, введенных в 
электролит хромирования, изучено в работе [17]. 

Показано, что углерод не изменяет кристаллог-
рафическую структуру осажденного хрома, но 
существенно влияет на качество покрытия. От-
мечено, что температура, при которой проводится 
осаждение, и концентрация графита в электроли-
те влияют на качество покрытия, так при темпе-
ратуре 55°С и концентрации 60 г/л покрытие по-
лучается наиболее качественное.

Анализ литературы по вопросам нанесения 
КП с матрицей из хрома с добавлением графита 
в виде дисперсной фазы позволяет отметить од-
носторонность и дискуссионность результатов ис-
следований этих КП, заключающуюся в отсутс-
твии количественных данных по механическим 
свойствам КП. Настоящая работа посвящена ис-
следованию трибологических свойств КП хром – 
углерод.

Методическая часть
Для определения свойств КП с различными 

формами углерода были изготовлены стальные 
электроды в виде пластинок с рабочей площа-
дью S = 3 см2, остальная часть была изолирова-
на химически стойким лаком. Предварительно 
проводилась механическая обработка образцов 
наждачной бумагой для удаления крупных ца-
рапин и других дефектов, а в некоторых случаях 
образцы полировались. Далее образцы травили в 
растворе соляной кислоты (1:1 по объему) и 16 г/л 
уротропина. Перед активированием электроды 
обезжиривали с помощью венской извести, про-
мывали дистиллированной водой и высушивали.

Для нанесения композиционных электрохи-
мических покрытий использовали стандартный 
электролит хромирования, следующего состава 
(в г/л): CrO

3
 – 250, H

2
SO

4
 – 2,5. Для получения КП 

при перемешивании в раствор добавляли диспер-
сную фазу (концентрация с

дф
 = 0/8 г/л).

В качестве дисперсной фазы, были исполь-
зованы графит марок ГК-3 (ГОСТ 17022-81) и С-1 
(ТУ 113-08-48-63-90, ООО «Коллоидно-графи-
товые препараты»), графит спектрально чистый 
(ГСЧ, ГОСТ 23463-79) и широко используемые на 
практике ДНА (ТУ РБ 28619110.001-95, НП ЗАО 
«Синта») и Таунит-М (ООО «НаноТехЦентр»). 

Экспериментально подтверждена хими-
ческая устойчивость исследованных углеродных 
материалов в растворе хромирования при комнат-
ной и повышенной (80°С) температурах; добавле-
ние дисперсных фаз не приводило к изменению 
концентрации хромовой кислоты.

Характеристики исследуемых частиц ДФ 
приведены в табл. 1.

Перед осаждением суспензию обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне в течение 15 минут 
(мощность генератора – 50 Вт, рабочая частота 
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– 35 кГц). При осаждении в качестве анодов ис-
пользовали свинцовые пластины, катода - сталь 
(площадь анода к катоду – 2:1). Электроосаждение 
проводили в следующих условиях: температура 
50°С, плотность тока 50 А/дм2. В ходе осаждения 
получали покрытия толщиной 32-34 мкм.

Микротвердость (HV) полученных пок-
рытий определяли с помощью микротвердомера 
Shimadzu HMV-G21DT по методу Виккерса. Ис-
пытания проводили при нагрузке на индентор 
0,98 Н.

Коэффициент трения пары сталь – образец 
с нанесенным КП определяли на универсальной 
машине трения МТУ-1 (ТУ 4271-001-29034600-
2004) по схеме «палец-диск» (палец – стальное 
контртело (HV = 2,76 ГПа), диск – стальной обра-
зец с покрытием) при нагрузке P = 11 Н (0,38 МПа) 
и частоте вращения контртела 600 мин-1. Момент 
трения (М

д
) и осевая нагрузка (F

н
) регистрирова-

лись тензодатчиками. Коэффициент трения опре-
делялся по уравнению:

где F
н
 – прижимное усилие в образцах (Н); F

d
 – 

сила нагрузки, прикладываемая к штифту через 
блок (Н): R

0
 – расстояние от центра образца до 

упорного штифта на блоке узла трения (R
0
=17,5 

мм); R
k
 – радиус пятна контакта контртела на не-

подвижном диске.
Для измерения шероховатости КП хром – 

углерод использовался портативный профило-
метр TR100. Шероховатость R

a
 определяли при 

выборочной длине λ
2
= 0,8 мм.

Интенсивность износа определялась с по-
мощью линейного абразиметра Taber 5750 из со-
отношения потери массы исследуемого образца с 
КП к длине пройденного пути (L = 1000 м). Испы-
тания образцов на износ проводили при нагрузке 
в 0,38 МПа, в качестве контртела использовался 
стальной стержень твердостью HV = 2,76 ГПа.

Вязкость разрушения (трещиностойкость) 
полученных КП оценивали методом индентиро-
вания поверхности при различной нагрузке (0,98 

– 2,94 Н) подбирая её так, чтобы образующиеся 
трещины в вершинах отпечатка были радиаль-
ными, а длинна их составляла не менее чем 2,5 
диагонали отпечатка (рис. 1). Коэффициент ин-
тенсивности напряжений является одной из ха-
рактеристик вязкости разрушения материала и 
рассчитывается по формуле [18]:

где K
Iс

 – коэффициент интенсивности напряже-
ний, МПа∙м1/2; F – прикладываемая нагрузка, Н; 
E –модуль Юнга, МПа; HV – твердость материала 
по Виккерсу, МПа; с – расстояние от центра отпе-
чатка до конца радиальной трещины, м.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Для оценки образования КП проводили 

измерения относительных шероховатостей хро-
мовых покрытий и композиционных покрытий 
хром-углерод. После осаждения исследуемых 
покрытий рассчитывали выход по току (ВТ) с 
использованием закона Фарадея (табл. 2). При 
этом считали, что ошибка, вызванная небольшим 
включением углерода в состав покрытий, пренеб-
режимо мала и не превышает погрешности опре-
деления ВТ хрома. Данные приведенные в табли-

Таблица 1. Характеристики частиц дисперсной фазы
Table 1. Characteristics of dispersed phase particles

ДФ ГК-3 С-1 ГСЧ ДНА Таунит-М

Зольность, % 
Ash content, % 

3,7 1 10-5 < 1 < 1

Размер частиц, мкм 
Particles size, μm

< 42 6,1±2,3 < 50 0,004-0,006 0,01-0,03

Удельная поверхность, м2/г 
Specific surface area, m2/g

0,91 1,27 - 295 270

Рис. 1. Эскиз отпечатка индентора и радиальные тре-
щины: с – расстояние от центра отпечатка до конца 

радиальной трещины (длина трещины)
Fig. 1. Scheme of the indenter print and radial cracks: c – 
the distance from the center of the print to the end of the 

radial crack (crack length)
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це 2 свидетельствуют о том, что относительная 
шероховатость КП увеличивается по сравнению с 
хромовым покрытием, что может свидетельство-
вать о вхождении ДФ в металлическую матрицу 
хрома. Характеристика осаждения - выход по то-
ку (ВТ) из хромового электролита и из суспензий 
остается постоянной и не зависит от природы дис-
персной фазы.

Для оценки изменения вязкости разруше-
ния получаемых покрытий с течением времени 
(рис. 2), рассчитывали коэффициент интенсив-
ности напряжений (K

Ic
). Установлено, что в нача-

ле осаждения наблюдается увеличение вязкости 
разрушения, которая приближается к постоян-
ному значению примерно через 7 суток с момента 
осаждения. Это может быть связано с выходом во-
дорода из кристаллической матрицы образца, так 
как при осаждении из раствора хромовой кислоты 
происходит наводороживание покрытий. Замед-
ленность выхода водорода из матрицы электро-
осажденного хрома, приводит к тому, что физи-
ко-механические свойства осадка изменяются во 
времени. К сожалению, этому важному фактору 
уделяется недостаточно внимания.

 

Последующие исследования физико-меха-
нических характеристик композиционных пок-
рытий с хромом и с ДФ проводили по истечении 7 
суток после электролиза и более.

Ранее, в работе [16], отмечалось повышение 
микротвердости КП с увеличением содержания 
графита в покрытии (при этом не указывались 
размеры частиц, марка и характеристики исполь-
зуемого графита). Для проверки этого утверж-
дения исследовали влияние концентрации ДФ в 
растворе хромирования на микротвердость полу-
ченных КП с графитом марки ГК-3 и обнаружили, 
что увеличение содержания графита в электро-
лите негативно отражается на микротвердости 
покрытия (рис. 3).

Исследование физико-механических 
свойств покрытий показало, что изменение при-
роды дисперсной фазы при концентрации 8 г/л 
не оказывает существенного влияния на относи-
тельную микротвердость (отношение микротвер-
дости КП хром - графит (HV

кп
) к микротвердости 

хромового покрытия без ДФ (HV
Cr

)) и на вязкость 
разрушения (K

Ic
) получаемых КП, что видно из 

значений, указанных в таблице 3.

Таблица 2. Влияние природы дисперсной фазы на выход по току и 
на относительную шероховатость (R

a
кп/R

a
осн) покрытий

Table 2. Influence of the dispersed phase nature on the current efficiency and on the relative 
roughness (R

a
СС/R

a
base) of the coatings

ДФ ГК-3 С-1 ГСЧ ДНА Таунит-М

C
д/ф

, г/л 0 8 0 8 0 8 0 8 0 8

ВТ, % 
C.E., %

20 22 20 19 20 21 20 21 20 18

R
a

кп/R
a

осн 1,34 1,5 1,23 2,18 1,15 2,44 1,23 2,4 1,15 1,60

Рис. 2. Зависимость характеристики вязкости разру-
шения (K

Ic
) хромовых покрытий (без ДФ) от времени, 

прошедшего после осаждения
Fig. 2. Dependence of fracture toughness (K

Ic
) of chromium 

(without DP) on time passed after the deposition

Рис. 3. Зависимость микротвердости КП хром-графит 
(ГК-3) от концентрации ДФ в растворе электролита
Fig. 3. Dependence of composite coatings chromium-

graphite (GK-3) microhardness on the concentration of the 
dispersed phase in the electrolyte solution
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Влияние природы дисперсных добавок в 
композиционных покрытиях на интенсивность 
износа и коэффициент трения показаны на рис. 4.

Снижение коэффициента трения (f) в 
сравнении с покрытием без ДФ показали КП 
хром - графит марок ГК-3 и С-1 (в 1,6 и 1,1 раз). 
Наименьшее значение коэффициента трения 
трибоконтакта из всех исследуемых ДФ показал 
графит спектрально чистый (f = 0,16), что можно 
объяснить его малой зольностью. Тем не менее, 
по экономическим соображениям графит ГСЧ в 
отличие от других марок использовать для полу-
чения КП не целесообразно.

Для всех видов дисперсной фазы углерода, 
кроме графита марки ГК-3, наблюдается повы-
шение суммарного износа по сравнению с покры-
тием без дисперсной фазы в электролите хроми-
рования. Для графитов различных марок (ГК-3 и 
С-1) также наблюдается отличие в интенсивности 
износа. Вероятно, такие результаты для графи-
та вызваны различной зольностью этих диспер-
сных фаз. Например, в графите марки ГК-3 зола 
составляет 3,7%, её цвет соответствует оксидам 
железа, которые могут проявлять смазывающие 
действие, а в графите марки С-1 – 1%, но цвет зо-

лы бело-серый, что может указывать на присутс-
твие оксида кремния, вероятно оказывающего аб-
разивное действие в трибоконтакте.

Заключение
В результате проведенного исследования 

показано, что: 
- время прошедшее после осаждения ком-

позиционного покрытия хром – углерод играет 
важную роль при исследовании физико-меха-
нических характеристик КП, это видно из полу-
ченных данных измерений вязкости разрушения 
хромовых покрытий; 

- природа дисперсной фазы при концент-
рации 8 г/л существенно не влияет на: выход по 
току, относительную микротвердость и вязкость 
разрушения полученных КП;

- композиционные покрытия, полученные в 
присутствии графита спектрально чистого и ГК-3, 
обладают низким коэффициентом трения (0,16 и 
0,2 соответственно) по сравнению с покрытием чис-
тым хромом, пониженной интенсивностью износа в 
условиях сухого трения при нагрузке 0,38 МПа;

- снижение суммарного износа и коэффи-
циента трения трибоконтакта зависит не только 
от природы ДФ, но и от зольности добавляемого 
графита.
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Применение электромембранных процессов 
для стабилизации и регулирования состава 

растворов в электролизерах 

Кругликов С.С. 

РХТУ им. Д.И.Менделеева, Москва, РФ, 125047, Миусская пл., дом 9

Ключевые слова: электромембранные процессы, электрохимическая регене-
рация, стабилизация рН, безотходные процессы

Рассмотрена группа процессов, используемых в гальванотехнике и производстве печатных плат, 
с точки зрения возможности превращения их в безотходные, с замкнутым технологическим циклом на 
основе применения электромембранной технологии. На примере сернокислого электролита меднения, 
в котором катодный и анодный выходы по току практически равны 100%, проведен анализ концентра-
ционных изменений для всех компонентов раствора, имеющих место в процессе катодного осаждения 
и анодного растворения меди. Используя этот простой пример, проанализированы концентрационные 
изменения в более сложных системах, где на электродах возможно протекание нескольких параллель-
ных процессов. Приведены  примеры применения электромембранной технологии в  нескольких элек-
трохимических системах. 

Application of Electromembrane Processes for the Stabilization 
and Control of Process Solutions in Electrolytic Cells

Kruglikov S.S.

D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047, 
Miusskaya Sq., 9

Keywords: electromembrane process, electrolytic regeneration, pH correction, 
closed-loop processes 

	 Changes in the composition of solutions caused by the built-up of electrode reactions prtoducts,  by 
the consumtption of reagents and by the migration of ions have been discussed in detail for a number of 
processes. If natural convection in the whole electrolytic cell is prevented in some way, the changes in the  
composition of solutions in the cathodic and anodic zones  are gradually  increasing  even in cases, when  the 
same metal is deposited at the cathode and dissolved ate the anode, i. e, the overall reaction in the process 
is absent  (Fig.1). The use of porous diaphragms and ionexchange membranes allows to separate solutions in 
the cathodic and anodic zones, to remove  and to introduce particular ions, to stabilize the composition  of 
solution or to change it, if necessary. Continuous regeneration of  passivating  solutions  for the treatment of 
zinc-plated parts  (Fig. 2) and the purification of chromium-plating baths (Fig. 3) are given as examples of 
processes based on electromembrane methods and used in electroplating industry.
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Введение
При проведении любой катодной или анод-

ной электрохимической реакции всегда сущест-
вует оптимальный состав электролита, с которым 
непосредственно контактируют, соответственно, 
катод и анод. В тех случаях, когда эти оптималь-
ные составы существенно различаются для ка-
тодной и анодной реакций, приходится исполь-
зовать католит и анолит, разные по химическому 
составу и, во избежание их самопроизвольного 
смешения, применять те или иные приемы, пре-
дотвращающие их самопроизвольное смешение, 
но одновременно не препятствующие переносу 
заряженных частиц (в данном случае ионов) из 
одного раствора в другой: катионов – из анолита в 
католит, анионов – из католита в анолит [1-5].

В тех редких случаях, когда на катоде и ано-
де идет одна и та же электрохимическая реакция, 
и  при этом  катодный и анодный выходы по то-
ку  равны 100%, усредненный состав электролита  
не изменяется в процессе электролиза. Однако  в 
отсутствие специального механизма, обеспечива-
ющего эффективное усреднение состава раствора 
в прикатодной и прианодной зонах, концентрации 
одних и тех же веществ в прикатодной и приа-
нодной зонах раствора могут существенно разли-
чаться. Рассмотрим проявление этих эффектов на 
конкретном примере процесса электрохимичес-
кого меднения в сернокислом электролите [6,7] 

Концентрационные изменения 
состава растворов в отсутствие 
суммарной электрохимической 
реакции
Электролит содержит сульфат меди и сер-

ную кислоту. На катоде идет реакция разряда 
ионов меди, которые являются расходующимся 
компонентом раствора, и образование  катодного 
осадка металлической меди:

Cu2+ + 2e- = Cu                              (1)
В результате этой реакции в прикатодной 

зоне раствора снижается концентрация катионов 
меди. Одновременно к катоду перемещаются ка-
тионы меди под действием электрического поля 
(миграция) и перепада концентрации (диффузия). 
Хотя катионы водорода не принимают участия 
в катодном процессе, их движение к катоду под 
действием электрического поля неизбежно ведет 
к росту их концентрации в прикатодной зоне рас-
твора, который будет продолжаться до тех пор, 
пока скорость их диффузии в направлении от ка-
тода не сравняется со скоростью их миграции к 
катоду. Ионы сульфата, как и ионы водорода, не 
принимают участия в катодной реакции. С дру-
гой стороны, после включения тока начинается 
их движение (миграция) в направлении от катода 
под действием электрического поля и параллель-

но ускоряется их диффузия к катоду в результате 
снижения их концентрации в прикатодной зоне.

Такие же рассуждения, но уже для прианод-
ной зоны раствора приводят к аналогичным выво-
дам, но с противоположными знаками для направле-
ния движения ионов, градиентов их концентраций и 
градиента потенциала в прианодной зоне раствора.

Соблюдение баланса между скоростями раз-
ряда, диффузии и миграции всех трех видов ио-
нов и установление не изменяющегося в процессе 
электролиза стационарного распределения их кон-
центраций в прикатодной и прианодной зонах рас-
твора обеспечивается автоматическим выполнени-
ем условия электронейтральности раствора – «на 
любом расстоянии от электродов в любой момент 
времени суммарная эквивалентная  концентрация 
всех видов катионов равна суммарной эквивалент-
ной концентрации всех видов  анионов [8].

Из приведенных выше рассуждений следу-
ет, что электрическое поле в приэлектродных зонах 
раствора должно отличаться от поля в растворе вда-
ли от электродов, что указывает на возникновение 
объемного электрического заряда в растворе вблизи 
от катода и анода и соответствующего дополнитель-
ного слагаемого в суммарном градиенте потенциала, 
имеющего ту же природу, что и диффузионный по-
тенциал, возникающий на границе соприкоснове-
ния более разбавленного и более концентрирован-
ного растворов одного и того же электролита. 

Необходимо подчеркнуть, что на первом этапе 
анализа концентрационных изменений в электро-
лите, возникающих при проведении электролиза, 
специально выбрана система, для которой отсутс-
твует суммарная электрохимическая реакция, то 
есть усредненный состав раствора в электрохими-
ческой ячейке не изменяется в ходе электролиза. 
Однако даже в такой системе при проведении про-
цесса в условиях, которые предотвращают само-
произвольное усреднение состава раствора в элек-
тролизере, эти изменения происходят не только в 
тонком слое раствора, непосредственно примыка-
ющего к катоду и аноду, но и во всем объеме элект-
ролизера. Схема конструкции электролизера, пока-
занная на рис. 1, иллюстрирует это положение.

В процессе электролиза плотность рас-
твора в прианодной зоне увеличивается (растет 
концентрация сульфата меди), а в прикатодной 
зоне уменьшается. Такое изменение плотности 
препятствует возникновению естественной кон-
векции, которая, как известно, является одним 
из проявлений закона Архимеда. В то же время 
отсутствие каких-либо перегородок между рас-
твором в прикатодной и прианодной зонах не пре-
пятствует диффузии и миграции ионов. Конеч-
ным результатом процесса электролиза является 
образование в верхней половине электролизера 
раствора серной кислоты, содержащего  сульфат 
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меди в количествах, обеспечивающих разряд ио-
нов меди на катоде со скоростью ниже предельной 
диффузионной плотности тока. В нижней части 
электролизера концентрация сульфата непре-
рывно возрастает в процессе электролиза и может 
даже достигнуть предельной величины – крис-
таллизации медного купороса.

Ниже рассмотрены методы, основанные на 
использовании электромембранных процессов и поз-
воляющие решить сформулированную выше задачу 
– регулировать состав рабочих растворов в электро-
лизерах, в том числе, стабилизировать их состав, по 
возможности близким к оптимальному. Практичес-
ки это означает, что используемые приемы должны 
обеспечить полное или частичное  удаление из рас-
твора одних  его компонентов и добавление других. 

Регенерация растворов на основе 
соединений шестивалентного 
хрома, применяемых для 
химической обработки материалов
Хроматные растворы используются в галь-

ванотехнике для формирования пассивирующих 
пленок на поверхности оцинкованных и кадмиро-
ванных деталей [8], для пассивирования меди и ее 
сплавов, для наполнения оксидных пленок на алю-
минии и его сплавов, для обработки поверхности 
полимеров перед их химической металлизацией, а 
также для удаления недоброкачественных метал-
лических покрытий с поверхности деталей [9-13].

Независимо от природы материала, прохо-
дящего обработку в хроматном растворе, измене-
ния состава хроматного раствора в процессе его 
эксплуатации протекают по одной и той же схеме: 

Хромат окисляет материал обрабатываемой 
поверхности.

Хромат и продукты его восстановления -  со-
единения трехвалентного хрома накапливаются в 
растворе и частично включаются в состав пленки, 
образующейся на обрабатываемой поверхности.

В растворе снижается содержание свобод-
ной кислоты.

Основную химическую реакцию при взаи-
модействии хромата с поверхностью детали мож-
но рассмотреть на примере процесса пассивиро-
вания цинкового покрытия:

2CrO
4

2- + 3Zn + 16H+ = 3Zn2+ + 2Cr3+ + 8H
2
O   (2)

Продукты реакции – ионы хрома(III) и цин-
ка частично накапливаются в растворе, а частич-
но входят в состав пленки, образующейся на по-
верхности обрабатываемых деталей. 

В процессе эксплуатации растворов хро-
матирования производится периодическая кор-
ректировка их состава добавлением хромата и 
минеральных кислот. Однако по данным разра-
ботчиков и поставщиков хроматных растворов 
во избежание ухудшения качества хроматной 
пленки и ее защитной способности не рекомен-
дуется допускать увеличения концентрации ио-
нов цинка в растворе свыше 15 г/л. Скорее всего в 
действительности подлинным ограничителем для 
дальнейшей эксплуатации является рост концен-
трации не ионов цинка, а трехвалентного хрома, 
поскольку концентрация последних оказывает 
непосредственное воздействие на окислитель-
но-восстановительный потенциал, а он, в свою 
очередь, управляет всеми окислительно-всста-
новительными процессами на границе металл/
раствор. Так как накопление ионов трехвалент-
ного хрома и цинка всегда находится в молярном 
соотношении  2:3, то  при эксплуатации растворов 
хроматной обработки цинка вполне можно ис-
пользовать данные регулярного аналитического 
контроля концентрации ионов цинка, а не ионов 
трехвалентного хрома. 

При эксплуатации любых растворов в лю-
бых процессах всегда желательно поддерживать  
оптимальный состав рабочего раствора. Для хро-
матных растворов это условие невозможно вы-
полнить, если ограничиться только добавлением 
в раствор расходующихся компонентов (хромата 
и кислоты), не удаляя из него ионы цинка и трех-
валентного хрома. Удаление из раствора ионов 
цинка и трехвалентного хрома достигается пу-
тем сочетания  процессов миграционного переноса 
ионов цинка и трехвалентного хрома из рабочего 
раствора во вспомогательный раствор-католит и  

Рис. 1. Схематическое изображение электролизера с дву-
мя медными электродами и электролитом, содержащим 
сульфат меди и серную кислоту. 1 – корпус электролизе-

ра; 2 – катод; 3 – анод; 4 – токоподвод к аноду
Fig.1. Electrolytic cell with two copper electrodes and the 
solution containing copper sulfate and sulfuric acid: 1. - the 

cell; 2. - cathode; 3. - anode; 4. - current lead to the cathode
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окисления ионов трехвалентного хрома в хромат 
непосредственно в рабочем растворе на помещен-
ном туда нерастворимом аноде (см. рис. 2).

Необходимое подкисление рабочего раство-
ра при этом будет частично осуществляться в ходе 
реакции окисления ионов трехвалентного хрома:

Cr3+ + 8H
2
O = CrO

4
2- + 16H+ + 3e-,            (4)

а частично -   при разряде на аноде молекул воды:
2H

2
O = O

2
 + 4H+.   

До изобретения и промышленного выпуска 
ионообменных мембран анолит, представляющий 
собой регенерируемый хроматный раствор,  отде-
ляли от вспомогательного раствора – католита, 
содержавшего серную кислоту [14], с помощью по-
ристой керамической диафрагмы, пропускавшей 
ионы, но препятствующей смешиванию анолита и 
католита. С целью уменьшения протекаемости и 
устранения возможности фильтрации растворов 
под действием разности их уровней в католите и 
анолите сухую диафрагму замачивали в растворе 
силиката натрия (в «жидком стекле»), а затем пе-
реносили в раствор серной кислоты. В результате 
такой обработки существенно снижалась порис-
тость и практически полностью устранялась воз-
можность фильтрации. Обработанную диафрагму 
хранили в воде или растворе серной кислоты.

Использование катионообменных мембран 
позволило улучшить показатели процесса (уве-
личить числа переноса катионов, в том числе и 
цинка, мигрирующих из анолита в католит, а так-
же проектировать установки, рассчитанные на 
высокую производительность с площадью мемб-
ран, измеряемой квадратными метрами, а не де-
циметрами. Эксплуатация двух таких установок, 

рассчитанных на силу тока 200-300 А, была нача-
та в 1993 г (Германия) и 1995 г (США).  

В России таких установок пока нет – в экс-
плуатации на многих предприятиях используются 
только ПЭМы – погружные электрохимические мо-
дули, устанавливаемые у внутренней стенки ванны 
хроматной обработки. Площадь мембраны  в ПЭМе 
- 5-12 дм2, соответственно, максимальная сила тока  
20-30 А. В зависимости от состава хроматного рас-
твора применяют различные анодные материалы 
– свинец, платинированный титан или ниобий, ди-
оксид свинца на различной подложке [3-5].

Скорость миграционного переноса через 
мембрану конкретного вида ионов не может пре-
вышать предельную величину их диффузионного 
потока через диффузионный слой, возникающий 
на границе мембрана/раствор. Поэтому макси-
мальная скорость удаления ионов цинка из рас-
твора хроматирования будет увеличиваться про-
порционально росту их концентрации в хроматном 
растворе. Это означает, что с целью снижения 
удельных затрат электроэнергии и повышения 
производительности конкретной установки целе-
сообразно проводить процесс в таких условиях, 
чтобы концентрация ионов цинка в регенериру-
емом растворе поддерживалась в диапазоне 50-
80% от предельного допустимого значения. 

Недостатком описываемой в данной статье и 
используемой в промышленности технологии яв-
ляется потеря существенной доли ионов трехва-
лентного хрома, которые переносятся через мемб-
рану в католит вместе с ионами цинка вместо того, 
чтобы окислиться на аноде и превратиться таким 
образом в ионы хромата. Перешедшие в католит 
ионы трехвалентного хрома – это не только поте-
ри ценного компонента технологического раствора, 
но и дополнительный загрязнитель сточных вод 
от участка цинкования. Один из возможных пу-
тей решения этой проблемы – изменение на опре-
деленном этапе режима корректировки католита 
периодическим добавлением серной кислоты. Для 
снижения энергозатрат и исключения возмож-
ности образования цинковых дендритов, повреж-
дающих мембрану, процесс регенерации раство-
ра обычно проводят, поддерживая pH католита в 
диапазоне 0-1 путем периодического добавления 
серной кислоты. При таких условиях осаждения 
цинка на катоде не происходит. Согласно предла-
гаемой схеме процесса стабилизацию pH католита 
на уровне 0-1 прекращают, когда в католите на-
копится достаточное количество катионов хрома. 
Дальнейшее добавление кислоты ведут в таком 
режиме, чтобы значение pH католита находилось 
в пределах 2-4. Из такого раствора цинк практи-
чески полностью извлекается в виде металла. Пос-
ле удаления ионов цинка добавлением щелочного 

Рис. 2. Схема процесса регенерации хроматных раство-
ров (на примере раствора пассивирования оцинкованных 

деталей): 1. - корпус электролизера; 
2. – катодная камера;, 3. – катод; 4. – катионообменная 

мембрана; 5. – анод
Fig.2. Regeneration of chromate-based solutions (e.g. zinc 
passivating solution): 1. – the сell; 2. – cathodic chamber; 

3. – cathode; 4. – cation-exchange membrane; 5. – anode
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реагента, например, карбоната натрия, можно оса-
дить гидроксид хрома и перенести его в анолит.

Очистка электролита хромирования 
от ионов железа
Ионы железа попадают в электролиты хро-

мирования на основе хромовой кислоты во время 
выдержки стальных деталей без тока с целью их 
прогрева и активирования их поверхности. С целью 
более эффектиавного активирования иногда даже 
применяют кратковременный анодный импульс 
тока [3-5,16]. Постепенное накопление ионов железа 
ухудшает работу электролита, а при концентрации 
свыше 10 г/л электролит выходит из строя. Пред-
ложены два варианта электромембранного метода 
очистки: (1) - миграционный перенос ионов желе-
за из загрязненного электролита (анолита) через 
катионообменную мембрану в католит – вспомо-
гательный раствор и (2) -перенос анионов хромата 
из промежуточной камеры через анионообменную 
мембрану в анолит. Для варианта (1) используется 
схема процесса, показанная на рис.2. Схема процес-
са для варианта (2) показана на рис. 3.

Католит в этом варианте процесса пред-
ставляет собой раствор серной кислоты и отделя-
ется от промежуточной камеры катионообменной 
мембраной [3, 5, 15].

В первом варианте меньше энергозатра-
ты, однако его максимальная эффективность при 
очистке электролита без его предварительного 
разбавления достигается лишь при условии ис-
пользования катионообменных мембран, обладаю-

щих достаточной устойчивостью в неразбавленном 
электролите хромирования – мембран  “Nafion”. 

Рассмотренные примеры иллюстрируют 
иллюстрирует тезис о том, что применение элек-
тромембранных методов в гальванотехнике поз-
воляет практически любой процесс превратить 
в безотходный либо обеспечить отсутствие в от-
ходах высокотоксичных соединений, таких как 
гидроксиды тяжелых металлов. Рассмотренный 
ниже процесс иллюстрирует это положение на 
примере  растворов, содержащих медь.

Регенерация и утилизация травильных 
растворов, применяемых для 
травления меди и ее сплавов
До изобретения печатных плат для так на-

зываемого «блестящего» травления поверхности 
изделий, изготовленных из меди и сплавов на ее 
основе, использовали концентрированные рас-
творы на основе смеси азотной и серной кислот, в 
которые дополнительно вводили ионы хлорида в 
виде хлорида натрия или соляной кислоты [6]. 

Эксплуатацию таких растворов (с периодичес-
кой корректировкой добавлением концентрирован-
ных кислот) обычно ведут до тех пор, пока сущест-
венная доля объема ванны с травильным раствором 
не будет заполнена кристаллами солей меди.

Применение электромембранного метода 
на двух этапах процесса позволило устранить 
образование медь-содержащих отходов. Первый 
этап – это катодное осаждение меди из отрабо-
танного раствора. Большую часть содержащейся 
в нем кислоты предварительно нейтрализуют до-
бавлением щелочного реагента. Катионообменная 
мембрана отделяет католит от анолита для предо-
твращения выделения на аноде хлора и для сни-
жения скорости износа покрытия на поверхности 
титанового или ниобиевого анода.

Второй этап – это извлечение меди из ванны 
первой промывки в непроточной воде (ванны улав-
ливания). Здесь также используется катионообмен-
ная мембрана для разделения католита и анолита.

С появлением печатных плат начата эксплу-
атация целой гаммы травильных растворов для 
травления меди: щелочные с хлоридом аммония, 
щелочные с сульфатом аммония, кислые с хло-
ридом железа, кислые с хлоридом меди, кислые с 
персульфатом аммония или пероксидом водорода. 

Для утилизации и регенерации перечис-
ленных растворов  разработана группа процессов: 
электролиз без разделения катодного и анодного 
пространств (щелочные аммиачные растворы), 
экстракционный процесс + электроосаждение 
меди (щелочные и кислые растворы) [18,19]. Эти 
процессы рассчитаны на высокую производи-
тельность и, соответственно, требуют значитель-
ных капиталовложений	

Рис. 3. Схема процесса очистки электролита хромиро-
вания от ионов железа в трехкамерном электролизере 
с анионообменной и катионообменной мембранами; 

1 – корпус электролизера; 2 – анодная камера; 3 – анод; 
4 – анионообменная мембрана; 5 – катод; 6 – катионо-

обменная мембрана; 7 – катодная камера
Fig.3. Removal of iron ions from chromium plating solution 
using three-chamber cell with cation- and anion exchange 

membranes; 1. – the cell; 2. – anode chamber; 3. – anode; 
4. – anion exchange membrane; 5. – cathode; 6. – cation 

exchange membrane; 7. – cathode chamber
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Для небольших объемов производства пе-
чатных плат вполне пригодны электромембран-
ные процессы, суть которых независимо от типа 
травильного раствора - одна и та же. Регенериру-
емый или утилизируемый травильный раствор 
находится в катодной камере электролизера с ка-
тионообменной мембраной [20]. Анодная камера в 
зависимости от типа процесса может содержать 
раствор серной кислоты (все травильные раство-
ры на сульфатной основе и некоторые варианты 
процесса с хлоридными растворами),  либо  тра-
вильный раствор, уже прошедший электрохими-
ческую обработку в катодной камере. В данном 
случае цель анодной обработки травильного рас-
твора – регенерация окислителя – ионов двухва-
лентной меди или трехвалентного железа. 

Стабилизация pH слабокислых и 
слабощелочных растворов
В процессах электроосаждения металлов 

используются как растворимые, так и нераствори-
мые аноды [10, 11, 17]. При работе нерастворимого 
анода анодной реакцией является разряд ионов 
гидроксила (щелочные растворы) или молекул во-
ды (кислые, нейтральные и слабощелочные рас-
творы). В процессе электролиза в щелочных рас-
творах снижается концентрация гидроксил-ионов, 
а в остальных случаях раствор постепенно стано-
вится все более кислым – согласно закону Фарадея 
каждый амперчас добавляет в электролит прибли-
зительно 0,04 эквивалента кислоты. Если этот про-
цесс постепенного изменения кислотности являет-
ся нежелательным, то нерастворимый анод можно 
отделить от катода анионообменной мембраной  и 
тогда подкисление католита прекратится – оно пе-
реместится в анодную камеру. 

В тех случаях, когда анодный выход по току 
для реакции растворения металла существенно 
выше катодного выхода по току, в электролите не-
прерывно растет концентрация ионов осаждаемо-
го металла и снижается его кислотность. Эти не-
желательные изменения состава раствора можно 
компенсировать аналогичным образом. Для это-
го используют дополнительный нерастворимый 
анод, который отделяют от католита катионооб-
менной мембраной.  В процессе электролиза через 
это анод должна проходить доля общего тока, рав-
ная разнице между катодным и анодным  выходом 
по току  осаждаемого металла. Дополнительный 
нерастворимый анод отделяют от католита  ка-
тионообменной  мембраной, а в качестве анолита 
используют разбавленный раствор той кислоты, 
анионы которой присутствуют в католите. 

Электромембранные технологии предлагают 
целый спектр возможностей управления составом 
технологических растворов, не создающий никаких 
дополнительных отходов и не требующий сущес-

твенного дополнительного расхода реагентов. Как 
известно, основной ресурс, потребляемый электро-
мембранными процессами – электроэнергия.

Подводя итог для  рассмотренных выше яв-
лений и процессов, можно констатировать, что для 
решения задачи стабилизации оптимального со-
става раствора, контактирующего с данным элек-
тродом, может потребоваться непрерывная или 
достаточно частая периодическая корректировка 
его состава путем частичного, а иногда и полного 
удаления определенных компонентов, которые 
накапливаются в ходе электролиза, а также не-
прерывное или частое периодическое добавление 
тех, которые расходуются в процессе электроли-
за и являются необходимыми участниками целе-
вого процесса. Электромембранные процессы поз-
волят заменить периодический ручной контроль 
и корректировку состава раствора непрерывным 
и к тому же  легко поддающимся автоматизации. 
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Исследование оксидных электродов на основе TiO
2
, RuO

2
 и 

SnO
2
 для процессов электрофлотации

Новиков В.Т., Колесников А. В., Исаев М.К., Гончарова Л. А.

ФГБОУ ВО «Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева», г. Москва

Ключевые слова: RuО
2
, SnО

2
, TiО

2
, электрод, бестоковый потенциал, выделе-

ние хлора, выделение кислорода

В статье изучены свойства электродов, изготовленных на основе оксидов титана, олова и руте-
ния. Показано влияние состава поверхности на стационарный потенциал. Обнаружено, что плотность 
тока при 1,4 В на электродах с 25% оксида олова в составе поверхности сравнима со значениями на ок-
сидных рутениево-титановых анодах. 

Для образцов, показавших наилучшие результаты в электрохимических испытаниях, проведено 
исследование морфологии поверхности. Выяснено, что эти образцы обладают особо развитой поверх-
ностью, высокой шероховатостью. Осуществленные ускоренные коррозионные испытания позволяют 
оценить коррозионную стойкость образцов. 

The study of oxide electrodes based on TiO
2
, RuO

2
 and SnO

2
 

used in electroflotation

Novikov V.T., Kolesnikov A.V., Isaev M.K., Goncharova L.A.

D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047, Miusskaya Sq., 9

Key words: RuО
2
, SnО

2
, TiО

2
, electrode, opencircuit potential, chlorine evolution, 

oxygen evolution.

Characteristics of titanium anodes with conductive coatings based on the oxides of Ti, Ru and Sn were 
studied as stable anodes for electroflotation processes. Partial substitution of Ru by Sn was the main purpose 
of the work. Pretreatment of titanium base consisted of abrasive treatment followed by alkaline cleaning 
and etching. Then solutions of Ti, Sn and Ru salts were applied to the Ti surface, heated several times at 
350°C and finally at 430°C. 

Surface of prepared specimens was examined using SEM JEOL 1610LV with microanalyser SSD X-
Max Inca Energy. Roughness was determined usiang ZEISS Smartproof 5. Steady-state potentials were 
measured in 1 M NaCl (pH 6,0) and 1M Na

2
SO

4
 (pH 6,0) at room temperature in the course of 1200 s (Figs 1, 2). 

Maximum current for O
2
 and Cl

2
 evolution has shown the anode with the coating 65% TiO

2 
+ 10% RuO

2 
+ 25% 

SnO
2
 (Figs. 3,4, table 2). Morphology and the roughness of the surface were also examined. Specimens №3 

and 7 (65% TiO
2
+ 35% RuO

2
) have more developed surface roughness (Fig.5, table 3). The presence of RuO

2
, 

SnO
2
 and TiO

2
 with non-stoichiometric composition was shown (Fig.6). Corrosion rate in relation to Ru4+ of 

the specimen №7 was found to be of the same value as that of industrial samples (Table 4, Fig.7)
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Введение
Нанесение высокотехнологичных гальва-

нических покрытий применяется практически 
во всех отраслях промышленности и потребляет 
большое количество объёмов воды. Вода расхо-
дуется не только на непосредственное нанесение 
цветных металлов электрохимическим путем, но 
и на предварительную обработку поверхности, а 
также множественные циклы промывки изделий, 
в связи с чем, большую часть отходов гальвани-
ческих производств составляют жидкие – сточ-
ные воды [1]. 

Сточные воды гальванических производств 
содержат множество токсичных соединений: рас-
творители, красители, ПАВ, масла, компонен-
ты смазок и моющих составов, кислоты, щёлочи, 
сульфаты, хлориды, нитриты, фосфаты, соеди-
нения различных металлов (Cu, Sn, Pb, Bi, Cr, Ni, 
Cd, и др.) и комплексообразователи [2]. Это, в свою 
очередь, определяет методы и способы очистки 
до соответствия нормам ПДК на сброс и качество 
воды для последующей рециркуляции в гальва-
ническом процессе. 

Методы очитки сточных вод гальванохими-
ческих производств можно классифицировать на 
химические, физико-химические, мембранные, 
электрохимические и сорбционные. Электрохи-
мические методы являются эффективными и 
прогрессивными благодаря возможности коррек-
тировать физико-химические свойства очища-
емой воды, концентрировать и извлекать из неё 
ценные химические продукты и металлы, изме-
нять структуру органических загрязнений с пос-
ледующим их расщеплением до более простых 
легкоокисляемых органических продуктов [3, 4]. 

Электрофлотация является одним из таких 
перспективных методов очистки сточных вод. Об-
ласть её применения включает в себя системы из  
воды, эмульсий, ПАВ, углеродных материалов, 
неорганических веществ и органических (биосис-
темы или полимерные композиции), труднорас-
торимые соединения и лиганды-комплексообра-
зователи [5]. 

Хорошими примерами систем, для кото-
рых применима электрофлотация, могут слу-
жить хлоридные (соли Fe, Ni, Ti в милиграммах 
на литр, H

2
O и 1-10 г/л NaCl); сульфатные (соли 

Al, взвесь Al
2
O

3
 в мг/л, H

2
O и 1-10 г/л Na

2
SO

4
); сме-

шанные сульфатно-хлоридные (ионы различных 
металлов в мг/л, H

2
O и 2-5 г/л NaCl + Na

2
SO

4
).

Ключевыми элементами процесса электро-
флотации, как правило, являются катод и анод.  
Материалом катода служит нержавеющая сталь 
или сталь, покрытая никелем или цинком [6]. 
Анод же может быть растворимым (Fe, Al), [6] ли-
бо нерастворимым. Последний зачастую, обладая 

всеми необходимыми качествами, очень дорог, что 
делает решение задачи поисков более дешевых 
аналогов актуальным. 

Обзоры литературы [7, 8] показывают, что 
наиболее часто используемыми электродными 
материалами являются следующие оксидные 
композиции на металлической основе: Ti|IrO

2 
+ 

TiO
2
; Ti|RuO

2 
+ TiO

2
; Ti|TiO

2 
+ IrO

2 
+ SnO

2 
+ Sb

2
O

5
; 

Ti|TiO
2 

+ RuO
2 

+ SnO
2
 [9]. Однако, имеются также 

данные [10] о легировании таких электродов сле-
дующими оксидами: Ta

2
O

5
, TiO

2
, ZrO

2
 и CeO

2
. Осо-

бое внимание требует IrO
2
, добавление которого 

обеспечивает срок службы электродов примерно 
в 20 раз больше, чем эквивалент с RuO

2
 [10]. 

Целью настоящей работы является частич-
ная замена диоксида рутения на диоксид олова с 
последующим контролем ключевых параметров 
электродов. Представлены экспериментальные 
данные электрохимических и физико-химичес-
ких исследований для приготовленных термохи-
мическим путем электродов с оксидным слоем из 
TiO

2
, RuO

2
, SnO

2
 на титановой подложке.

Методика эксперимента
Титановые заготовки, представляющие со-

бой пластины марки титана ВТ1-00, подвергались 
абразивной обработке с помощью абразивного по-
рошка с размером зерна 0,5-1,0 мм. В дальнейшем 
образцы обезжиривали в растворе NaOH и трави-
ли в 18%-ом растворе соляной кислоты при темпе-
ратуре 80°С.

После операций подготовки поверхности 
производилось нанесение прекурсоров оксидных 
покрытий, представляющих из себя растворы со-
лей титана, олова и драгметаллов. Прекурсоры 
готовили путем смешивания растворов хлоридов 
рутения и олова с раствором хлорида титана в за-
данных соотношениях. 

Далее образцы многократно прокаливались 
в печи при 350 °С. Заключительный (финишный) 
слой покрытия прогревали при 430 °С. 

Электрохимические исследования прово-
дили на потенциостате P-30J (Elins). В качестве 
электрода сравнения использовали хлорид-се-
ребряный электрод, вспомогательный электрод 
– платиновый. Все потенциалы пересчитаны от-
носительно стандартного водородного электрода.

Изучение морфологии поверхности было 
выполнено с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа (СЭМ) JEOL 1610LV с энергодиспер-
сионным спектрометром для электронно-зондово-
го микроанализа SSD X-Max Inca Energy в ЦКП 
им. Д. И. Менделеева. 

Показатели шероховатости поверхности 
были измерены на конфокальном сканирующем 
микроскопе ZEISS Smartproof 5, который обеспе-
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чивает трехмерное воспроизведение и измерение 
шероховатости широкого спектра поверхностей 
образцов.

РФЭС проводили на рентгеновском фо-
тоэлектронном спектрометре «PHI Quantera» 
(«Physical Electronics», США). Проходило 10-20 
циклов травления на определённую глубину с 
последующей съёмкой спектров, что позволило 
проследить изменение состава по глубине повер-
хности образца. 

Экспериментальные данные 
и их обсуждение 
Изготовлены и исследованы образцы элек-

тродов 7 типов, состав которых приведён в моль-
ных концентрациях в таблице 1.

Для исследуемых образцов анодных мате-
риалов был измерен бестоковый потенциал в вод-
ных растворах 1 М NaCl (рН = 6,0) и 1 М Na

2
SO

4
 (рН 

6,0) в течение 1200 с при комнатной температуре. 
Исследование проводилось с целью определения 
влияния внедрения диоксида олова в оксидное 
покрытие смеси рутения и титана на характерис-
тики бестокового потенциала, а также для полу-
чения информации о тенденциях установления 
потенциала электрода в отсутствие поляризации.   

На основании полученных данных были 
построены хронопотенциограммы для образцов с 
№2 по №7 (рис. 1, рис. 2), отображающие измене-
ние потенциала во времени. 

Из приведенных зависимостей видно, что, в 
основном, образцы в хлоридной среде имеют тен-
денцию к смещению значения бестокового потен-
циала в катодную область, кроме двух образцов 
состава Ti/(65%)TiO

2
 ∙15RuO

2
 ∙20SnO

2
 и одного об-

разца Ti/(65%) TiO
2
 ∙5RuO

2
 ∙ 30SnO

2
.

Влияние концентрации RuO
2
 в смеси окси-

дов (TiO
2
, RuO

2
, SnO

2
) на величину бестокового 

потенциала в хлоридной среде приведено на рис. 
1. При малых концентрациях RuO

2
 (5 – 10 % мол.) 

значение потенциала находится в интервале меж-
ду 665 и 685 мВ. При увеличении закладки RuO

2
 

до 15 – 17,5 % мол. в активном слое происходит 
уменьшение анодного потенциала до значения 
ниже 590-630 мВ. При увеличении концентрации 
RuO

2
 до максимального значения % мол. потенци-

ал анода достаточно стабилен и находится в ин-
тервале между 645 и 685 мВ.

По полученной хронопотенциограмме (рис. 
2) видно, что для образца состава Ti/ 65TiO

2
 ∙5RuO

2
 

∙30 SnO
2
, кривая сначала опускалась, затем по ис-

течении 800 с установилось стационарное значе-
ние потенциала (1 образец – до 200 секунды, 2 и 3 
– до 800 секунды). Для образца состава Ti/ 65TiO

2
 

∙10RuO
2
 ∙25SnO

2
 по всей длине кривой 3 значение 

потенциала постоянно опускается, принимая по 
истечении 1200 с значение 639 мВ. Для образцов 
состава Ti/65TiO

2
 15RuO

2
 20SnO

2
 (кривая 4) ста-

ционарный потенциал в сульфатной среде за все 
время эксперимента так и не установился. Для 
третьего образца состава Ti/65TiO

2
 17,5 RuO

2
 17, 

5SnO
2
 значение стационарного потенциала умень-

шалось также, как и у второго, в то время как у 

Таблица 1. Состав исследуемых оксидных электродов
Table 1. Composition of the oxide electrodes 

Номер образца TiO
2
, % RuO

2
, % SnO

2
, %

№1 65 0 35

№2 65 5 30

№3 65 10 25

№4 65 15 20

№5 65 17,5 17,5

№6 65 25 10

№7 65 35 0

Рис. 1. Зависимость изменения потенциала Е во времени 
τ в 1 М растворе NaCl

Fig. 1. Gradual charge of potential E in the 1 M NaCl 
solution; E, electrode potential, τ, time. 

Specimens: 7. - Ti/ 65TiO
2
 35RuO

2
; 6. - Ti/ 65TiO

2
 ∙25RuO

2
 

10SnO
2
; 5. - Ti/ 65TiO

2
 17,5RuO

2
 17,5SnO

2
; 4. - Ti/ 65TiO

2
 

15RuO
2
 ∙ 20SnO

2
; 3. - Ti/ 65TiO

2
 ∙10RuO

2
 ∙25SnO

2
; 2. - Ti/ 

65TiO
2
 ∙5RuO

2
 30SnO

2
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первого оно установилось сразу. Образцы Ti/ 
65TiO

2
 25RuO

2
 10SnO

2
 в сульфатной среде показа-

ли самые нестабильные значения (кривая 6). Зна-
чение потенциала у образцов Ti/ 65TiO

2
 35RuO

2
 в 

сульфатной среде достаточно стабильно и после 
800 с эксперимента выходит на плато (кривая 7).

Влияние концентрации RuO
2
 в смеси окси-

дов на величину бестокового потенциала в суль-
фатной среде приведено на рис. 2. Уменьшение за-
кладки в активном слое RuO

2
 до 25 % мол. привело 

к снижению потенциала, а при 17,5 % мол. значе-
ние вновь увеличилось до 680 мВ. 

Из полученных данных можно заключить, 
что при содержании рутения 5-35 % мол. значения 
потенциала варьируются в пределах 620-750 мВ, 
в то время как для образцов без рутения значения 

составляют 196-267 мВ, то есть понижают при-
мерно на 450 мВ.

На рис. 3 приведены поляризационные кри-
вые в полулогарифмических координатах, по-
лученные в хлоридном растворе (1 М NaCl) для 
6 электродов с различным соотношением a∙RuO

2
 

– b∙SnO
2
 . При наличии в оксидном покрытии  от 

5 до 35 мол. % RuO
2
 соблюдается тафелевская за-

висимость анодного процесса, а наклоны кривых 
отличаются незначительно. 

Наибольшее значение плотности тока при 
потенциале Е = 1,4 В было зафиксировано для 
трех образцов состава №3. При максимальном 
содержании RuO

2
(№7) iср  для трех образцов со-

ставляет ~ 10 мА/см2.
 При отсутствии в смеси RuO

2
 (образцы №1) 

никаких каталитических явлений не было зафик-
сировано. Полученные экспериментальные дан-
ные приведены в табл. 2.  

Для образцов промышленного типа, с со-
держанием в активной массе 35 % мол. диоксида 
рутения, ток при потенциале 1400 мВ принял зна-

Рис. 2. Зависимость изменения потенциала Е во време-
ни τ для шести образцов третьего типа в растворе 1 М 

Na
2
SO

4

Fig. 2. Relation of potential E on time τ in the 1 M Na
2
SO

4
 

solution for six third samples 
7. - Ti/ 65TiO

2
 ∙35RuO

2
; 6. - Ti/ 65TiO

2
 ∙25RuO

2
 10SnO

2
; 

5. - Ti/ 65TiO
2
 ∙17,5RuO

2
 17,5SnO

2
; 4. - Ti/ 65TiO

2
 ∙15RuO

2
 

20SnO
2
; 3. - Ti/ 65TiO

2
 ∙10RuO

2
 25SnO

2
; 2. - Ti/ 65TiO

2
 

5RuO
2
 30SnO

2

Рис. 3. Поляризационные кривые в растворе 1 М NaCl
Fig. 3. Polarization curves taken in 1 M NaCl solution

7 - Ti/ 65TiO
2
 ∙35RuO

2
; 6 - Ti/ 65TiO

2
 ∙25RuO

2
 ∙ 10SnO

2
;

5 - Ti/ 65TiO
2
 ∙17,5RuO

2
 ∙ 17,5SnO

2
; 4 - Ti/ 65TiO

2
 ∙15RuO

2
 

∙ 20SnO
2
; 3 - Ti/ 65TiO

2
 ∙10RuO

2
 ∙25SnO

2
; 2 - Ti/ 65TiO

2
 

∙5RuO
2
 ∙ 30SnO

2

Таблица 2. Средние значения плотности тока трех образцов при E 1,4 В для анодов 
в растворе 1 М NaCl и 1 М Na

2
SO

4
Table 2. Average values (for 3 samples) of current density measured at constant potential 

e 1,4 V in 1M Na
2
SO

4
 solutions

№ 
i
ср

, мА/см2 при Е = 1,4 В

Na
2
SO

4
NaCl

1 0,0 0,0

2 0,9 5,6

3 2,8 15,5

4 1,1 7,6

5 1,6 10,8

6 1,3 6,9

7 0,6 10,0



54

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 2

Экология и ресурсосбережение

чение 0,6 мА/см2. Замена в активной массе RuO
2
 на 

20, 17,5 и 10 % мол. SnO
2
 в 2 раза увеличило данное 

значение до ~ 1,2 мА/см2. Наибольшее значение 
плотности тока составило у образцов состава Ti/ 
65TiO

2 
∙ 10RuO

2
 ∙ 25SnO

2
 - 2,8 мА/см

2
. Эксперимен-

тальные данные приведены в табл. 2.
На основании данных потенциостатических 

и потенциодинамических исследований можно 
заключить, что все три образца состава Ti/ 65TiO

2
 

∙10RuO
2
 ∙ 25SnO

2
 показали наибольшее значение 

плотности тока при потенциале выделения хлора 
и кислорода, а также проявили стабильность в ра-
боте как в хлоридной, так и в сульфатной средах.

Морфология поверхности и микрострукту-
ра осажденных термическим способом оксидных 
слоев (TiO

2
, RuO

2
, SnO

2
) была проанализирована 

методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ).

На рис. 5 представлены микрофотографии 
оксидных покрытий, соджержащих смеси окси-
дов рутения, титана и олова на титановой подлож-
ке. На поверхности образцов (№7) имеется много 

трещин, что типично для анодов промышленного 
типа (ОРТА). Изображение поверхности для об-
разца №3 на рис. 5 (2) представлено в виде раз-
дробленных на микрочастицы агломератов, что 
свидетельствует, о более развитой поверхности 
данных образцов, нежели у образцов, без SnO

2
.

 Полученные значения показателей шеро-
ховатости согласуются с тем фактом, что повер-
хность образцов состава 65% TiO

2 
∙ 10% RuO

2 
∙ 25% 

SnO
2
(№3) более развита из-за наличия множества 

трещин, выступов и впадин, улучшая удельную 
поверхность электрода, тем самым положительно 
сказываясь на значениях плотностей тока. 

Образец состава № 3 был исследован мето-
дом РЭФС. Фактическое содержание диоксидов 
рутения, титана и олова измерялось как на повер-
хности, так и на малой глубине.

На основании данных РФЭС-анализа мож-
но заключить, что в образце отсутствует оксид 
Ti

2
O

3
. Линий от Ti0 (454 эВ), Ti+2 (455 эВ), Ti+3 (458 

эВ) в спектрах (рис. 6) не наблюдается, есть лишь 
линия связи Ti+4 с энергией 459 эВ – РФЭС фикси-

Рис. 4. Поляризационные кривые образцов в для 1 М 
раствора Na

2
SO

4

Fig. 4. Polarization in the 1 M Na
2
SO

4
 solution

7. - Ti/ 65TiO
2
 ∙35RuO

2
; 6. - Ti/ 65TiO

2
 ∙25RuO

2
 10SnO

2
;

5. - Ti/ 65TiO
2
 17,5RuO

2
 17,5SnO

2
; 4. - Ti/ 65TiO

2
 ∙15RuO

2
 

20SnO
2
; 3. - Ti/ 65TiO

2
 10RuO

2
∙25SnO

2
; 2. - Ti/ 65TiO

2
 

5RuO
2
 30SnO

2

Таблица 3. Показатели шероховатости для 
исследуемых образцов

Table 3. Surface roughness of the samples 

Образец № Rt, μм Ra, μм 

Ti пластина без покрытия 
Ti plate without coating

7,694 1,012 

7 2,021 0,297 

7 2,021 0,179 

3 4,487 0,554 

3 3,601 0,510 

* Примечание: максимум шероховатости – Rt; max Rt
среднее арифметическое шероховатости – Ra; mean Ra

Рис. 5. Представление микрофотографий СЭМ с увели-
чением (х 1000) для

Fig. 5. SEM micrographs (x1000) for 
1. - №7 Ti/ 65TiO

2
 ∙35RuO

2
 ; 

2. - №3 Ti/ 65TiO
2
 ∙10RuO

2
 25 SnO

2

Рис. 6. РФЭ спектры образца «№3» на поверхности и на 
глубинах 70 нм и 140 нм

Fig. 6. ESCA spectra for the sample «№3» at depth 0, 70 
and 140 nm
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рует только диоксид титана с нестехиометрией по 
кислороду. 

 Исходя из линий спектра, можно сделать 
вывод о присутствии оксидов RuO

2
. Линии на 

487,4 эВ, принадлежащих оксиду олова (IV) так-
же присутствуют в образце №3, однако, исходя 
из соотношения линий на 486,6 эВ (SnO) и 484,8 
эВ (Sn) и 487,4 эВ (SnO

2
) можно заключить, что на 

глубине 140 нм соотношение в нём SnO
2
/SnO/Sn 

= 46,5/48,5/5, тогда как на его поверхности есть 
лишь линия SnO

2
 на 487,4 эВ, а линии SnO и Sn от-

сутствуют. 
Ускоренные коррозионные (эксплуатацион-

ные) испытания проводились с целью выяснения 
устойчивости полученных электродных материа-
лов в хлоридной и сульфатной средах.  Объектами 
исследования служили образцы составов №3 и 
№7. Испытания проводились под действием тока 
в гальваностатическом режиме в течении 7 часов.

Количественным показателем скорости 
коррозии в данном эксперименте является мас-
совый показатель (измерено значение изменения 
массы Δm в единицу времени τ).

На рис. 7. представлена зависимость изме-
нения массы двух образцов во времени. Величина 
в хлоридной среде для кривых 1 (образец 65TiO

2
∙ 

10RuO
2 

∙ 25SnO
2
) и 2 (образец 65TiO

2 
∙ 35RuO

2
) во 

времени возрастает, потом выходит на стабильное 
значение. В сульфатной – после возрастания ско-
рость уменьшается в сравнении с началом. 

Кривые на рис. 7 представляют характерно 
для оксидов возрастание скорости коррозии при 
включении тока в системе с последующем замед-
лением вплоть до выхода на стационарное значение.  

Выявлено, что электроды с оксидным пок-
рытием из 65% TiO

2
 10% RuO

2
 25% SnO

2
 (№3) по-

казывают наибольшие плотности тока при реак-
циях выделения кислорода и хлора, в сравнении 
с электродами составов Ti/ 65TiO

2
 ∙35RuO

2
 (№7, 

образцы промышленного типа); Ti/ 65TiO
2
 ∙25RuO

2
 

∙ 10SnO
2
 (№6); Ti/ 65TiO

2
 ∙17,5RuO

2
 ∙ 17,5SnO

2
 (№5); 

Ti/ 65TiO
2
 ∙15RuO

2
 ∙ 20SnO

2
 (№4); Ti/ 65TiO

2
 ∙5RuO

2
 

∙ 30SnO
2
 (№2).

Изучена морфология поверхности образцов 
состава №3 и №7: микрофотографии №3 показа-
ли более развитую поверхность в сравнении с №7; 
максимум шероховатости (Rt) №3 в 2,2 больше 
чем у №7, а среднее арифметическое шерохова-
тости (Ra) в 1,8 раза соответственно.

Установлено, что в поверхностном слое 
электродов присутствуют RuO

2
, SnO

2
, и TiO

2
 с не-

стехиометрией по кислороду, а скорость коррозии 
по компоненту Ru4+ в образцах состава №3 со-
поставима с образцами промышленного типа №7 
(таблица 4). 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
РФ в рамках реализации Федеральной целевой 
программы «Исследования и разработки по 
приоритетным направлениям развития науч-
но-технологического комплекса России на 2014 

Таблица 4. Скорость коррозии по компоненту Ru4+ для четырех электродов 
за 7 часов эксперимента

Table 4. Corrosion rate of Ru4+ for 7 hours of the experiment

Состав электрода, (площадь 
поверхности) 

Electrode composition (surface 
area)

Скорость коррозии, 10-9 г/см2∙ч 
Corrosion rate

В растворе NaCl 
In the NaCl solution 

В растворе Na
2
SO

4
 I

n Na
2
SO

4
 solution

№7 (1 см2) 65TiO
2
∙35RuO

2
0,10 0,18 

№7 (1 дм2) 65TiO
2
∙35RuO

2
0,26 0,36 

№3 (1 см2) 65TiO
2
∙ 10RuO

2
∙25SnO

2
0,12 0,15 

№3 (1 дм2) 65TiO
2
∙ 10RuO

2
∙25SnO

2
0,33 0,20

Рис. 7. Зависимость скорости коррозии металлов от 
времени в водном растворе

Fig. 7. Dependence of corrosion rate on time in the solutions
1 - 65TiO

2
∙35RuO

2
, 2 - 65TiO

2
∙ 10RuO

2
∙25SnO

2
; в NaCl

3 - 65TiO
2
∙ 10RuO

2
∙25SnO

2
, 4 - 65TiO

2
∙35RuO

2
 ; в Na

2
SO

4
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УДК 541.8

Некоторые вопросы экологии 
гальванического производства

Перелыгин Ю.П.

Пензенский Государственный университет, 440026, Пенза, ул. Красная, 40

Ключевые слова: экология, гальваническое производство, производство печат-
ных плат.

Приводятся практические рекомендации по очистке сточных вод и  утилизации отработанных 
растворов гальванических производств. 

Some Environmental Problems in Electroplating Industry

Perelygin Yu. P.

Penza State University, 440026, Penza, Krasnaya street, 40.

Key words: environment protection, electroplating, production of printed circuit 
boards.

The choice of plating solution is very important: e.g. alkaline zinc plating bath is much better than that 
with ammonium chloride. The use of alkalies for the purification of wastewater produces a lot of solid waste, 
containing heavy metals. An experience of the operation of one plating shop in Penza has demonstrated high 
effectiveness of creating private interest of workers by paying them money for each kilogram of plating 
sludge, containing metal hydroxides.

Рациональное использование природных 
ресурсов и охрана окружающей среды в гальва-
нотехнике решаются в трех направлениях. Одно 
из них – разработка и внедрение малоотходных и 
безотходных технологий и процессов, использую-
щих нетоксичные вещества, другое – разработ-
ка новых или совершенствование действующих 
технологических процессов по утилизации отра-
ботанных растворов или сточных вод, обеспечи-
вающее получение ценных компонентов и тем са-
мым предотвращение сбросов вредных веществ в 

окружающую среду, третье – совершенствование 
схем промывки, т.е. снижение потребления воды 
на промывные операции. 

Гальваническое производство и производс-
тво печатных плат являются одними из самых 
опасных производств в экологическом отношении. 
Так, согласно шкале стресс-факторов по воздейс-
твию на человеческий организм ионы тяжёлых 
металлов находятся на первом месте (135 баллов), 
значительно опережая разливы нефти (72 балла), 
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химические удобрения (63 балла), радиоактивные 
отходы (40 баллов) и шум (15 баллов) [1]. 

Подтверждением данного факта являют-
ся директивы Европейской комиссии, касаю-
щиеся электролитов, содержащих хром (+6), и 
запрета ЕС на использование свинца при про-
изводстве электрического или электронного 
оборудования [2]. 

Ионы тяжёлых металлов, содержащиеся в 
стоках гальванических производств, относятся к 
высоко опасным (кадмий, кобальт, литий, мышь-
як, свинец, сурьма) или умеренно опасным (алю-
миний, железо, марганец, медь, никель, серебро, 
хром и цинк) веществам [3].

Следует отметить, что борьбу с загрязне-
нием окружающей среды надо начинать еще на 
стадии конструирования, т.е. за пультом конс-
труктора, и продолжается на этапе разработ-
ки технологии изготовления детали и нанесения 
гальванического покрытия. 

Выбор типа металлического или неметал-
лического неорганического покрытия определя-
ется условиями эксплуатации изделий, хранения 
и транспортирования, т.е. воздействия климати-
ческих факторов внешней среды [4]. Правильно 
выбранное условие эксплуатации позволяет уже 
на стадии проектирования изделия обоснованно 
заложить тип покрытия и тем самым избежать 
загрязнения окружающей среды. Так, замена 
кадмиевого покрытия на цинковое обеспечива-
ет не только снижение финансовых затрат, свя-
занных с меньшей стоимостью цинка, но и пре-
дотвращает попадание более опасного кадмия в 
сточные воды. Более плотный рисунок печатной 
платы способствует меньшему стравливанию 
медной фольги и тем самым снижению попада-
ния ионов меди в сточную воду. 

В [5] регламентирована необходимость уче-
та экологической опасности металла покрытия и 
технологического процесса его нанесения. 

Виноградовым С. С. [6] для обоснования 
выбора технологического процесса электро-
осаждения металлов введен экологический 
критерий выбора раствора и электролита, ис-
пользование которого позволяет на стадии раз-
работки технологии учитывать вопрос охраны 
окружающей среды. 

Правильный выбор типа электролита с уче-
том его экологической опасности зависит от тех-
нолога. В [7] предлагается 13 типов электролитов 
цинкования, 9 типов электролитов хромирования 
и т.д. Очевидно, что при выборе типа электролита 
надо руководствоваться следующими факторами: 
производительность, способность электролита 
обеспечивать равномерные покрытия, стоимость 
материалов, а также экологический фактор. За-

мена цианистых или аммиакатных электролитов 
на цинкатный раствор обеспечивает практичес-
ки полную ликвидацию возможности попадания 
цинка в сточные воды предприятия и позволяет 
избежать загрязнения водоема и воздуха циани-
дами или аммиаком. Использование разбавлен-
ных электролитов хромирования или растворов 
на основе трехвалентного хрома снижает загряз-
нение стоков и атмосферного воздуха. Предва-
рительное обезжиривание сильно замасленных 
деталей в органических растворителях снижает 
содержание нефтепродуктов в воде предприятия. 

Ряд известных электролитов (пирофосфат-
ные, трилонатные и некоторые другие) и техно-
логических процессов из-за повышенной токсич-
ности и отсутствия разработок по регенерации и 
очистке стоков не могут быть рекомендованы к 
производственному применению. Следовательно, 
выбор электролитов и растворов должен быть ог-
раничен возможностью имеющихся технических 
средств для их регенерации, утилизации и обез-
вреживания. 

Предлагаемый в [8] способ утилизации 
концентрированных отработанных электроли-
тов, содержащих цветные металлы, основанный 
на обработке известковым «молоком» и вывозе 
образовавшегося осадка на полигон захороне-
ния, не отвечает не только современным тре-
бованиям охраны природы, но и экономически 
нецелесообразен.

Следует отметить, что отработанные циа-
нистые электролиты или растворы хромирова-
ния, содержащие хром (VI), достаточно хорошо 
утилизируются по известным технологическим 
процессам. Обезвреживание сточных вод и отра-
ботанных цианистых растворов осуществляется 
в щелочной среде гипохлоритом натрия, а хро-
мосодержащие растворы в кислой среде обраба-
тывают бисульфитом или сульфитом натрия [9]. 
Впоследствии эти стоки смешивают с кислотно-
щелочными стоками.

Следует учитывать особенности обезвре-
живания цианистых и хромсодержащих стоков. 
В зимний период года скорость химических ре-
акций, значительно ниже, что приводит к необхо-
димости увеличения времени реакции или повы-
шению концентрации реагента. При смешивании 
цианистых и хромистых сточных вод, оставшийся 
окислитель при обезвреживании цианистых сто-
ков переводит хром (III) в хром (VI): 

2Cr(OH)
3
 + 4NaOH + 3NaOCl = 

= 2Na
2
CrO

4
 + 3NaCl + 5H

2
O

С экологической точки зрения наиболее 
перспективны кислые или щелочные безамми-
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ачные электролиты с добавками поверхностно-
активных веществ или лигандов, которые эко-
логически наименее опасны. Утилизация таких 
отработанных растворов и сточных вод заклю-
чается в доведении рН раствором гидроксидом 
натрия в зависимости от осаждаемого металла до 
значения 8–10 [10-11]. К этому типу электролитов 
можно отнести цинкатные электролиты цинкова-
ния, электролиты на основе трёхвалентного хро-
ма и растворы никелирования. 

Если в сточной воде содержаться ионы ме-
таллов, например, кадмия, меди, свинца, железа и 
никеля, которые не образуют гидроксокомплексы 
и при отсутствии аммиака и других веществ, спо-
собных образовывать комплексные соединения с 
указанными ионами, то расчёт рН, при котором 
концентрация ионов указанных металлов меньше 
или равна МВК (максимально возможная концен-
трация вещества в сточной воде предприятия), 
можно рассчитать по уравнению, приведенному в 
[11]:

 
где Пр – произведение растворимости гидрокси-
да металла, z – валентность металла, А – атом-
ная масса металла, МВК – максимально воз-
можная концентрация вещества в сточной воде 
предприятия (г/л).

Решением данного уравнения является ми-
нимальное значение рН, при котором концентра-
ция, например, иона меди или кадмия меньше, 
или равна их МВК в сточной воде. Так для ионов 
меди при МВК равной 0,02 мг/л, а для ионов кад-
мия при МВК равной 0,01 мг/л рН соответственно 
равны 8,6 и 10,2.

В случае, если в сточной воде содержатся 
ионы, способные образовывать гидроксокомп-
лексы Na

y-z
[М(ОН)

y
], то расчёт оптимального зна-

чения рН, при котором концентрация иона ме-
талла и его гидроксокомплекса (г/л) над осадком 
гидроксида, например, цинка, хрома или алюми-
ния, меньше или равна МВК можно произвести 
по уравнению [10]:

 
где K – константа нестойкости комплексного со-
единения, K

w
 – ионное произведение воды.

Решением данного уравнения является 
интервал значений рН для цинка 9,15-10,3 (МВК 
цинка равна 0,01 мг/л), т.е. осаждение цинка до 
МВК происходит в очень узком интервале рН. 
Осаждение хрома до МВК (МВК  хрома (III) равна 

0,03 мг/л) происходит в более широком интервале 
рН 6-9,5.

В [10] предлагается метод очистки сточных 
вод гальванических цехов и цехов изготовления 
печатных плат от аммиака до его остаточной кон-
центрации равной или меньше МВК, основанный 
на образовании осадка магнийаммонийфосфата 
MgNH

4
PO

4
. Последний является удобрением.

Применение данного метода целесообразно, 
так как в качестве реагента возможно использо-
вание растворов обезжиривания, т.е. отпадает 
необходимость специального приобретения солей 
ортофосфорной кислоты. Таким образом, ути-
лизацию отработанных растворов или сточных 
можно осуществлять путём применения других 
отработанных электролитов, т.е. проводить их 
взаимное обезвреживание [12]. 

В настоящее время нанесение гальвани-
ческих покрытий осуществляется в барабанах 
или на подвесках. С точки зрения охраны окру-
жающей среды, более экологически безопасным 
является способ обработки на подвесках, так как 
вынос раствора при обработке в барабанах зна-
чительно больше, чем при обработке на подвес-
ках [13]. Нанесение покрытия и последующая об-
работка в барабанах зачастую приводят к плохой 
промывке и попаданию, например, хрома в кис-
лото-щелочные стоки. 

Разработать технологию очистки сточных 
вод с целью получения такого качества воды, ко-
торое позволит возвратить её в производство [14], 
в настоящее время экономически не обосновано, 
что обусловлено низкой стоимостью воды. 

Как показывает опыт одного из предпри-
ятий города Пензы, на котором были разработаны 
технологические процессы утилизации отработан-
ных электролитов и растворов, обеспечивающих 
практически полное извлечение ионов тяжёлых 
металлов, наиболее целесообразно проводить эти 
мероприятия путём создания условий для эконо-
мической заинтересованности работников про-
изводств. Исполнители данной работы получали 
денежное вознаграждение за каждый килограмм 
отходов. Внедрение данного мероприятия не тре-
бует значительных затрат, однако эффективность 
его значительна. Полученные гидроксиды тяжё-
лых металлов могут быть направлены на перера-
ботку на предприятия цветной металлургии, что в 
настоящее время экономически обосновано.

Работники предприятий могут повысить эф-
фективность работы своих очистных сооружений, 
в частности, за счёт модернизации отстойника, ус-
тановив тонкослойные блоки в соответствии с [8]. 

Работа выполнена в рамках выполнения 
государственного задания Минобрнауки России 
(номер проекта 10.6563.2017/8.9).
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О нормах расхода компонентов 
на процессы цинкования и 
никелирования
Consumption of chemicals in Zn and Ni 
plating processes 

Вопрос: Где можно взять нормы расхода 
всех компонентов на процессы цинкования и ни-
келирования?

Ответ: Для ориентировочных расчётов 
расхода химикатов на выполнение заданной про-
граммы можно использовать укрупненные нормы 
расхода электролитов (растворов) на 1 м2 обра-
батываемой поверхности, взятые из инструкции 
ЭКТИавтопрома. Они приведены в табл. 1 и 2 
(применительно к деталям средней сложности). 
Эти нормы основаны на практическом опыте оте-
чественных и зарубежных предприятий и учи-
тывают унос растворов с деталями в промывку, в 
вентиляцию, потери при фильтрации и при смене 
ванн.

Поскольку расход электролита (раствора) 
по укрупненным нормам имеет размерность л/м2, 
норма расхода химиката (г/м2) для всех процессов, 
кроме процессов покрытия в цианистых электро-
литах, может быть рассчитана по уравнению

q
x
 = c

х
 • n

p
,                                (1)

где с
х
 – принятое по технологическому процессу 

максимальное содержание каждого компонента в 
растворе, г/л; n

p
 – норма расхода электролита или 

раствора из табл. 1 и 2, л/м2.
Примечания: 
1.	При обработке мелких деталей насыпью 

в барабанах или колоколах приведенные нормы 
следует умножить на коэффициент 1,3.

2.	Для цианистых электролитов расчёт рас-
хода цианистого натрия следует вести по уравне-
нию (2).

Таким образом, количество химиката на 
выполнение годовой программы S

год 
рассчитыва-

ется по формуле 
m

прог
 = q

x
 ∙ S

год
 ∙ К

бр
,

где К
бр

 – коэффициент, учитывающий брак при 
покрытии.

При расчете химикатов для процессов пок-
рытий в цианистых электролитах к расходу ци-
анистого натрия (NaCN), определенному по вы-
шеприведённому уравнению, добавляется расход 
на химическое и электрохимическое разложение 
в соответствии с табл. 1. Таким образом, норма 
расхода цианистого натрия (г/м2) вычисляется по 
уравнению

q
NaCN

 = c
NaCN

•n
p
 + m

NaCN
• δ

ц
,                (2)

где c
NaCN

 – общая концентрация цианистого на-
трия в ванне покрытия; m

NaCN
 – норма расхода 

NaCN на разложение при проведении процесса 
цинкования в цианистом электролите составля-
ет примерно 3 г/(м2 • мкм);  δ

ц
 – средняя толщина 

покрытия, наносимого в цианистом электролите.
При расчёте расхода органических ПАВ, 

входящих в состав гальванических ванн, следу-
ет учитывать, что они частично включаются в 
катодный осадок (после адсорбции они частично 
«заращиваются» осаждающимся металлом), час-
тично восстанавливаются на катоде до других 
органических веществ, частично окисляются на 
аноде. По этой причине расход органических ПАВ 
на разложение электрическим током определя-
ется количеством пропущенного электричества и 
нередко норма расхода приводится в г/(А∙ч) или в 
г/(м2 · мкм). Нередко у производителя блескообра-
зующих добавок нормы расхода указаны в техно-
логических инструкциях.

При расчёте расхода растворимых анодов 
на выполнение производственной программы 
следует учитывать: полезный расход металла на 
покрытие деталей, технологически неизбежные 
потери металла (кроме драгоценных металлов) на 
покрытие неизолированных частей подвесок или 
катодных контактов в колоколах и барабанах, на 
шламообразование, на угар при переплавке ано-
дов и технологические отходы, образующиеся в 
виде неиспользованных остатков анодов (обсо-
сков) и в виде стружки при сверлении отверстий. 
Технологически неизбежные потери и технологи-
ческие отходы в сумме составляют около 6 % от 

Таблица 1. Укрупнённые нормы расхода элект-
ролитов (растворов)

на процессы покрытий 

Вид покрытия

Расход рас-
твора, л/м2, 

при работе в 
автоматах

Никелирование матовое 0,26 *

Никелирование блестящее 0,29 *

Цинкование, в кислом, щелоч-
ном или цианистом электролите

0,18 *

* Нормы расхода даны при наличии ванн улавливания. 
При отсутствии улавливания к указанным нормам 
добавляется 0,12 л/м2.
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полезного расхода металла. С учетом этого можно 
пользоваться формулой

M
а,пр

 = 1,06 ∙ S ∙ δ ∙ ρа,
где S – годовая производственная программа (с 
учетом брака), δ – средняя толщина покрытия,             
ρ

а
 – плотность материала анода.

В формуле приведены удельные нормы рас-
хода анодов в г/(м2 · мкм), учитывающие вышеука-
занный коэффициент 1,06. 

Однако коэффициент 1,06 является зани-
женным в случае использования пластинчатых 
(ненасыпных) анодов – ведь при покрытии на под-
весках минимум 5 % уже перерасходуется на неи-
золированные контактные поверхности подвесок. 

Поэтому лучше пользоваться нормативам, кото-
рые учитывают 10 %-ный запас анодного матери-
ала (табл. 3).

Ниже приведена краткая сводка по разме-
рам растворимых анодов.

При использовании вообще неизолирован-
ных подвесок непроизводительный расход метал-
ла на покрытие подвесок может достигать 50%. 
При покрытии на сетках поверхность сетки и де-
талей может оказаться равной.

К.т.н. Мамаев В.И.

Таблица 2. Укрупненные нормы расхода растворов
на подготовительные и заключительные операции

Операция
Обрабатываемый материал или 

вид покрытия
Расход раствора, л/м2, 

при работе в автоматах

Химическое обезжиривание
Черные металлы, медь и её 

сплавы, алюминий и его сплавы
0,53

Химическое обезжиривание с 
применением ультразвука

Черные и цветные металлы 0,35

Электрохимическое 
обезжиривание

Черные металлы, алюминий и 
его сплавы, цинковые сплавы

0,53

Медь и её сплавы 0,44

Травление химическое
Черные металлы, коррозионно-
стойкие стали, медь и её сплавы

0,75

Алюминий и его сплавы 0,62

Одновременное травление и 
обезжиривание

Черные металлы 0,75

Активация Черные и цветные металлы 0,53

Анодное снятие шлама Черные металлы 0,53

Нейтрализация Все металлы 0,31

Осветление – пассивирование
Цинковые и кадмиевые покры-

тия
0,35

Осветление Цинковые покрытия 0,35

Примечание: при обработке мелких деталей насыпью в барабанах или колоколах приведенные нормы следу-
ет умножить на коэффициент 1,3.

Таблица 3. Нормы удельных расходов (qa) растворимых анодов 
(при толщине покрытия 1 мкм) 

Технологическая операция Материал анода ГОСТ или ТУ
q

a
, 

г/(м2  · мкм)

Никелирование Никель
ГОСТ 2132-75; 

ТУ 48-04-40-72
9,7

Цинкование Цинк
ГОСТ 1180-71; 
ТУ 48-6-22-73

7,9
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Методика определения концентра-
ции хлорид-ионов в сернокислом
электролите анодирования
The method for determining the 
concentration of chloride ions in sulfuric 
acid electrolyte anodizing

Вопрос: Подскажите, где найти методику 
определения концентрации хлорид-ионов в серно-
кислом электролите анодирования? 

Ответ: Определение содержания хлоридов 
выполняют аргентометрическим методом. Метод 
основан на осаждении трудно растворимых солей 
серебра с хлорид- и хромат-ионами, причем хромат 
серебра, который лучше растворяется в нейтраль-
ных и слабокислых растворах, выпадает в осадок 
только после полного осаждения хлорид-анионов 
в виде хлорида серебра. Осаждение проводят нит-
ратом серебра AgNO

3
 в присутствии хромат-ионов:

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

лия К
2
CrO

4
 с избытком нитрата серебра образует 

красно-бурый осадок хромата серебра:
 CrO

4
2- + 2Ag → Ag

2
CrO

4
↓

Для анализа отбирают 25 мл электролита 
без разведения в мерную колбу на 250 мл, добав-
ляют 50 мл воды. 0,5 мл 5% раствора хромата ка-
лия и титруют 0,05 н. раствором нитрата серебра 
до появления бурой окраски осадка. Содержание 
хлорид-ионов рассчитывают по формуле:

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

н
 – нормальная 

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

пр 
– объем пробы электролита 

для анализа (25 мл).

Д.т.н. Скопинцев В.Д.

О нанесении эмали ЭП-140 на 
поверхность алюминиевой детали 
с покрытием Ан.Окс.ч
On the application of EP-140 enamel 
on Al parts having An.Ox.ch coating

Вопрос: Подскажите пожалуйста, можно 
ли нанести на поверхность алюминиевой детали с 
покрытием Ан.Окс.ч эмаль ЭП-140? Будет ли такое 

покрытие устойчивым? А если нет, то чем заме-
нить ЭП-140?

У нас ситуация такая, что на поверхность 
детали уже нанесен Ан. Окс. Ч, но к сожалению 
внешний вид изделия не удовлетворил заказчи-
ка. Если мы все таки покрасим ЭП-140, то долго ли 
протянет это покрытие?

Ответ: При получении покрытия по шиф-
ру Ан.Окс.ч поры анодно сформированного ок-
сида закрыты красителем и гидратированными 
формами оксида, которые образуются при уп-
лотнении покрытия. Поэтому сцепление эмали с 
поверхностью оксида может быть неудовлетвори-
тельным (так же, как и любого другого ЛКП). Если 
Вы хотите нанести эмаль, лучше использовать в 
качестве подслоя оксидно-фосфатный оксидно-
фосфатное покрытие, сформированное химичес-
ким оксидированием (Хим.Окс).

Какое-то время протянет, сколько - сказать 
сложно. Не забудьте хорошенько обезжирить по-
верхность перед ЛКП - лучше органическими 
растворителями.

Д.т.н. Скопинцев В.Д.

Причина возникновения наростов на 
поверхности детали в процессе 
твердого анодирования
Reasons for the formation of surface 
defects during hard anodizing

Вопрос: Подскажите причину возникно-
вения наростов на поверхности деталей в процес-
се твердого анодирования. Концентрация серной 
кислоты 300-380 г/л, температура -4-(-7)°С.

Ответ: По-видимому, имеются в виду на-
росты на выступах сложного профиля детали, что 
указывает на неравномерность распределения тока 
по покрываемой поверхности. Основная возможная 
причина - завышенная плотность тока; попробуйте 
снизить силу тока при анодировании. Кроме того, 
проверьте, не располагаются ли детали слишком 
близко к катодам и не перекрывают детали друг 
друга; желательно, чтобы расстояние между като-
дами и анодами и между деталями было побольше. 
Наконец, дополнительной причиной такого эффек-
та может быть одновременное нанесение покрытий 
на детали из разных сплавов или сильно отличаю-
щихся по сложности конфигурации.

Д.т.н. Скопинцев В.Д.
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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. "Термообработка - 2018" 2-4 октября 2018 г., Москва, Экспоцентр, Павильон 7, залы 1-2; 
info@htexporus.ru

3. Всероссийская конференция «Защита от коррозии», посвященная 120 летней годовщине 
РХТУ им.Д.И.Менделеева, состоится 25 октября 2018 года на территории Миусского комплекса 
(Миусская пл., 9)
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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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Информация для авторов

Журнал «Гальванотехника и обработка поверхности» публикует статьи и обзоры, со-
держащие результаты оригинальных научных и технологических исследований, относящих-
ся к проблемам электрохимии и электрохимической технологии формирования покрытий, их 
свойств и характеристик, областей применения, коррозии и защиты от коррозии, а также к 
проблемам смежных областей науки и техники.

Для публикации в журнале принимаются оригинальные материалы (статьи), не публи-
ковавшиеся ранее в других периодических изданиях. Все представляемые для публикации 
материалы рецензируются.

При направлении материалов для публикации (обзоры, статьи, краткие сообщения, 
письма в редакцию, информация и т.д.) авторы должны руководствоваться следующими пра-
вилами:

1. Размер статей не должен превышать 20 страниц машинописного текста, включая биб-
лиографию и подписи к рисункам. 

2. Количество рисунков не должно превышать 6, в кратких сообщениях - 2. Таблицы, 
схемы и иллюстрации должны быть информативны. Данные таблиц и рисунков не должны 
дублироваться. 

3. Статьи, представляющие собой обзор работ, могут иметь объем до 30 страниц. 

4. Материал статьи должен характеризоваться оригинальностью и новизной результатов 
исследований и обобщений, логикой изложения, четкостью формулировок, математичес-
кой грамотностью, обоснованностью используемых методик. 

5. Список литературы и правильность выбора цитируемых источников должны состав-
ляться с учетом их доступности для отечественных и зарубежных читателей. Для объек-
тивного отражения современного состояния и актуальности решаемой в статье проблемы 
с последующим определением цели работы, в списке литературы должно быть не менее 
15-20 цитируемых источников за последние 10-15 лет (более ранние ссылки и ссылки на 
материалы конференций не должны превышать 10%). Ссылки на статьи авторов или статьи, 
опубликованные в журнале «Гальванотехника и обработка поверхности» (самоцитирова-
ние), не должны превышать 30%. Ссылки на диссертации и авторефераты, учебные и ме-
тодические пособия не допускаются.

6. Материалы для публикации представляются в редакцию журнала (адрес редакции: 
Россия, 125047 г. Москва, Миусская площадь, д. 9, Российский химико-технологический 
университет им. Д.И.Менделеева, кафедра технологии электрохимических процессов) по 
электронной почте gtech@muctr.ru а также на CD или на бумажном носителе в двух экзем-
плярах (в качестве вторых экземпляров могут быть использованы ксерокопии). Материал, 
оформленный не по правилам, не рассматривается.

Оформление рукописи статьи:

Текст набирают в Microsoft Word, шрифт - Times New Roman, кегль - 14 пт, цвет - чер-
ный, межстрочный интервал - 1.5-2, поля - 20 мм со всех сторон, переносы в тексте не исполь-
зуют. Все страницы рукописи имеют сплошную нумерацию.
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На титульном листе приводятся: код УДК; название статьи (строчными буквами); фа-
милия и инициалы автора(ов); организация, в которой выполнена работа, с полным почто-
вым адресом; электронная почта и телефон ответственного автора; расширенная аннотация 
(не менее 200 слов со ссылками на рисунки и таблицы статьи), отражающая основное содер-
жание статьи (аннотация не должна полностью дублировать выводы статьи); ключевые сло-
ва статьи (см. пример ниже). В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить формулы и 
сокращения.

Подготовка электронного текста

1. Текст набирают в Microsoft Word, шрифт - Times New Roman, кегль - 14 пт, цвет - чер-
ный, межстрочный интервал - 1.5-2, поля - 20 мм со всех сторон, переносы в тексте не исполь-
зуют. Все страницы рукописи имеют сплошную нумерацию. 

2. Библиографическое описание цитируемых работ в списке литературы следует офор-
млять в соответствии с приведенными ниже примерами.

3. Требования к файлам, предоставляемым в электронном виде:

Рисунки к статьям, а также рекламные материалы должны быть выполнены с использо-
ванием следующих программ:

Adobe Illustrator CS2 (с сохранением в форматах *.eps, *.ai (все шрифты должны быть 
переведены в кривые или предоставляются файлы шрифтов)

Adobe Photoshop 6.0 (изображение должно быть «плоским» - без слоев и дополнитель-
ных каналов, но если требуется вносить изменения, то все слои необходимо оставить)

Adobe InDesign CS3 (должны присутствовать файлы всех шрифтов, а также все связан-
ные файлы)

Допускается представление рисунков, выполненных с использованием Exel.

Цифры и надписи на оси абсцисс и ординат должны быть выполнены в одном кегле и гар-
нитуре. (Рекомендуемый кегль - 18, гарнитура - JournalSansC).

На рисунках не должно быть посторонних линий кроме осей и кривых.

Рисунки должны быть выполнены в чёрно-белом варианте.

Поддерживаемые носители: CD, е-mail.

4. Оформление формул в тексте.

Во избежание недоразумений и ошибок редакция рекомендует авторам не использовать 
в формулах русских букв. Все формулы должны быть набраны в редакторе формул

Статьи, оформленные с нарушением вышеприведенных Правил, не будут приняты для 
публикации в журнале.
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Журнал "Гальванотехника и обработка поверхности" и книги Цена, руб

2017 год (4 номера) 900

2016 год (4 номера) 900

2015 год (4 номера) 800

2014 год (4 номера) 800

2013 год (4 номера) 760

 2012 год (4 номера) 680

 2011 год (4 номера) 640

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

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

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

100

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

100

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

100

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

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

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

 

 

Журнал включен в Объединенный каталог «Пресса России» 2018/1; каталог стран СНГ 2018/1; 
Каталог Украины 2018/1; адресный каталог «Библиотечный каталог» 2018/1. 

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

Сбербанк России ПАО, г. Москва 
Банк получателя

БИК
Сч.№

044525225
30101810400000000225

ИНН 7708253114; КПП 770801001
ООО «Гальванотех»
Получатель

Р/c 40702810738000034332

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

125047 г. Москва, Миусская пл., д. 9, РХТУ им. Д.И. Менделеева
Кафедра ТЭП. Главный редактор Кругликов С.С. 
Тел: (499) 978-59-90; Факс: (4 95) 609-29-64; E-mail: gtech@muctr.ru
Интернет-сайт журнала: www.galvanotehnika.info
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ООО “АРБАТ” (стр. 40) 

445012, г. Тольятти, Молодежный бульвар 

22-110, тел/факс (8482) 25-46-32, факс (8482) 22-

03-52, E-mail: arbat00@mail.ru

ООО “БМТ” (стр. 38) 

600036 г. Владимир, а/я 60; E-mail: vladimir 

@vladbnt.ru, www.vladbmt.ru; тел: (4922) 38-61-11, 

24-74-31; факс: (4922)38-12-44

Гальванические технологии (стр. 38)

г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178-Е; 

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

galvanotech.ru

ООО “ГРАНИТ-М” (стр. 61) 

393462 г.Уварово, Тамбовской обл., 

ул.Б.Садовая, 29, тел/факс (47558) 467-17; 468-98; 

г.Тамбов тел/факс (4752) 72-97-52

НАВИКОМ (стр. 36)

150007, г. Ярославль, ул. Университетская 

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

navicom.yar.ru;www.navicom.yar.ru

“Предприятие “РАДАН” ООО (стр. с2)

190103  Санкт-Петербург, ул. 8-я Красно-

армейская, 20 (а/я 179);E-mail: radan2000@mail.ru; 

www.radan@fromru.com;тел/факс: +7(812)251-13-

48, тел +7(812)251-49-17

РТС Инжиниринг (стр. 35)

Москва, ул. Атарбекова, д.4; тел.: (495) 

964-47-48, факс: (495) 964-47-39; e-mail: main@rts-

engineering.ru; http://www.rts-engineering.ru

ООО "Гальвэкс" (стр. 49)

Тел. 8(495)1080727, www.galvex.ru; E-mail: 

sales@galvex.ru

Компания “СОНИС” (стр. 33)

108841, г. Троицк, ул. Полковника Курочки-

на, д. 19, пом. 12

Адреса организаций и фирм, поместивших рекламу

тел:(495)545-76-24, 517-46-51; факс: 8(499)272-24-

08; E-mail:bmb@sonis-co.ru;  www.sonis-co.ru

ООО ПК "НПП СЭМ.М" (стр. 48)

1125047, Москва, Миусская пл., д. 9; тел/

факс: 8(495)978-94-42, +7(901)517-94-42: npp-semm@

yandex.ru; www.bestgalvanik.ru

АО “ТАГАТ” ТАМБОВ ГАЛЬВАНОТЕХНИКА 

им. С.И. Лившица (стр. 37)

392030, Тамбов, Моршанское шоссе, 

21.; Тел./факс:8(4752)53-25-03 (приемная); Тел.: 

8(4752)53-70-03, 53-18-89; Факс:8 (4752)45-04-15; 

E-mail: market@tagat.ru; office@tagat.ru ;  http://

тагат.рф; http://www.tagat.ru  

ООО “ХИМСИНТЕЗ” (стр. 34)

606008, г. Дзержинск Нижегородс-

кой обл., а/я 175; тел/факс: (8313) 25-23-46, 

+7(951)902-91-65;e-mail: chimsn@kis.ru

НПП “ЭКОМЕТ” (стр. 39)

119071, Москва, Ленинский пр., д.31, стр.5, 

ИФХ и Э РАН,тел: (495) 955-40-33; тел/факс (495) 

955-45-54; E-mail: info@ecomet.ru; www.ecomet.ru

КОРИАН – 3 (стр. с3)

125047, Москва, Миусская пл.,д.9, РХТУ 

им.Д.И.Менделеева, кафедра ТЭП, тел.: (8499) 

978 – 59 – 90, факс: 8(495)609-29-64; E-mail: Ins42@

bk.ru; gtech@muctr.ru

АО “ХИМСНАБ” (стр. 68)

420030, г.Казань, ул. Набережная, 4. 

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

chemp.ru

ТД "Элма" (стр. 65)

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

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

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