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УДК 621.357.7

Физико-механические и химические свойства 
гальванического покрытия сплавом индий-свинец

Перелыгин Ю.П., Кирилина Ю.Н.

Пензенский государственный университет, 440026, г. Пенза, ул. Красная, 40

Ключевые слова: сплав индий-свинец, переходное электрическое сопротивле-
ние, паяемость и антифрикционные свойства.

Изучены физико-механические и химические (износостойкость, антифрикционные свойства, 
переходное электрическое сопротивление, паяемость и коррозионная стойкость) свойства гальвани-
ческого сплава свинец-индий, что позволяет определить область его применения. Показано, что изно-
состойкость, антифрикционные свойства, переходное электрическое сопротивление, паяемость и кор-
розионная стойкость сплава свинец-индий зависят от состава сплава.

Гальваническое покрытие сплавом свинец-индий может быть рекомендовано в качестве анти-
фрикционного материала и легкоплавкого припоя для  полупроводниковых приборов.

Physico-mechanical and chemical properties 
of electroplated alloy indium-lead

Perelygin Yu. P., Kirilina Yu. N.

Penza State University, 440026, Penza, Krasnaya Street, 40

Key words: indium-lead alloy, contact electrical resistance, solderability and anti-
friction properties.

Physical, mechanical and chemical (wear resistance, antifriction properties, transient electrical 
resistance, solderability and corrosion resistance) electroplated lead-indium alloy were studied (Figs.1, 2) in 
order to determine the scope of its application.

Wear resistance (Fig. 3), anti-friction properties (Table 1), contact electrical resistance (Figs.4-6), 
solderability (Table 2) and corrosion resistance of lead-indium alloy depend on the alloy composition. Lead-
indium alloy coatings can be recommended as antifriction material and low-melting solder for semiconductor 
devices.
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Введение
Сплавы, полученные электрохимическим 

осаждением из водных растворов [1], находят все 
более широкое применение в промышленности, 
что обусловлено их физико-химическими, меха-
ническими и прочими эксплуатационными свойс-
твами. Достаточно интересным в данном плане 
является сплав индий-свинец.

Диаграмма состояния (рис. 1) металлур-
гического сплава индий свинец [2] представляет 
собой непрерывный ряд твердых растворов, кото-
рые в твердом состоянии образуют разрыв раство-
римости, что обусловлено различием в строении 
кристаллических решеток индия (гранецентри-
рованная тетрагональная) и свинца (гранецентри-
рованная кубическая). Образование данного спла-
ва процесс эндотермический, а при температурах 
159 и 178 °С протекают перитектические реакции 
образования твердого раствора (In) и промежу-
точной фазы α: 

Ж + α ↔ (In) и Ж + (Pb) ↔ α                [2] 

Введение индия в свинец или свинца в ин-
дий приводит к увеличению временного сопро-
тивления на растяжение и твердости металлур-
гического сплава по сравнению с аналогичными 
показателями для чистых компонентов.  Макси-
мальная твердость наблюдается у сплава с 50 – 65 
(вес)% содержанием индия. Микротвердость спла-
ва изменяется аналогично [2]. 

Удельное электрическое сопротивление 
сплавов выше аналогичного показателя для чис-

тых компонентов и при содержании индия 60 
(атом)% наблюдается максимум (~30 мкОм×см). 

Сплавы индий-свинец обладают более вы-
сокой коррозионной стойкостью в смазочных мас-
лах [2]. Сплавы свинец-индий с содержанием 10; 
25 и 50% индия обладают достаточно высокой  кор-
розионной стойкостью в растворах органических 
кислот, хлорида и гидроксида натрия [2-5].

Коррозионная стойкость сплава индий - 
свинец с содержанием индия 60 (атом)% в 5% рас-
творе соляной кислоте более чем в 2 раза превос-
ходит данный показатель для чистого свинца и 
равен коррозионной стойкости чистого индия [2]. В 
1% и 2 н. растворах серной кислоты коррозионная 
стойкость сплава меньше коррозионной стойкос-
ти чистого свинца [2]. Скорость коррозии сплава 
при 50 °С в лимонной кислоте меньше скорости 
коррозии свинца или индия [2].

Сплавы  свинец-индий с содержанием  ин-
дия 5; 20; 25 и 50% используются в качестве ан-
тифрикционных материалов [6] и легкоплавких 
припоев для полупроводниковых  приборов с тем-
пературой плавления 200-313 °С [7, 8].  

Вышеперечисленные свойства сплава пос-
лужили причиной разработки способа его элект-
рохимического осаждения из водных растворов. 
Первоначально сплав свинец-индий получали 
гальванотермическим способом [9], при котором 
отдельно электрохимическим способом наносили 
покрытия свинцом, а затем индием с последующей 
термообработкой осадка. В результате взаимной 
диффузии индия и свинца образуется сплав, со-
став которого по толщине покрытия непостоянен, 
что отрицательно влияет на антифрикционные 
свойства покрытия. Устранить данный недоста-
ток позволит гальванический способ получения 
сплава непосредственно из электролита, однако, 
сведения о свойствах покрытия сплавом индий-
свинец недостаточно изучены [10], что и послужи-
ло основанием выполнения настоящей работы.

Методики экспериментов
Для электроосаждения сплава с содержа-

нием индия до 80% использовали разработанный 
нами электролит следующего состава (г/л): аце-
тат свинца (в пересчете на свинец) – 5 - 10, нитрат 
индия (в пересчете на индий) – 5 - 10, ацетат на-
трия – 100; уксусная кислота - 100, ПАВ (моющее 
средство «Капля VOX супер активный кислород» 
(ТУ 2383-063-14551353-05) – 0,2 мл/л. Осаждение 
сплава проводили при плотности тока 0,5 А/дм2 
без перемешивания электролита и 1,0 А/дм2 с пе-

Рис. 1. Диаграмма состояния сплава индий – свинец [2]
Fig.1. Diagram In-Pb alloy [2]
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ремешиванием, температуре 20-30 °С, при рН 4-5 
с применением нерастворимых графитовых ано-
дов [11].

В работе использовали следующие методы 
определения физико-механических и химичес-
ких свойств покрытий, а именно паяемости [12], 
износостойкости и антифрикционных свойств [13], 
переходного электрического сопротивления до и 
после климатических испытаний [14]. 

Коррозионные свойства покрытий оценива-
ли по внешнему виду и переходному сопротивле-
нию после выдержки образцов в камере влажнос-
ти в течение двух часов при температуре 50 °С и 
относительной влажности 80% по методике, изло-
женной в ГОСТ Р 51369-99. 

Топографические исследования проводили 
на оптическом  микроскопе с увеличением до 1000 
раз. 

Содержание индия в сплаве определяли 
методом комплексоно-метрического титрования 
с предварительным отделением свинца в виде 
сульфата свинца [15].

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Покрытия сплавом, при  толщине 2 мкм и 

более, не отслаиваются от основы из меди и мед-

ных сплавов вплоть до излома последней, что, со-
гласно  ГОСТ 9. 302-88 свидетельствует о прочном 
сцеплении покрытия с материалом основы.

Из рис. 2, на котором приведены микро-
фотографии поверхности покрытий сплавами с 
содержанием индия 37, 51 и 76%, видно, что пок-
рытия имеют ярко выраженную мелкокристал-
лическую зернистую структуру. 

Износостойкость покрытия индием и спла-
вами с содержанием индия 37, 51 и 76% при тол-
щине 10 мкм соответственно составляют 160, 7040, 
1970 и 1120 переключений при нагрузке на кон-
такт 0,98 Н, т.е. максимальная износостойкость, 

наблюдается у покрытия сплавом с содержанием 
индия 37% (рис. 3).

Переходное электросопротивление (R) 
сплава индий-свинец с уменьшением содержания 
индия в покрытии возрастает (рис. 4).  По-видимо-
му, это обусловлено большей склонностью повер-
хности сплава к окислению и большему значению 

Рис. 2. Микрофотография с увеличением в 1000 раз пок-
рытий сплавом индий –свинец с содержанием индия 

37% (а), 51% (б) и 76 % (в)
Fig.2. Microphotos : 

a. – 37% In; б. – 51% In; в. – 76% In. x1000

Рис. 3. Износостойкость покрытия сплавом индий-свинец 
в зависимости от содержания индия в сплаве

Fig.3. Wear resistance of In-Pb coatings at different In content

Рис. 4. Зависимость переходного электросопротивление 
(R) сплава индий-свинец от содержания индия в покрытии

Fig.4. Effect of In content in the alloy on the contact resistance

Рис. 5. Зависимость переходного электросопротивления 
покрытия сплавом  индий-свинец (76% индия) от нагрузки 

при диаметрах контакта: 
1.-1мм. 2.-1,5мм, 3.-2 мм, 4.-3 мм

Fig.5. Effect of load (P) on the contact resistance of the In-Pb 
alloy (76% In) at contact diameters: 

1. – 1 mm; 2. – 1,5 mm; 3. – 2 mm; 4. – 3 mm
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удельного сопротивления свинца по сравнению с 
индием, а также связано с увеличением удельного 
сопротивления сплава с повышением содержания 
свинца в сплаве  [2]. 

При содержании индия в сплаве 76% увели-
чение нагрузки на контакт и диаметра контакта 
приводит к уменьшению переходного сопротивле-
ния сплава (рис. 5), что, связано с продавливанием 
поверхностного оксидного слоя и с увеличением 
истинной площади соприкасающихся поверхнос-
тей. Аналогичная картина наблюдается и у дру-
гих покрытий сплавами свинец-индий с другим 
содержанием индия. 

Для сплава свинец-индий (76% In) в диапа-
зоне нагрузок от 0, 1 до  2,94 Н на контакт диамет-
ром  1 мм между lgR и lgP наблюдается линейная 
зависимость вида (коэффициент корреляции 0,93) 
(рис. 6): 
	

lgR = –1,71 – 0,445 lgP                        (4)
Угол наклона прямой σ(lgR)/σ(lgP) равный 

0,445, близок к 0,5, что достаточно хорошо согла-
суется с теоретическими данными для точечных 
контактов [16].

После выдержки образцов с покрытием в 
климатической камере переходное электросоп-
ротивление свинца, индия и сплава, содержащего 
76% индия, при малых нагрузках на контакт (до 1 
Н) повышается (на 10-20%), а при более высоких 
нагрузках практически не изменяется. Увеличе-
ние переходного электрического сопротивления 
очевидно связано с образованием на поверхности 
оксидов металлов.

В таблице 1 приведены антифрикционные 
свойства (F - сила трения, f - коэффициент трения 
и t - время прирабатывания) покрытий индием и 
сплавами свинец-индий с различным содержани-
ем индия в зависимости от нагрузки на контакт.

Как видно из таблицы, наиболее низкое зна-
чение силы и коэффициента трения имеет сплав с 
содержанием индия 76 %, а самое низкое значение 
времени прирабатывания наблюдается у покры-
тия, содержащего 37% индия.

Чистый свинец в качестве припоя малопри-
годен, т.к. со многими металлами (Fe, Cu, Co, Ni, 
Al, Zn) он не дает паяных соединений достаточ-
ной прочности [7, 8]. Индий, как припой для пайки, 
употребляется сравнительно редко. Однако, при-
пои на основе свинца или индия достаточно широ-
ко употребляются в промышленности при пайке 
вакуумных соединений, стеклянных и кварцевых 
изделий, узлов криогенной техники и в радиопро-
мышленности при пайке полупроводниковых ма-
териалов с малым переходным сопротивлением 
шва. Благодаря высокой пластичности и хорошей 
смачивающей способности индиевые припои поз-
воляют производить пайку материалов с различ-
ным коэффициентом линейного расширения [7, 8].

Данные о способности покрытий сплавом 
свинец-индий к пайке в зависимости от содержа-
ния индия приведены в таблице 2, из которой сле-
дует, что наилучшей способностью к пайке обла-
дают покрытия с содержанием индия 76%.

Рис. 6. Зависимость lgR от lgP покрытия сплавом свинец-
индий (76%)

Fig.6. Effect of LgP on the lgR for In-Pb (76%) alloy

Таблица 1. Антифрикционные свойства покрытий индия и сплав свинец-индий
Table 1. Antifriction properties of indium and lead-indium coatings

Содержание индия в покрытии, % 
Indium content in the coating, %

Нагрузка на контакт, Н 
Contact lead, H

0,098 0,98

F, Н f t, c F, Н f t, c

100 0,0098 0,1 298 0,1372 0,14 57

76 0,0098 0,1 340 0,1274 0,13 50

51 0,0196 0,2 278 0,1378 0,147 38

37 0,0101 0,12 255 0,294 0,147 35
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Сравнительную оценку коррозийной стой-
кости и защитной способности покрытий чистым 
свинцом и индием, а также сплавом индий-свинец 
проводили визуально по внешнему виду покрытия 
до и после испытания. Климатические испытания 
оказали воздействие на внешний вид покрытия, 
до климатических испытаний покрытие сплавом 
свинец-индий светлое, после испытаний в камере 
влаги покрытие потемнело, что вызвано образо-
ванием оксидной пленки. Качество покрытий ин-
дием и сплавом (вне зависимости от содержания 
индия в покрытии) до и после климатических ис-
пытаний визуально практически не изменилось, 
тогда как покрытие свинцом потемнело.

Заключение
На основании выполненных исследований 

установлено, что покрытие сплавом индий-свинец 
обладает: 

•	 достаточно высокой коррозионной стой-
костью, т.к. переходное сопротивление покры-
тия после испытаний в камере влаги изменя-
ются незначительно; 
•	 сплавы свинец-индий с содержанием ин-
дия более 51% обладают достаточно высокой 
способностью к пайке (коэффициент растека-
ния припоя равен 76 - 97 %);
•	 малым значением переходного электри-
ческого сопротивления;
•	 низким значением силы и коэффициента 
трения.

Такие свойства позволяют рекомендовать 
данное покрытие в качестве антифрикционного 
материала и легкоплавкого припоя для полупро-
водниковых приборов.

Работа выполнена в рамках выполнения 
государственного задания Минобрнауки России 
(номер проекта 10.6563.2017/8.9).

Литература 
1. Бондарь В.В., Гринина В.В., Павлов В.Н. Элек-
троосаждение двойных сплавов. // Итоги на-
уки. Электрохимия.- М. ВИНИТИ. 1980. Т.16. 
- 331 с.
2. Вол А.Е., Каган И.К. Строение и свойства 
двойных металлических систем. - М.: Наука. 
1976. Т. 3. - 407 с.  
3. Коврига Ю.П., Ярцев М.Г., Бардин В.А. Корро-
зия некоторых сплавов свинца с индием в рас-
творах серной и уксусной кислот. // Журнал 
прикладной химии. 1980. Т. 53. №6. - С. 1395-
1397.
4. Коврига Ю.П., Ярцев М.Г., Бардин В.А. Кор-
розия индий-свинцовых сплавов в растворах 
HCl, HNO

3
, NaOH и NaCl. //Защита металлов 

1982. Т. 18. №3. - С. 433-434.
5. Коврига Ю.П., Ярцев М.Г., Бардин В.А., Мат-
веев В.С. Коррозия сплавов индия со свинцом 
в муравьиной и молочной кислотах.//Защита 
металлов. 1979. T .15. №1. C. 94-96. 
6. Трение, изнашивание и смазка: Справочник /
Под редакцией Крагельского И.В., Алисина В.В. 
- М.: Машиностроение. Книга 1. 1978. - 400 с. 
7. Справочник по пайке/ Под ред. С.Н. Лоцма-
нова, И.Е. Петрунина, И.Е. Фролова. - М.: Ма-
шиностроение, 1975. - 407 с. 
8.  Материалы для полупроводниковых прибо-
ров/Под ред. М. Терпстра. - М.: Металлургия, 
1991. - 128 с. 
9. Электролитические сплавы. /Н.П. Федоть-
ев, Н.Н. Бибиков, П.М. Вячеславов, С.Я. Гри-
лихес; //Под ред. Н.П. Федотьева.-М.; Л.: Маш-
гиз.1962.-312 с. 

Таблица 2. Способность к пайке покрытий индием, свинцом и сплавами свинец-индий
Table 2. Solderability of In, Pb and Pb-In coatings

Содержание индия в покры-
тии, % 

In content in the coating, %
100 76 51 37 0

Коэффициент растекания 
припоя, % 

Spreading coefficient of solder, 
%

80 97 76 62 61

Паяемость 
Solderability

Хорошее 
Good

Очень хоро-
шее 

Very good

Удовлетво-
рительное 

Satisfactory

Недостаточно удовлетво-
рительное 

Not satisfactory



9

Гальванотехника 
и обработка поверхности2018, том XXVI, № 3

Электроосаждение металлов и сплавов

10. Перелыгин Ю.П. Электроосаждение, свойс-
тва и область применения индия и его двойных 
сплавов. Пенза. Изд-во Пензенского политех-
нического института. 1993. 84 с. 
11. Перелыгин Ю.П. Кирилина Ю.Н., Мещеря-
ков А.С. Электроосаждение сплава свинец-ин-
дий из уксуснокислого электролита// Журнал 
прикладной химии. 2010. Т.83. №1, с. 167-169.  
12. Киреев С.Ю., Перелыгин Ю.П. Методы опре-
деления паяемости покрытий// Гальванотех-
ника и обработка поверхности. 2011. №2, с. 52-57.  
13. Виноградов С.Н., Перелыгин Ю.П., Кире-
ев С.Ю. Износостойкость и антифрикционные 
свойства гальванических покрытий. Методы 
определения// Гальванотехника и обработка 
поверхности. 2012. №3, с. 53-56. 
14. Киреев С.Ю., Перелыгин Ю.П., Липовский 
В.В., Кубенко Ю.Н., Ягниченко Н.В. Переходное 
сопротивление гальванических покрытий как 
«структурно-чувствительное свойство»// Из-
вестия высших учебных заведений. Поволж-
ский регион. Технические науки. - 2010. - №1. 
- С.134-145. 
15. Бусев А.И. Аналитическая химия индия. М.: 
Наука. 1958. 242 с. 
16. Материалы в приборостроении и автомати-
ке. Справочник. / Под ред. Ю.М. Пятина. - М.: 
Машиностроение,1982. - 528 с.  

References
1. Bondar V. V., Grinina V. V., Pavlov V. N. 
Electrodeposition of double alloys. // Results of 
science. Electrochemistry. - Moscow, VINITI. 
1980. Vol. 16. – 331 p.
2. Vol A. E., Kagan I. K. Structure and properties of 
double metal systems.- M.: Science.1976.Vol.3.-407 p.   
3. Kovriga Y. P., Yartsev M. G., Bardin, V. A., 
Corrosion of some alloys of lead with indium in 
solutions of sulfuric and acetic acids. // Journal of 
applied chemistry.1980.Vol. 53.№. 6. - p. 1395-1397. 
4. Kovriga Y. P., Yartsev M. G., Bardin, V. A., 
Corrosion of indium-lead alloys in solutions of 
HCl, HNO

3
, NaOH and NaCl. // Protection of 

metals 1982.T. 18. №. 3. - P. 433-434.
5. Kovriga Y. P., Yartsev M. G., Bardin V. A., 
Matveev V. S. Corrosion of alloys of indium with 
lead in formic and lactic acids.//Protection of 
metals.1979.T. 15.№. 1. p. 94-96.
6. Friction, wear and lubrication: Handbook /
Under the editorship of I. V. Kragelskii, Alisin V. 
V. - M.: mechanical engineering. Book 1. 1978. - 
400 p.

7. Handbook on soldering/ ed. by S. N. Lotsmanova, 
I. E. Petrunina, I. E. Frolov. - Moscow: Mechanical 
Engineering, 1975. - 407 p. 
8. Materials for semiconductor devices / edited by 
M. Terpstra. - Moscow: Metallurgy, 1991. - 128 p.
9. Electrolytic alloys. /N. P. Fedotev, N. N. Bibikov, 
P. M. Vyacheslavov, S. Y. Griliches; //ed.P. 
Fedotyeva.-M.; L.: Mashgiz. 1962. - 312 p.
10. Perelygin, Yu. p. Electrodeposition, properties, 
and applications, India and double its alloys. 
Penza. Publishing house of Penza Polytechnic 
Institute. 1993. 84 p.
11. Perelygin Yu. P. Kirilina Yu. N., Meshcheryakov 
A. S. Electrodeposition of lead-indium alloy 
from acetic acid electrolyte / Journal of applied 
chemistry. 2010. V. 83. №. 1, p. 167-169.
12. Kireev S. Yu., Perelygin Yu. p. methods for 
determining the solderability of coatings// 
Galvanotechnika I obrabotka poverchnosti. 2011. 
№2, p. 52-57.
13. Vinogradov S. N., Perelygin, Yu. p., Kireev S. 
Y. Wear resistance and antifriction properties of 
galvanic coatings. Methods of determination// 
Galvanotechnika I obrabotka poverchnosti. 2012. 
№. 3, p. 53-56.
14. Kireev S. Yu., Perelygin, Yu. P., Lipovskaya V. 
V., Kubenko, J. N., Of Evgeniy N. In. The contact 
resistance of electroplated coatings as "structure-
sensitive property"// News of higher educational 
institutions. Volga region. Technical science. - 
2010. -.№ 1. - р. 134-145.
15. Busev A. I. Analytical chemistry of India. M.: 
Science. 1958. 242 p.
16. Materials in instrument-making and automation. 
Handbook. / Under the editorship of Yu. M. Pyatina. 
- Moscow: Machine Building, 1982. - 528 p.

Сведения об авторах
Перелыгин Юрий Петрович - д.т.н., про-

фессор, зав. Кафедрой; кафедра Химии, Пен-
зенский государственный университет, E-mail: 
pyp@pnzgu.ru; тел. 8(841-2)-36-82-70.

Кирилина Ю. Н. – ассистент. 

Information about authors
Perelygin Yuri P. –Doc.of Sci., Professor, 

Head of the Depart. of chemistry, Penza State 
University, 440026, Penza, Krasnaya street, 40; e-
mail: pyp@pnzgu.ru; tel. 8(841-2)-36-82-70.

Kirilina Yu. N. - assistant of Penza State 
University



10

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 3

Электроосаждение металлов и сплавов

УДК 610.197, ВАК 05.17.03

Термоотверждаемое цинк-ламельное покрытие 
на основе эпоксидной смолы

Галкин Р.В.1, Чумаков В.И.1, Наумов В.И.2

1ООО “Химсинтез” 606000, г. Дзержинск, Нижегородская обл.
2Нижегородский государственный технический университет им. Алексеева

Ключевые слова: ламель; цинк; эпоксидная смола; покрытия; антикоррозион-
ные свойства

Исследовали антикоррозионные свойства нанесённых на стальную подложку, органических 
цинк-ламельных покрытий горячей сушки, в зависимости от концентрации эпоксидной смолы ЭХД, 
использованной в качестве связующего, и состава компонентов ламельной части. Показано, что за-
щитные свойства покрытия изменяются нелинейно с ростом концентрации связующего - возрастают, 
проходят через максимум и затем падают, выходя на плато, что говорит об эффекте капсулирования. 
При наличии алюминия в покрытии максимальная стойкость возрастает в 2-3 раза и достигается при 
меньшей концентрации ЭХД. Выдвинуты предположения о причинах возрастания стойкости покры-
тий в присутствии алюминия.

Thermo-hardened Zinc-lamel Coating 
on the Basis of Epoxy-resin

Galkin R.V.1, Chymakov V.I. 1, Naumov V.I. 2

1"Chimsintez Co", Dzerzhinsk
2State Technical University of Alekseev, 603600; 

24, Minina street, Nizhny Novgorod

Key words: lamel, zinc, epoxy-resin, coatings, corrosion resistance.

Zinc-lamel coatings with END-epoxy resin (Fig.1) were tested in salt-spray chamber (Fig.2). 
Electrochemical measurements included open-circuit potential and polarization curves. Electric charge 
spent by the oxidation of zinc in the coatings depends strongly on the type of binding material (Fig.3). Anodic 
behavior of zinc in lamel coatings is strongly effected by the zinc/resin ratio (Fig.4), while with titanium-
oxide binder this effect is much smaller (Fig.5) Corrosion resistance of zinc-resin coatings has maximum 
value, when binder content reached 20-25% (Fig.6). Corrosion resistance was considerably increasing with 
increasing coating thickness (Fig.7) Combined zinc-aluminum lamel coatings were also tested and have 
shown better results at Al content above 10% (Fig.8).
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Введение
Термически отверждаемые цинк-ламель-

ные покрытия сочетают в себе достоинства ан-
тикоррозийной защиты с помощью протектора – 
цинка и барьерными свойствами лакокрасочных 
материалов (ЛКМ). Цинк-ламельные покрытия 
обеспечивают высокую стойкость стали в камере 
соляного тумана до 1000 и более часов при зна-
чительно меньшей толщине (~ 10 мкм), чем галь-
ванические покрытия той же антикоррозийной 
стойкости при полном исключении эффекта наво-
дороживания и отсутствия необходимости в пас-
сивации покрытий. 

Благодаря возможности групповой обра-
ботки мелких и средних деталей, это один из не-
многих вариантов антикоррозионной защиты для 
высокопрочного крепежа.

Ламельные покрытия имеют и недостатки: 
во-первых, необходимо использовать температу-
ру 200-250°C для полного отверждения и созда-
ния прочного адгезионного контакта с основой. 
Это делает технологию сравнительно затратной 
и неприменимой для защиты большеразмерных 
конструкций; во-вторых, цинк-ламельная компо-
зиция чувствительна к влаге воздуха и способна 
желировать при длительном хранении в откры-
тых ёмкостях; в-третьих, неорганические цинк-
ламельные покрытия имеют меньшую адгезию, 
чем органические ЛКМ или гальванические цин-
ковые покрытия [1].

Перечисленные недостатки связаны с ис-
пользованием неорганического связующего, по 
сути неорганического стекла, которое из-за высо-
кой твердости, не деформируется и обладает низ-
кой сопротивляемостью к образованию трещин 
при приложениимеханических нагрузок.

По этой причине, в данной работе была пос-
тавлена задача по созданию цинк-ламельного 
покрытия на основе органического связующего, в 
частности, эпоксидной смолы.

На рынке имеются цинк-наполненные 
ЛКМ, в которых отсутствуют недостатки, связан-
ные с трещиностойкостью, но даже при толщине 
в 100 мкм эти покрытия имеют значительно мень-
шую защитную стойкость, чем в 10 раз более тон-
кие цинк-ламельные покрытия.

Причиной слабой протекторной защиты 
цинк-наполненных ЛКМ, является то, что ис-
пользуемые органические смолы обволакивают 
цинковые частицы имеющие форму, близкую к 
сферической. Капсулированные связующим час-

тицы в большинстве своем теряют электрический 
контакт с соседями, стальной подложкой и кор-
розионной средой, что в несколько раз снижает 
протекторную составляющую антикоррозионной 
защиты.

Снижение эффекта капсулирования частиц 
протектора является сложной задачей, для реше-
ния которой может быть несколько путей:

а) использование низкомолекулярного свя-
зующего, у которого длина цепи, с одной стороны, 
не может полностью перекрыть всю поверхность 
цинковой частицы, а с другой имеет возможность 
стерически ограничивать посадку других моле-
кул связующего на поверхность цинковой части-
цы. В качестве такого связующего нами была ис-
пользована эпоксидная смола ЭХД [1-3]:

б) поиск оптимального объемного соотно-
шения связующего и цинковых ламелей, которое 
обеспечивало бы наилучшие защитные и адгези-
онные свойства покрытий.

Из полученных ранее данных [4] известно, 
что адгезия и полимеризация частиц при термо-
отверждении связующего осуществляется через 
кислородные мостики, в данном случае - кислород 
эпоксидных групп. Поэтому следовало ожидать, 
что наилучшими свойствами в плане наиболее 

эффективного использования цинка, как про-
тектора, так и адгезии, должна обладать смола, 
содержащая наименьшее звено цепи. Таковой яв-
ляется ЭХД, так как отношение количества мос-
тиковых связей с металлом подложки или цинком 
к длине молекулы в этом случае будет наиболь-
шим [5]: 

Рис. 1. Схема образования адгезионных связей железа и 
цинка  с термоотвержденной ЭХД.

Fig.1. Formation of adhesion connections of iron and zinc with 
thermally hardened epoxy resin
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Таким образом, необходим поиск оптималь-
ных соотношений компонентов в композиции, ко-
торые обеспечивали бы примерно одинаковые вы-
сокие протекторные и барьерные свойства, и при 
этом обладали бы высокой трещиностойкостью, 
износостойкостью, так как в процессе эксплуата-
ции изделия могут подвергаться механическим 
напряжениям, износу, и повреждениям при мон-
таже, транспортировке и т.д. 

Методика эксперимента
Цинк-ламельные покрытия наносили из 

суспензий на поверхность стальных пластин раз-
мером 50×70 мм методом аэрографии. Качество 
подготовки поверхности основы оценивали визу-
ально по ГОСТ 9.402 [6], согласно которому: обра-
зец должен иметь ровную поверхность без разво-
дов, следов ржавчины и влаги. 

После нанесения суспензии образцы под-
вергали термообработке в три этапа: а) 15 мин вы-
держка при 50 °С; б) разогрев со скоростью 12 °С/
мин до 230 °С и в) выдержка при 230°С в течение 
15 мин.  В покрытии (в сухом остатке) содержание 
цинка варьировали от 55 до 90%.

Защитные свойства покрытий оценивали с 
помощью электрохимических методов в 5 % NaCl 
при температуре 20 ± 2 °C, которые включали: 
регистрацию потенциала разомкнутой цепи (по-
тенциала коррозии) и снятие анодных потенци-
одинамических поляризационных кривых для 
определения количества электрохимически ак-
тивного цинка в покрытиях.

Измерения проводили в прижимной элект-
рохимической ячейке при свободном доступе воз-
духа, в растворе 5 % NaCl по методике, подробно 
описанной в [7]. Потенциодинамические катодные 
и анодные кривые снимали при развертке потен-
циала 0,5 мВ/с, необходимые для измерения тока 
коррозии и количества электрохимически актив-
ного цинка. В качестве электрода сравнения ис-
пользовали насыщенный хлорсеребряный элект-
род (х.с.э.).

Коррозионные испытания проводили в ка-
мере солевого тумана по ГОСТ 9.401-91 [8] двумя 
способами: а) делали крестообразный разрез пок-
рытия до металла основы и выдерживали в каме-
ре до появления следов красной коррозии основы 
в разрезе; б) образцы с нетронутым покрытием 
выдерживали в солевом тумане и с периодичнос-
тью в 48 часов визуально отмечали наличие на 
поверхности покрытий очагов “белой” коррозии 

цинка или “красной” коррозии стальной подлож-
ки, вздутий и т.п.

Толщину покрытий контролировали с по-
мощью толщиномера «Константа К5» по ГОСТ Р 
51694-2000 [9].

Результаты и обсуждение
Коррозионные исследования в камере со-

левого тумана тонких (15 мкм) покрытий с раз-
резами, состоящих только из Zn-ламели и ЭХД 
показали, что зависимость их стойкости до крас-
ной коррозии нелинейная и представляет собой 
кривую с плохо выраженным максимумом, соот-
ветствующим 144 часам стойкости при содержа-
нии ЭХД в пленке 26,5% (рис 2, кр. 1). При концент-
рациях [ЭХД] ≥ 34,2% стойкостьвыходит на плато 
соответствующее стойкости ~ 96 часов. В области 
максимума стойкости и выше его покрытия обла-

дают высокой адгезией и когезией (1 балл) [10].
При этом следует констатировать следую-

щее:
- максимальная стойкость цинк-ламельно-

го покрытия, полученного на основе ЭХД, значи-
тельно ниже чем стойкость аналогичного покры-
тия с неорганическим связующим (рис. 2, кр. 3) на 
основе тетрабутоксититана, почти в 3,8 раза (520 
часов) [7].

Рис. 2. Стойкость до красной коррозии в камере солевого 
тумана (5% NaCl) в зависимости от массовой концентра-

ции связующего при δ =15 мкм ламельных покрытий с 
надрезами: ЭХД + Zn-ламель (1); ЭХД + Zn + 12,8 % Al-
ламели по массе (2); тетрабутоксититан + Zn-ламель (3).
Fig.2. Red-rust stability in 5% NaCl mist at different binder 

concentration at δ =15 µm for Zn lamel coatings with 
scratched coating layer: 1. – epoxy-resin; 2. – Zn+12,8% Al; 

3. – tetraoxytitan + Zn-lamel
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 - степень капсулирования цинковых ламе-
лей в ЭХД, по-видимому, значительно выше, чем 
при использовании тетрабутоксититана (рис.3)

Из рис. 3 следует, что количество электро-
химически активного цинка в покрытиях в облас-
тях максимумов стойкости, полученных на основе 
связующего ЭХД (кр.1) в три раза меньше, чем в 
случае тетрабутоксититана (кр.2), т.е. практичес-
ки соответствует соотношению времен защитного 
действия данных покрытий.

Данные, приведенные на рис. 3, получены 
интегрированием соответствующих анодных по-
тенциодинамических зависимостей окисления 

цинка в покрытиях на основе ЭХД (кр.1) и тетра-
бутоксититана (ТБТ) (кр.2).

Типичные анодные потенциодинамические 
зависимости, полученные на основе ЭХД, пред-
ставлены на рис. 4. Аналогичные кривые, полу-
ченные на основе ТБТ, отличаются более четко 
выраженными анодными пиками, а также гра-
ницей перехода к реакции выделения кислорода 
(рис. 5). 

Сравнение данных рис. 4 -5 показывает, что 
окисление цинка в процессе анодного импульса в 
титаноксидном связующем с ростом концентра-
ции в интервале 3 ÷ 27 %, сопровождается сдвигом 
потенциала анодного пика в анодную сторону на 
~ 70 мВ. При использовании ЭХД, эта величина 
достигает 200 мВ и при этом высота пика резко 
уменьшается, чтосвидетельствует о существен-
ном затруднении реакции окисления цинка.

Пористость покрытий на основе ЭХД и не-
органических связующих примерно одинакова, о 
чем говорит сравнение времени появления про-
дуктов коррозии подложки в камере соляного 
тумана на покрытиях, не содержащих цинка, но 
в отличие от ЭХД, титан- и кремний - оксидные 
связующие обладают электропроводностью [11-
13] и поэтому они в меньшей степени препятству-
ют окислению цинка. 

Из данных рис. 4 и 5 видно, что зависимос-
ти защитной способности Zn – ламельных надре-
занных и ненарушенных покрытий симбатно ме-
няются с толщиной и количеством заложенного 

Рис. 3. Количество электричества, пошедшего на окисле-
ние цинка в покрытии в зависимости от типа и концентра-
ции связующего ЭХД (кр.1) и тетрабутоксититана (кр.2); 

δ = 15 мкм
Fig.3. Electric charge spent by the oxidation of zinc in the 

coating at different type and concentration of the binder: 1. – 
epoxy resin; 2. – tetrabutoxititanium, δ = 15 µm

Рис. 4. Анодные потенциодинамические кривые в 5% NaCl 
термоотверждённых ламельных ЭХД + Zn- покрытий; δ = 

15 мкм
Fig.4. Anodic potentiodynamic curves for Zn-epoxy coatings 

in 5% NaCl; δ = 15 µm

Рис. 5. Анодные потенциодинамические кривые в 5 % 
NaCl, полученные на цинковых   покрытиях в зависимости 

от содержания титаноксидного связующего 
в покрытии в масс. %: 

1. – 3; 2. – 6; 3. – 10; 4. – 14; 5. – 20; 6. - 27; δ = 15 мкм
Fig.5. Anodic polarization curves in 5% NaCl at different 

titanium oxide binder content (%):
1. – 3; 2. – 6; 3. – 10; 4. – 14; 5. – 20; 6. - 27; δ = 15 µm



14

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 3

Электроосаждение металлов и сплавов

в них ЭХД до концентраций, соответствующих 
максимуму стойкости 26,5 % ЭХД. 

Из данных рис. 4 и 5 можно оценить вклады 
протекторной и барьерной составляющих анти-
коррозионной защиты. В основе оценки положено 
следующее [7]:

- в надрезанных покрытиях антикоррозий-
ная защита может осуществляться только за счет 
протекторной составляющей, так как стальная 
подложка при этом непосредственно соприкаса-
ется с агрессивной средой;

- вненарушенных покрытия работают обе 
составляющие защиты: протекторная и барьер-
ная.

Обозначим время зашитного действия в 
ненарушенных покрытиях через τ

ненар
, а в нару-

шенных через τ
нар

, получаем, что вклады протек-
торной γ

пр.
 и барьерной γ

бар.
 составляющих защиты 

определяются по уравнениям:
                   γ

пр.
 =   τ

нар
/τ

ненар 
                                (1) 

и 
                       γ

бар.
 = 1- γ

пр
                                     (2)

Используя данные рис. 4 и 5 из средних зна-
чений получаем, что γ

пр.
 = 79 %, а γ

бар.
= 21 %, что 

совпадает с данными, полученнымина неорга-
нических связующих γ

пр.
 = 79 % и γ

бар.
= 21 %. Это 

лишний раз подтверждает, что пористость покры-
тий на основе ЭХД и неорганических связующих 
примерно одинакова.

Полученные данные позволяют сделать вы-
вод о том, что до максимума защитного действия 

(~26,5 % ЭХД) вклад протекторной защиты явля-
ется доминирующим 79 %, а барьерный фактор 
играет значительно меньшую роль.

При концентрации [ЭХД]> 30 % ситуация с 
барьерной и протекторной составляющих защи-
ты меняется на обратную. Быстро начинает расти 
барьерная составляющая, что связано с тем, что: 
а) уменьшается количество заложенного в покры-
тие цинка, что обусловлено спецификой осажде-
ния пленок из суспензий - чем больше ЭХД, тем 
меньше цинка и наоборот; б) рост количества ЭХД 
приводит к тому, что большая часть цинковых ла-

Рис. 6. Зависимости коррозионной стойкости Zn – ла-
мельных покрытий от концентрации ЭХД; 

1. – покрытия с разрезом и 2. – без разреза
Fig.6. Effect of epoxy-binder concentration on corrosion 

resistance of Zn-lamel coatings: 
1. – scratched; 2. – unscratched

Рис. 7. Зависимости коррозионной стойкости от толщины 
ненарушенных (1) и надразрезаных (2) Zn – ламельных 

покрытий при [ЭХД] = 16,7 % 
Fig.7. Effect of coating thickness for scratched (2) and 

nonscratched (1) Zn-lamel coatings (Epoxy = 16,7%) on their 
corrosion resistance

Рис. 8. Коррозионная стойкость до появления красной 
коррозиив покрытиях с надрезом в зависимости от содер-
жания Al ламелей (масс. %) в суспензии, содержащей 90 г 

ЭХД и 250 г Znламелей; δ = 15 мкм
Fig.8. Corrosion resistance against red rust corrosion at 

various % of Al in the coating
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мелей капсулирована, вследствие чего теряется 
электрический контакт между соседними части-
цами, подложкой и электролитом.

Цинк в обсуждаемых покрытиях в процес-
се коррозионных испытаний расходуется в двух 
процессах: 1. Растворение за счет осуществления 
протекторной защиты при работе гальванопары 
(_)Zn/NaCl,H

2
O/Fe(+); 2. Коррозия самого цинка в 

покрытии (Е°
Zn/Zn+2

 = -0,76 В).
Для повышения защитной способности пок-

рытий, за счет более эффективного расхода цин-
ка необходимо снижать скорость второго процесса 
до минимума, что и наблюдается в нашем случае 
при введении в покрытие добавок алюминия (рис. 
2, кр.2 и рис. 8).

Аналогичный эффект повышения защит-
ной способности в присутствии алюминия ранее 
наблюдался нами при использовании титан- и 
кремнийоксидных связующих [14, 15], в которых 
увеличение защитного действия в максимумах 
стойкости покрытий увеличивалось с ~ 1000 до 
4000 и более часов.

Из рисунка видно, что заметное влияние 
добавок алюминия при использовании ЭХД на-
блюдается при содержании Al ламелей в количес-
твах ≥ 10 %, а в неорганических стеклах ≥ 7 % [14, 
15]. Увеличивать количество алюминия выше 12-
14 % нецелесообразно, так как снижается устой-
чивость суспензий, а время защитного действия 
покрытий практически не увеличивается и даже 
начинает снижаться.

Зафиксированные большие эффекты в за-
щитной способности Zn-Al покрытий на основе 
органического и неорганического связующего при 
концентрациях (Al = 10 %) связаны с несколькими 
причинами:

-удельная поверхность цинковых ламелей 
равна ~1 м2/г, а алюминиевых – ~ 8 м2/г. Большие 
размеры алюминиевых ламелей перекрывают не-
которую часть промежутков между цинковыми 
ламелями, что снижает пористость покрытий;

- образующиеся более трудно растворимые 
гидроксиды алюминия не смываются соляным 
туманом, приводят к закупориванию пор и блоки-
руют часть поверхности цинка, что снижает ско-
рость его коррозии;

- при испытаниях в камере соляного тумана 
в присутствии депассиватора хлор-иона алюми-
ний контактно вытесняет цинк из продуктов его 
коррозии в водных растворах. При этом суммар-
ный процесс регенерации цинка в гальванопаре 
Al -  Fe можно описать реакциями:

Аl (-)     2Al + 6H
2
O  - 6е = 2Al(OH)

3
 + 6Н+

Fe (+)   3Zn(OH)
2
 + 6H+ +6e = 3 Zn + 6 H

2
O

____________________________________
2Al + 3Zn(OH)

2
 = 2Al(OH)

3
 + 3Zn              (3)

Энергия Гиббса суммарной реакции отри-
цательна (-698 кДж/моль),а произведение раство-
римости гидроксида цинка ПР = 1,2•10-17 на пят-
надцать порядков больше, чем для Al(OH)

3
 (ПР = 

1,0•10-32).
Это предположение подтверждается-

данными [16] согласно которым в нейтральных 
хлоридных растворах (Cl-≤ 2•10-1 М) алюминий 
контактно осаждает цинк из цинксодержащих 
шахтных вод с эффективностью ~ 60 %.

- регенерация алюминием цинка в резуль-
тате реакции (ур. 3), приводит к замене рыхлых 
гидроксидов цинка на образующиеся более ком-
пактные осадки Al(OH)

3
, что способствует усиле-

нию барьерных свойств покрытий и к уменьше-
нию скорости коррозии цинка. 

- добавка алюминия (III группа Периоди-
ческой системы) влияет на величину проводимос-
ти оксида цинка, всегда присутствующего в тех 
или иных количествах на поверхности цинковых 
ламелей (II группа).

Известно, что для получения ZnO (n - тип 
проводимости) с высокой проводимостью цинк за-
мещают трехвалентными катионами (Al, Gaи In) 
[17]. Катионы M3+ являются донорными примеся-
ми, их встраивание в структуру оксида цинка в 
количествах до 0,25 ат. % приводит к увеличению 
концентрации свободных носителей заряда почти 
на три порядка [18, 19]. 

Значительное увеличение электропроводи-
мости оксида цинка при допировании его ионами 
алюминия в процессе регенерации цинка, приво-
дит кзакорачиванию контактов между соприка-
сающимися цинковыми ламелями, а также меж-
ду цинком и подложкой, что в целом приводит к 
увеличению коэффициента использования цинка 
в качестве протектора.[20].

Таким образом, все перечисленные причи-
ны должны приводить к увеличению защитной 
способности Zn-Al ламельных покрытий, по срав-
нению с Zn-ламельными покрытиями, но оценить 
вклад каждой из причин влияния алюминия на 
защитную способность на данном этапе исследо-
ваний не представляется возможным. 

При толщинах 15 мкм такие покрытия обес-
печивают стойкость в камере солевого тумана бо-
лее 550 часов, обладают более высокой адгезией 
и когезией, чем неорганические цинк-ламельные 
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покрытия той же толщины. Это позволяет исполь-
зовать эти покрытия в нормалях различноговида 
и в других сочленяемых элементах, для которых 
установлены достаточно жесткие размерные до-
пуска. 
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Эксплуатация раствора химического никелирования
ЦКН-111 при высоких плотностях загрузки

Смирнов К.Н.1, Архипов Е.А.1, Жирухин Д.А.1,
Одинокова И.В.2, Скопинцев В.Д.3

1ООО Производственная компания «НПП СЭМ.М»; 
127427, г. Москва, ул. Б. Марфинская,д. 1, корп. 2, оф. 8.

2МАДИ, 125319, Москва, Ленинградский проспект, 64
3МГМСУ им. А.И. Евдокимова, 127473, Москва, ул. Делегатская, 20

Ключевые слова: химическое никелирование, сплав никель-фосфор, плотность 
загрузки, нанесение покрытий насыпью, скорость осаждения, толщина покрытия.

В работе обсуждаются возможности эксплуатации раствора химического никелирования ЦКН-
111 при высоких плотностях загрузки.

Operation of Electroless Nickel Plating Solution TsKN 111 
at High Specific Loading Area

Smirnov K.N.1, Arkhipov E.A.1, Zhiruhin D.A.1, Odinokova I.V.2, 
Scopintsev V.D.3

1Production Company «NPP SEM.M»; 127427, Moscow, B. Marfinskaya Str., 1, korp. 2.
2MADI, 125319, Moscow, Leningradskyi pr., 64

3MGSMU, 127473, Moscow, Delegatskaya Str., 20

Key words: electroless nickel plating, nickel-phosphorous alloy, specific loading 
area, bulk plating, deposition rate, coating thickness.

When electroless nickel plating process is used for small quantities of parts of small size, TsKN-111 
plating bath is most suitable. It can be used with simple plating equipment. This solution can work at high 
specific loads and can continue to produce nickel coating till complete consumption of nickel ions. Glass 
thermostable containers can be used in the process. Amount of solution, necessary for producing desirable 
nickel layer on the parts with particular surface area can be easily calculated assuming complete consumption 
of nickel ions (see Table 1).
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Введение
В настоящее время в связи с развитием 

электротехнической, приборостроительной, элек-
тронной и микроэлектронной отраслей возрастает 
интерес к технологическим процессам химичес-
кого никелирования. Уникальные свойства авто-
каталитически осажденного покрытия сплавом 
никель-фосфор имеют большое значение не толь-
ко в упомянутых, но и в других отраслях про-
мышленности – машиностроении, авиационной и 
космической, судостроении.

Химически осажденное никель-фосфорное 
покрытие по сравнению с гальванически осаж-
денным никелем имеет меньшую пористость, бо-
лее высокую коррозионную стойкость и защит-
ную способность, низкий коэффициент трения, а 
при наличии 7-14% фосфора в сплаве покрытие 
становится немагнитным благодаря аморфнос-
ти структуры. И, наконец, главное и неоспоримое 
преимущество химического никелевого покрытия 
по сравнению с гальваническим - равномерность 
его толщины на деталях любой сложности.

Само явление восстановления никеля из ги-
пофосфитных растворов известно еще с позапрош-
лого века, однако истинный прорыв в разработке 
этого технологического процесса и, соответственно 
в применении химических никелевых покрытий 
начался с середины 20-го века благодаря усилиям 
в первую очередь американских исследователей. 
Позднее эти технологии появились и в Европе [1, 2].

На многих Российских предприятиях, к 
сожалению, до сих пор используются растворы 
химического никелирования, которые после 2-3 
загрузок деталей выходят из строя и подлежат 
сбросу в сточные воды. Это приводит к повышен-
ной нагрузке на очистные сооружения предпри-
ятий и нерациональному расходу значительного 
количества реактивов. Такие растворы склонны 
к саморазложению, которое может быть вызвано 
не только появлением в нём нерастворённых фос-
фитов или гидроксидов никеля, но и мельчайших 
механических примесей, попадающих в раствор 
с химикатами, с водой или в виде пыли из возду-
ха. К саморазложению может приводить также 
перегрев раствора. В производственных услови-
ях вероятность попадания примесей, способных 
катализировать процесс неконтролируемого вос-
становления никеля, довольно велика. Кроме того, 
плотность загрузки деталей обычно составляет 
всего лишь 1,0 - 3,5 дм2/л [3]. 

На Российском рынке в настоящее время 
широко представлены импортные готовые рас-
творы и технологии химического никелирования, 
достаточно упомянуть такие известные компа-
нии, как АТОТЕХ, SurТек, Columbia Chemical и 
др. Применение зарубежных композиций сопря-

жено с существенными неудобствами: высокая 
стоимость, зависящая от курса доллара; длитель-
ные сроки поставок и возможное их прекращение; 
отсутствие технологического сопровождения. 

Зарубежные технологии не учитывают 
также специфические особенности многих рос-
сийских предприятий, такие как отсутствие сов-
ременного оборудования и квалифицированного 
персонала.

В данной работе представлен опыт эксплу-
атации высокостабильного процесса химического 
никелирования ЦКН-111 при высоких плотнос-
тях загрузки. Данный процесс разработан ООО 
Производственная компания «НПП СЭМ.М» при 
участии Российского химико-технологического 
университета им. Д.И.Менделеева в рамках про-
граммы импортозамещения.

Раствор композиции ЦКН-111 состоит из 
двух концентратов для приготовления (ЦКН-111А 
и ЦКН-111Б)  и двух корректирующих раство-
ров (ЦКН-111К-1 и ЦКН-111К-2). Готовый раствор 
обеспечивает получение блестящих покрытий 
сплавом никель-фосфор (7-9% фосфора) со ско-
ростью осаждения 15-40 мкм/ч при удельной за-
грузке ванны до 15 дм2/л и позволяет осаждать 
более 30 г никеля из литра раствора при условии 
многоразового корректирования. Рабочая темпе-
ратура раствора 85-95°С, однако он стабилен даже 
при кипячении. Вместе с тем раствор может рабо-
тать и при температурах около 80°С в тех случа-
ях, когда недопустимо применение более высоких 
температур. Еще одной важной особенностью рас-
твора ЦКН-111 является возможность корректи-
ровки рН раствором щелочи при рабочей темпе-
ратуре, что допускает выполнение этой операции 
без остановки процесса для охлаждения ванны.

Технологическая часть
Опыт лабораторного и промышленного ис-

пытания раствора химического никелирования 
ЦКН-111 показал, что возможно нанесение качес-
твенных покрытий химическим никелем даже при 
плотностях загрузки 40 дм2/л и выше, хотя следует 
отметить, что дальнейшее увеличение плотности 
загрузки нецелесообразно вследствие слишком 
быстрого расхода никеля в растворе и необходи-
мости частой его корректировки и замены.

С точки зрения авторов данной работы экс-
плуатация разработанного раствора химического 
никелирования при высоких плотностях загрузки 
(30-40 дм2/л) целесообразна в случае необходи-
мости нанесения этого покрытия на небольшие 
партии мелких деталей насыпью, особенно при 
большом ассортименте наименований. 

В качестве примера можно привести такие 
компании как ООО Производственная Компания 
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«Метиз-Эксперт», ООО «Точность», ООО "Болт-
маркет", которые занимаются изготовлением не-
больших партий метизных изделий на заказ – от 
нескольких десятков до нескольких тысяч разно-
образных крепежных, пружинных и других мел-
ких изделий. При этом в большинстве случаев за-
казчик требует нанесение финишного защитного, 
декоративного, защитно-декоративного покры-
тия, в частности никелем. 

Обычно в случае необходимости нанесения 
покрытия на мелкие изделия применяется обору-
дование для обработки деталей насыпью во вра-
щательных установках (барабаны, наливные и пог-
ружные колокола). При этом возникает следующая 
проблема: даже самые небольшие лабораторные 
вращательные установки рассчитаны на загрузки 
не менее 500 г, соответственно в случае несколь-
ких десятков, скажем, болтов, шайб, гаек размером 
от 1 до 5 мм приходится их смешивать и наносить 
покрытие на разнобойные изделия, а потом их пе-
ребирать. Из-за этого существенно возрастает тру-
доемкость, кроме того в процессе предварительной 
подготовки деталей, нанесения покрытия, промы-
вок, сушки, переборки существует вероятность по-
терь, особенно для самых мелких деталей.

Опыт сотрудников ООО Производственная 
компания «НПП СЭМ.М» показал, что в таких 
случаях удобно наносить никелевое покрытие ав-
токаталитическим способом в химических термо-
стойких стеклянных или керамических стаканах, 
размер которых можно выбрать соответственно 
количеству изделий. При этом необходимо так 
рассчитывать количество раствора химического 
никелирования для каждой разновидности изде-
лий, чтобы получить нужную толщину и при этом 
практически полностью выработать раствор.

Для пояснения приведем пример:
Необходимо нанести никелевое покрытие 

толщиной 4 мкм на стальные винты м1,5 Х 20, ко-
личество 500 шт. По справочной таблице находим 
площадь поверхности одного винта и умножаем 
на количество штук: 

0,014 дм2• 500 шт. = 7 дм2 

Это суммарная площадь поверхности вин-
тов, подлежащих нанесению покрытия.

Приняв плотность покрытия химическим 
никелем, равной 8,3 г/см3 (усредненные данные) 
и учитывая содержание никеля в сплаве никель-
фосфор в пределах 92-93%, находим необходимое 
для покрытия количество металла:

4 мкм•8,3 г/см3•7 дм2•0,93 : 100 = 2,16 г   
Раствор химического никелирования ЦКН-

111 при разовом использовании позволяет выра-
ботку никеля из раствора почти до нуля (оста-
точная концентрация никеля 0,2-0,3 г/л). Готовый 
раствор содержит 7 г/л никеля по металлу, со-

ответственно для нанесения заданной толщины 
покрытия на вышеуказанную партию винтов не-
обходимое количество готового раствора хими-
ческого никелирования ЦКН-111 составит:

(2,16 + 0,3 г) : 7 г/л = 0,35 л.

Описание технологического 
процесса
Нанесение автокаталитического никелевого 

покрытия на мелкие детали происходит следую-
щим образом:

1. В стаканы соответствующего партии раз-
мера помещаются растворы химического обезжи-
ривания, травления (для соответствующего ме-
талла) и химического никелирования (ЦКН-111). 
Растворы нагреваются до необходимых темпера-
тур на бане, плитке или любом другом нагрева-
тельном приборе. 

2. Детали помещаются сначала в раствор 
химического обезжиривания, выдерживаются 
необходимое время, после чего раствор обезжи-
ривания сливается в пустой стакан, а детали про-
мываются проточной водой и заливаются раство-
ром травления.

3. После травления раствор также сливает-
ся в освободившийся стакан, детали промываются 
сначала проточной, затем горячей (90-95°С) водой 
и заливаются раствором химического никелирова-
ния, нагретым до нужной температуры (90-95°С). 
Для обеспечения равномерного доступа раствора 
никелирования ко всем деталям необходимо пери-
одически, примерно раз в 5 минут, раствор вместе с 
деталями переливать в свободный стакан.

4. По истечении 30-40 минут (предшеству-
ющий опыт показал, что за это время происходит 
полная выработка) выработанный раствор хими-
ческого никелирования сливается, детали про-
мываются проточной водой и высушиваются.

При такой организации технологического 
процесса можно проводить непрерывное нане-
сение покрытия на разнородные детали, не сме-
шивая их: в то время как освободился раствор 
химического обезжиривания, поместить в него 
следующий вид деталей, и так по цепочке.

Опытно-промышленные испытания опи-
санного технологического процесса, проведенные 
в условиях лаборатории РХТУ им. Д.И.Менделеева 
на различных деталях, показали следующие ре-
зультаты (таблица 1).

Выводы
Результаты опытных испытаний предло-

женного технологического процесса нанесения 
химического никеля на мелкие изделия в раство-
ре композиции ЦКН-111 показали хорошую кор-
реляцию между расчетными и практическими 
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значениями толщины покрытия. Процесс может 
быть рекомендован для никелирования малых се-
рий изделий при их большом ассортименте.

Технологический процесс в настоящее вре-
мя применяется для никелирования компонентов 
электронной техники - корпуса и крышки высоко-
частотных фильтров, изготавливаемых ООО «Ра-
диокомп», г. Москва.

Литература 
1. Горбунова К.М. Физико-химические основы 
процесса химического никелирования, Наука, 
1964 г.
2. Шалкаускас М.И., Вашкялис А.И., Химичес-
кая металлизация пластмасс. 3-е издание, пе-
рераб. – Л.: Химия, 1985. – 144 с.
3. Скопинцев В.Д., Фирсова Т.Д., Винокуров Е.Г. 
Металлизированные углеродные и базальто-
вые ткани для экранирования электромагнит-
ных излучений. Журнал прикладной химии. 
– Наука, отд. С.-Петербург, 2015 – Т. 88, №12, 
с. 28-32.

4. Зоткин В.В., Зайцев А.Г., Гаврилин Г.О., Ар-
хипов Е.А., Смирнов К.Н. Изучение процесса 
химического никелирования как стадии ENIG-
процесса. Гальванотехника и обработка повер-
хности. – М., 2015 – Т. ХХIII, № 1, с.47-50.
5. Винокуров Е.Г., Жигунов Ф.Н., Моргунов А.В., 
Скопинцев В.Д. Осаждение химических пок-
рытий никель-фосфор и никель-фосфор-медь 
из глицинатных растворов. Гальванотехника и 
обработка поверхности. – М., 2015 – Т. ХХIII, № 
3, с.40-46.

References
1. Gorbunova K.M. Physico-chemical foundations 
of electroless nickel plating. Nauka, 1964.
2. Shalkauskas M.I., Vashkyalis A.I. Electroless 
platings on polymers. L., Khimia, 1985. 144 p.
3. Scopintsev V.D., Firsova T.D., Vinokurov 
E.G. Metallized carbon and basalt cloth for the 
shielding of electromagnetic field. Zh. Prikl.
Khimii. Nauka, S.-Petersburg, 2015. V.88, № 12, 
P. 28-32.

Таблица 1. Параметры покрытия химическим никелем
Table 1. Parameters of nickel plating process

Вид изделия, 
материал 

Objects to be 
plated

Кол-во из-
делий, шт. 
Number of 

parts

Суммарная 
площадь*, дм2 

Overable 
surface area, 

dm2

Расчетная тол-
щина, мкм 

Desirable plate 
thickness, mkm

Измеренная 
толщина**, мкм 

Actual thickness, 
mkm

Содержание фос-
фора в сплаве***, % 

Phosphorous 
content in the 

alloy, %

Винт м1,5×20, 
сталь 

Screw, steel
500 7 4 4,2 7,3

Гайка м1,5×2, 
бронза БрБ 
Nut, bronze

1000 10 6 5,9 6,9

Крышка 10×10, 
мельхиор 

Cover, german 
silver

800 24 2,5 2,7 7,9

Шайба 4×6. 
Латунь 

Shim, brass
100 0,314 9 9,1 7,5

Винт м3×15, 
сталь 

Screw, steel
700 14,8 6 6,3 8,0

Штырь 0,5×20, 
бронза БрБ 
Pin, bronze

2000 6,3 2 2,2 7,7

* - плотность загрузки раствора составляла от 20 до 35 дм2/л;
** - толщина покрытия определялась весовым методом с помощью «образца-свидетеля»;
*** - содержание фосфора в покрытии (массовые проценты) определяли с помощью рентгено-флуоресцент-
ного анализа (РФА).
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Определение термодинамических характеристик 
процессов травления печатных плат в водных 

растворах хлорной меди 

Маркин Д.К., Бычков С.П., Боброва Ю.С.

Московский Государственный Технический Университет им. Н.Э. Баумана; 
105005, г. Москва, ул. 2-я Бауманская, д.5

Ключевые слова: термодинамика, химическое травление, медь, уравнение Ар-
рениуса, активность компонентов раствора, константа равновесия, энергия актива-
ции, скорость реакции.

В статье приводится термодинамическое обоснование оптимальной температурной области 
проведения процесса травления посредством вывода температурной зависимости потенциала Гиббса 
рассматриваемого превращения. Показаны результаты экспериментального исследования процессов 
травления меди в водном растворе CuCl

2
 в рекомендуемой температурной зоне и её областях при нали-

чии и отсутствие перемешивания, проанализированы полученные зависимости скоростей травления 
от температуры раствора и составлены расчетные модели. Приведена оценка энергетических парамет-
ров рассматриваемого результирующего превращения на основе экспериментальных данных в виде 
уравнения Аррениуса для расчета константы скорости и определения результирующей энергии акти-
вации совокупности химических превращений. Рассмотрены результаты исследования саморегенера-
ции раствора травления на основе хлорида меди (II).

Determination of Thermodynamic Characteristics for the 
Etching Processes of PCBs in Aqueous Solutions of Cupric 

Chloride

Markin D.K., Bychkov S.P., Bobrova Ju.S.

Bauman Moscow State Technical University, 105005, Moscow, 2-ya Baumanskaya St., 5

Key words: thermodynamics, wet chemical etching, copper, Arrhenius equation, 
activity coefficient, equilibrium constant, activation energy, reaction rate

Equilibrium concentration of ions and kinetic characteristics of copper etching process in acid chloride 
solutions have been determined (Tables 1, 2; Figs. 1, 2) for an etching solution used in the manufacture of 
PCBs (Table 3). Etching was made in beaker (Fig 3) on the front and rear side of a specimen (Fig.4). Etching 
rate was determined at different temperatures (Fig.5) as well as the rate constant (Fig.6). Similar experiments 
have been made with etchant stored at different temperatures (Fig. 7).
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Введение
В настоящее время существует большое коли-

чество разнообразных типов конструкций печатных 
плат различной сложности, но все их объединяет на-
личие электропроводящих цепей, расположенных 
на/или в диэлектрическом материале.

В качестве материала проводников печат-
ных плат в подавляющем большинстве случаев 
используется медь, которая либо аддитивным 
методом наносится на тонко металлизированный 
диэлектрик, либо по субтрактивной технологии 
локально удаляется с него [1-4]. В любом случае 
производство печатных плат как по субтрактив-
ной, так и по аддитивной технологиям не позво-
ляет избежать процесса химического травления 
меди при формировании проводников.

Процесс химического травления – это не-
кая совокупность химических реакций. Средс-
тва для анализа полноты протекания, расчета 
равновесных состояний и определения скорости 
той или иной реакции разработаны в химической 
термодинамике. Целью настоящей работы явля-
ется анализ совокупности химических процессов 
при травлении меди и определение оптимальных 
областей протекания  реакций с использованием 
моделей химической термодинамики для обос-
нования параметров технологических режимов 
травления и повышения производительности 
процесса травления печатных плат.

Методическая часть
Для исследования был выбран один из са-

мых распространенных растворов травления для 
меди – водный раствор CuCl

2
. Травление меди 

печатных плат в травильных растворах системы 
CuCl

2
 сопряжено с одновременным протеканием 

большого количества параллельных и последо-
вательных процессов, которые укрупнено можно 
систематизировать в виде нескольких стадий.

Согласно монографии [5] основными реак-
циями, которые протекают во время травления в 
системе CuCl

2
, являются следующие:

1. Cu2+ + 2Cl- + HOH ↔ CuOH+ + 2Cl- + H+;
2. CuOH+ + Cl- + HOH ↔ Cu2+ + 2OH- + Cl- + H+;
3. CuCl

2
 + Cl- → CuCl

3
-;

4. Cu + Cl- - e → CuCl
(тв)

;
5. CuCl + 2Cl- → CuCl

3
-;

6. CuCl
3

- + CuCl + e → 2CuCl
2

-;
7. CuCl

3
- + CuCl2 → 2CuCl

2
 + Cl- = {Cu(CuCl

2
)}2-;

8. 2CuCl
2

- + Ox → 2CuCl
2
 + Red.

Эти реакции описывают основные стадии 
процесса, к которым относятся: связывание меди, 
растворение пленки и регенерация раствора.

Расчет констант равновесия для рассмат-
риваемых реакций был проведен по активностям 
компонентов. Активность компонентов раствора 
α - эффективная концентрация компонентов с 
учётом различных взаимодействий между ними в 
растворе, то есть с учётом отклонения поведения 
системы от модели идеального раствора [6, С. 105-
107]. Определяется она по следующей формуле:

α = γ ∙ с,                                      (1)

Таблица 1. Распределительная диаграмма медно-хлоридных комплексов в растворе
Table 1. The distribution diagram of copper-chloride complexes in concentrations

C
Cl

-, 
моль/л; mol/l

C
Cu2

+, 
моль/л; mol/l

C
CuCl

+, 
моль/л; mol/l

C
CuCl2

, 
моль/л; mol/l

C
CuCl3

-, 
моль/л; mol/l

C
CuCl4

2-, 
моль/л; mol/l

0,5 0,1484 0,2903 0,1742 0,0335 0,0019

0,7 0,1197 0,3361 0,2762 0,0803 0,0074

0,85 0,1040 0,3558 0,3558 0,1259 0,0124

1 0,0917 0,3668 0,4312 0,1812 0,0207

1,15 0,0813 0,3731 0,5036 0,2413 0,0320

1,35 0,0696 0,3733 0,5905 0,3336 0,0525

1,5 0,0562 0,3699 0,6509 0,4074 0,0718

2 0,0429 0,3453 0,8008 0,6680 0,1859

2,5 0,0329 0,3116 0,9220 0,9600 0,3065

3,2 0,0226 0,2739 1,0312 1,3760 0,5188

4 0,0161 0,2329 1,0884 1,8233 0,8554

6 0,0055 0,1419 1,5560 2,5278 1,7743
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где γ – это коэффициент активности вещества или 
иона; с – концентрация этого вещества в данном 
растворе.

Активности для нейтральных веществ за-
висят только от их концентрации, а для заряжен-
ных частиц (ионов) – от их заряда и ионной силы 
раствора. Для определения ионной силы раствора 
I

c
  используют следующее выражение:

 (2)
где z – заряд i-го иона, с – концентрация i-го иона. 
В зависимости от ионной силы для определения 
точных коэффициентов активности используют 
уравнения Дебая-Хюкеля (3,4) и Девиса (5):

 (3)

(4)

 
(5)

Водный раствор CuCl
2
 находится в жидком 

состоянии. Для исследования был выбран диа-
пазон концентраций от 0,5 до 6 моль/л по отри-
цательным ионам хлора при температуре 298 К. 
При пересчете в концентрации, полагаем, что все 
хлор-ионы связываются в комплексы, т.е. 

C
Cl

- = C
CuCl

 + C
CuCl2

 + C
CuCl3

- + C
CuCl4

2-          (6)

В таблице 1 представлено распределение по 
концентрациям медно-хлоридных комплексов в 
растворе.

Для определения констант равновесия в вы-
бранном диапазоне концентраций и, тем самым, 
предпочтительных диапазонов концентраций 
используем данные из таблицы 1 для расчета по 
формуле (2) ионной силы раствора, отдельно для 
каждой концентрации ионов хлора. По получен-
ным ионным силам раствора, используя формулы 

Рис. 1. Зависимости константы равновесия от концентра-
ции ионов хлора для реакций

Fig. 1. Equilibrium constant dependence on the concentration 
of chloride ions for the reactions: 1. – CuCl

2
 + Cl- → CuCl

3
-, 

2. – Cu + Cl- - e → CuCl
(тв)

, 3. – CuCl + 2Cl- → CuCl
3

-, 4. – 
CuCl

3
- + CuCl → 2CuCl

2
-, 5. – CuCl

3
- + CuCl2 → 2CuCl

2
 + 

Cl-, 6. – 2CuCl
2

- + Ox → 2CuCl
2
 + Red  

Таблица 2. Активность участвующих в травлении частиц
Table 2. The participating particles activity

I
c
, 

моль/л; 
mol/l

Коэфф. актив.; 
Activity coefficient

Активность, моль/л; 
Activity, mol/l

Одно-
зар.; 

Singly 
charged

Двузар.; 
Double 

charged
α

Cl
- α

Cu2
+ α

CuCl
+  α

CuCl2
 α

CuCl3
- α

CuCl4
2-  α

CuCl2
-

0,812 0,727 0,727 0,509 0,087 0,244 0,444 0,058 0,005 0,117

0,899 0,717 0,717 0,609 0,075 0,255 0,432 0,090 0,009 0,180

0,999 0,705 0,705 0,705 0,065 0,259 0,421 0,128 0,015 0,255

1,109 0,693 0,693 0,796 0,056 0,258 0,411 0,167 0,022 0,334

1,273 0,675 0,675 0,912 0,047 0,252 0,412 0,225 0,035 0,451

1,395 0,664 0,664 0,995 0,037 0,245 0,413 0,270 0,048 0,541

1,964 0,614 0,614 1,227 0,026 0,212 0,415 0,410 0,114 0,820

2,565 0,569 0,569 1,422 0,019 0,177 0,416 0,546 0,174 1,092

3,508 0,508 0,508 1,626 0,011 0,139 0,419 0,699 0,264 1,399

4,771 0,440 0,440 1,762 0,007 0,103 0,421 0,803 0,377 1,606

7,894 0,314 0,314 1,884 0,002 0,045 0,444 0,794 0,557 1,588
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(3)-(5) рассчитываем коэффициенты активности 
для всех заряженных частиц (таблица 2).

Для расчета констант равновесия по актив-
ностям используем формулу

 	 (7)

где υi – стехиометрический коэффициент в урав-
нении химической реакции, представленный на 
рисунке 1.

 
По данным графика рекомендуемый диа-

пазон концентраций ионов хлора при травлении 
составляет от 1 моль/л до 1,5 моль/л, что частично 
соответствует рекомендованному [5] диапазону от 
0,8 моль/л до 1,2 моль/л концентрации ионов хлора.

Отношение констант равновесия для вы-
бранной концентрации при изменении темпера-
туры определяется выражением

(8)

где ΔH
0
 – стандартная энтальпия; R – универ-

сальная газовая постоянная; T
0
 – стандартная 

температура; Т
1
 – расчетная температура; Kα

0
 – 

константа равновесия при стандартной темпера-

туре; Kα
1
 – расчетная константа равновесия при 

температуре Т
1
. Расчеты при концентрации 1,15 

моль/л проведены с учетом зависимостей моляр-
ных теплоемкостей от температуры в соответс-
твии с выражением

C
p
(T) = a + b ∙ T – c ∙ T2-                     (9)

где a, b и с – эмпирические коэффициенты.

Результаты расчетов зависимости констант 
равновесия от температуры представлены на ри-
сунке 2.

	 Зависимости констант равновесия реак-
ций от температуры раствора позволяют сделать 
вывод о том, что рекомендуемые температуры 
при травлении вводном растворе CuCl

2
 лежат от  

323 К (50 °С) и выше.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Результат протекания всей совокупности 

химических реакций можно представить как ре-
ализацию гетерофазного процесса перехода ато-
мов меди с поверхности ПП в раствор в виде ионов 
двухвалентной меди

Cu → Cu+2

Наблюдения показывают, что эффектив-
ность данного процесса явным образом зависит от 
температуры его протекания. Кроме того, несом-
ненно значимым является перемешивание рас-
твора при травлении. В ходе экспериментов было 
исследовано влияние температуры раствора на 
основе хлорной меди на скорость травления меди 
в данном растворе. 

Для каждой серии экспериментов подготав-
ливали свежий раствор по соотношениям, пред-
ставленным в таблице 3.

Далее раствор разделяли на три равные 
части, каждую из которых нагревали до опреде-
ленной температуры (20 °С, 30-35 °С и 45-50 °С). По 
достижении заданной температуры проводили 
травление семи одинаковых образцов стеклотек-
столита, покрытых медной фольгой с двух сторон. 
Размеры образца и схема травления представле-
ны на рис.3. Образцы погружали одновременно, но 
доставали с разницей в одну минуту. Для предо-
твращения застаивания раствора и продуктов ре-
акции у поверхности образцов, в центре стакана 
проводили перемешивание раствора.

Рис. 2. Зависимости константы равновесия от температу-
ры раствора для реакций

Fig. 2. Equilibrium constant dependence on the solution 
temperature for the reactions: 1. – CuCl

2
 + Cl- → CuCl

3
-, 2. – 

Cu + Cl- - e → CuCl
(тв)

, 3. – CuCl + 2Cl- → CuCl
3

-, 4. – CuCl
3

- 
+ CuCl → 2CuCl

2
-, 5. – CuCl

3
- + CuCl2 → 2CuCl

2
 + Cl-, 6. 

– 2CuCl
2

- + Ox → 2CuCl
2
 + Red  

Рис. 3. Образец и схема опыта
Fig. 3 Specimen and experiment scheme
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Результатом данного опыта было изменение 
массы образца. В ходе проведения экспериментов 
было замечено, что стороны образца травятся не 
одинаково, как показано на рис. 4.

Так как определить и учесть факторы, вли-
яющие на травление обращенной к стенке сторо-
ны достаточно трудно, то было принято решение 
о проведении дальнейших опытов на образцах с 
одним слоем меди. При этом было принято допу-
щение, что образцы травятся равномерно на про-
тяжении всего времени травления.

Результаты  экспериментов представлены 
на рис.5.

По данным результатам были рассчита-
ны константы скорости химической реакции для 
превращения Cu → Cu+2, по формуле:

(13)
где – M

0
 – начальная масса меди в растворе.

Используя для искомой зависимости форму 
уравнения Аррениуса

 
определяем энергию активации и множитель 
для данного превращения в опытах с перемеши-
ванием с использованием полученных результа-
тов. По результатам расчетов энергия активации 
Еа=22,06 кДж/моль, величина предэкспоненци-
ального множителя А= -0,17.

После этого были проведены опыты по той 
же схеме, но без перемешивания раствора, затем 
произведены аналогичные расчеты. По резуль-
татам расчетов энергия активации Е

а 
= 29,2 кДж/

моль, величина предэкспоненциального множи-
теля А = -1,75. Таким образом, при отсутствии пе-
ремешивания среднее значение результирующей 
энергии активации процесса превращения воз-
росло с 22 до 29 кДж/моль. Значение предэкспо-
ненциального множителя возросло с 0,17 до 1,77.

Рис. 4. Стороны образца: 
1) обращенная в раствор, 2) обращенная к стенке

Fig. 4. Specimen side: 
1) facing solution, 2) facing wall

Таблица 3. Состав раствора
Table 3. The solution proportions

Наименование вещества; 
Compound

Масса, г; 
Mass, g

Концентрация, моль/л; 
Concentration, mol/l

Вода дистиллированная; 
Distilled water(H

2
O)

500 -

Хлорид меди 2-водный; 
Cupric chloride (CuCl

2
•2H

2
O)

86 1

Хлорид натрия; 
Sodium chloride(NaCl)

72,5 2,5

Соляная кислота; 
Hydrochloric acid (HCl)

9 0,5

Рис. 5. Изменение массы растворившейся меди в про-
цессе травления для температурных диапазонов: 

1. – 20 °С, 2. – 30-35 °С, 3. – 45-50 °С
Fig. 5. Amount of dissolved copper mass in solution during 

etching process for temperature ranges: 
1. – 20 °С, 2. – 30-35 °С, 3. – 45-50 °С
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В ходе проведения экспериментов были 
проведены исследования по определению способ-
ности раствора к саморегенерации посредством 
последовательного травления в отработавшем 
ранее растворе одинаковых заготовок. При этом 
учитывалась масса меди в растворе на предыду-
щих этапах.

	 Раствор, который уже использовался для 
травления и хранился в герметичной емкости в 
недоступном для солнечных лучей месте, разде-
ляли на две равные части. Одну часть раствора 
нагревали до 45-50°С. После чего в каждую часть 
раствора поочередно погружали 3 образца на 2 
минуты. Способность к регенерации оценивалась 
через расчет константы скорости по убыли массы 
образцов в граммах.

	 По расчетам построены графики измене-
ния константы скорости процесса превращения 
Cu → Cu+2 от массы растворившейся меди в рас-
творе (рис. 6) и времени между опытами (рис. 7).

На графике изменения константы скорости 
процесса от массы меди (рис. 6) в растворе ярко 
выраженной зависимости не прослеживается. 
Возможно, это объясняется тем что процесс за-
висит больше не от количества меди, а от того в 
каких комплексах она связана. 

На основании графика изменения констан-
ты скорости от времени жизни раствора (рис. 7) 
можно сделать ряд выводов. При работе с нагре-
тым раствором важно время между процессами 
травления: чем оно меньше, тем лучше регенери-
руется раствор. Если же раствор не нагревается, 
то важно его время жизни: чем дольше использу-
ется раствор, тем хуже его качество (уменьшают-

ся скорость травления и емкость раствора по ме-
ди), однако при долгом отстаивании он ненадолго 
способен восстановить свои свойства.

Заключение
Расчетные значения температур при трав-

лении в водном растворе хлорной меди (II), сопро-
вождающиеся повышением скорости травления, 
составляют от 323 К (50 °С) и более. Использова-
ние на практике растворов, нагретых в интервале 
температур 45-50 °С (но не выше), во многом свя-
зано с ограниченной термостойкостью конструк-
ционных пластиков, как заготовок печатных плат, 
так и элементов конструкции оборудования. Так-
же существенным фактором, ограничивающим 
нагрев водных растворов до температур близких 
90-100 °С, является интенсивное испарение воды, 
которое, в свою очередь, влияет на выход за пре-
делы рекомендуемого диапазона концентраций 
ионов хлора в растворе.

По результатам расчетов оптимальная на-
чальная концентрация ионов хлора составляет от 
1 до 1,5 моль/л, что совпадает с экспериментально 
найденным диапазоном в [5].

Энергия активации для процесса травле-
ния в растворе на основе CuCl

2
 при отсутствии 

перемешивания на 7 кДж/моль выше, чем с пере-
мешиванием. Согласно [7] это может свидетельс-
твовать о наличии предшествующей диффузион-
ной стадии.

Значение предэкспоненциального множи-
теля увеличивается при отсутствии перемешива-
ния с 0,17 до 1,75 г/(с•мм2), что также может гово-
рить о наличии диффузионной стадии.

Рис. 6. Зависимость константы скорости реакции 
от массы меди перешедшей в раствор: 

1. – без нагрева раствора, 2. – с нагревом до 40-45°С
Fig. 6. Rate constant dependence on 

the amount of dissolved copper: 
1. – without heating, 2. – with heating up to 40-45°С

Рис. 7. Зависимость константы скорости реакции от мас-
сы меди перешедшей в раствор: 

1. – без нагрева раствора, 2. – с нагревом до 40-45°С
Fig. 6. Rate constant dependence on 

the amount of dissolved copper: 
1. – without heating, 2. – with heating up to 40-45°С
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При нагреве лучшие травильные свойства 
проявляет раствор, используемый оп назначению 
более часто (с меньшими временными интервала-
ми между травлением). Раствор, используемый 
при температурах близких к 21±1 °С, лучше со-
храняет свои травильные свойства при более ред-
ком использовании.
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УДК 66.087.97.621.35

Модифицированный процесс электрохимической 
регенерации хроматных растворов 

пассивирования кадмия

Кругликов С.С., Некрасова Н.Е., Филатова Е.А., 
Кузнецов В.В., Тележкина А.В., Волков М.А.

РХТУ имени Д.И. Менделеева, 125047, Миусская пл. д.9

Ключевые слова: кадмирование, электромембранный процесс, регенерация, 
раствор пассивирования кадмия.

Предлагается новый вариант процесса электромембранной регенерации хроматных растворов 
пассивирования кадмиевых покрытий в трехкамерном электролизере с катионообменной и анионооб-
менной мембранами. Процесс проводится в два этапа. На первом катод находится в катодной камере, 
отделенной от промежуточной камеры анионообменной мембраной, а ионы кадмия и трехвалентного 
хрома мигрируют через катионообменную мембрану в промежуточную камеру. Во время второго этапа 
катод находится в промежуточной камере и на нем осаждается компактный осадок кадмия. 

Modified Process for the Electrochemical Regeneration 
of Cadmium Passivating Solutions

Kruglikov S.S., Nekrasova N.E., Filatova E.A., 
Kuznetsov V.V., Telejkina A.V., Volkov M.A.

D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 
125047, Miusskaya str., 9

Keywords: cadmium plating, electromembrane process, regeneration, cadmium 
passivating solution

New version of the electrochemical regeneration of chromate-based cadmium passivating solutions 
has been proposed and tested experimentally. Three-chamber cell is used for the regeneration. Passivating 
solution is contained in the anode compartment. Electrolysis is performed in two stages. In the first one 
the cathode is placed into the cathode compartment separated by the anion-exchange membrane from the 
intermediate compartment. In the second stage the cathode is transferred into the intermediate compartment 
separated from the anode compartment by the cation exchange membrane. Cadmium ions accumulated 
in the intermediate compartment in the first stage are discharged at the cathode during the second stage 
forming a compact cadmium layer on its surface. Most of trivalent chromium ions transferred from the 
anolyte are accumulated in the intermediate compartment in the first stage of the process (Figs. 1 & 2) and 
are returned periodically into the anolyte as chromium (III) hydroxide. 
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Регенерация хроматных растворов пасси-
вирования цинковых покрытий с помощью элек-
тромембранного процесса нашла применение на 
многих предприятиях России и других стран [1-
6]. Однако, в большинстве работ, связанных с ре-
куперацией кадмия из технологических раство-
ров и различных отходов, используются другие 
методы извлечения кадмия в форме различных 
соединений или металла (осаждение, сорбция, 
экстракция, коагуляция и др. [7-32] Лишь в пос-
леднее время разработан электромембранный 
процесс регенерации хроматных растворов пас-
сивирования кадмиевых покрытий [7,8] [33,34]. 
При регенерации хроматных растворов пассиви-
рования цинка в католите поддерживается низ-
кое значение pH и происходит накопление суль-
фата цинка, а на катоде идут процессы выделения 
водорода и восстановления ионов трехвалентного 
хрома в двухвалентный хром. При более высоких 
значениях pH на катоде начинается быстрый рост 
цинковых дендритов, и если их не удалять свое-
временно, то они прорастают сквозь мембрану, об-
разуя в ней отверстия. Поэтому на всех промыш-
ленных предприятиях, где эксплуатируется этот 
процесс, католит содержит достаточное количес-
тво свободной серной кислоты, чтобы не  происхо-
дил разряд ионов цинка на катоде (pH < 1-2).

Следует отметить, что чрезмерного накоп-
ления сульфата цинка в католите и его кристал-
лизации не происходит, так как во время элект-
ролиза идет параллельный процесс увеличения 
объема  католита в результате переноса воды че-
рез мембрану из анолита в католит. Помимо ио-
нов цинка в католите накапливаются ионы двух-
валентного хрома, образующиеся в результате 
восстановления на катоде ионов трехвалентного 
хрома, переносимых из анолита. Таким образом, 
возникает проблема утилизации избыточных 
объемов католита. К сожалению, на промышлен-
ных предприятиях, имеющих установки регене-
рации растворов пассивирования, эти избыточ-
ные объемы не утилизируют, а обезвреживают 
реагентным методом. 

Подобная схема не может быть использо-
вана при регенерации растворов пассивирования 
кадмия, так как в процессе электролиза ионы 
кадмия, перешедшие через мембрану из аноли-
та в католит, разряжаются на катоде даже при 
низких значениях рН католита. При этом их раз-
ряд происходит в режиме предельного диффузи-
онного тока, так как катодная плотность тока на 
1,5-2 порядка выше, чем скорость переноса ионов 
кадмия из анолита в католит. Причиной этого яв-
ляется высокая кислотность хроматных раство-
ров пассивирования кадмия, обуславливающая 
высокие значения числа переноса ионов водорода 

через мембрану и, соответственно, низкие числа 
переноса катионов металлов: кадмия и трехва-
лентного хрома. В отличие от быстро растущих 
одиночных цинковых дендритов кадмий образу-
ет порошкообразный осадок на всей поверхности 
катода, толщина которого лишь несколько выше 
на краях. Таким образом, проблема повреждения 
мембраны в данном случае отсутствует, но необ-
ходимо отметить, что значительная часть осад-
ка кадмия осыпается и растворяется в католите. 
Утилизация избыточных объемов католита ре-
агентным методом нежелательна, так как при ее 
применении образуются твердые отходы, содер-
жащие соединения кадмия и хрома. 

В данной работе была экспериментально 
проверена возможность устранения образования 
твердых или жидких отходов, содержащих соеди-
нения кадмия и хрома, путем создания замкнуто-
го цикла, включающего, кроме стадии регенера-
ции раствора пассивирования, дополнительную 
стадию рекуперации основной части ионов кад-
мия, перенесенных в католит, в форме компакт-
ного металлического осадка и стадию извлечения  
ионов трехвалентного хрома, а также остатка  ио-
нов кадмия в форме гидроксидов, возвращаемых в 
регенерируемый раствор пассивирования. 

Методика эксперимента
Для проведения экспериментов был выбран 

раствор пассивирования кадмиевых покрытий, 
используемый на ряде промышленных предпри-
ятий России:

Na
2
Cr

2
 O

7
 10 г/л, Na

2
SO

4
 10 г/л, HNO

3 
10 г/л.

Регенерацию проводили в трехкамерной 
ячейке. Промежуточная камера была отделена от 
анодной камеры мембраной МК40Л, а от катодной 
камеры – мембраной МА41ИЛ. Перед началом 
каждого опыта в анодную камеру помещали 300 
мл раствора пассивирования, уже находившегося 
в эксплуатации, а в промежуточную и катодную 
камеры – по 300 мл раствора серной кислоты с 
концентрацией 20 г/л. Анодом служила пластинка 
из платинированного ниобия, катодом – пластин-
ка из нержавеющей стали. В процессе электроли-
за периодически контролировали pH растворов в 
промежуточной и катодной камерах, при необхо-
димости добавляли серную кислоту, не допуская 
повышения pH выше 2. 

Электролиз проводили в две стадии. Во вре-
мя первой стадии катод из нержавеющей стали 
находился в катодной камере, а во второй стадии 
– в промежуточной. По окончании второй стадии 
к раствору из промежуточной камеры добавляли 
карбонат натрия до pH 9-10, после чего выпавший 
осадок гидроксидов хрома (Ш) и кадмия отфиль-
тровывали и растворяли в анолите.
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Рис. 2. Изменение состава раствора в промежуточной 
камере в ходе регенерации. 1 – исходный раствор, 2 – 

конец первого этапа, 3 – конец второго этапа
Fig. 2. Changes in the composition of the solution in the 

intermediate compartment in the course of the regeneration 
process; 2, by the end of the first stage; 3, by the end of the 

second stage

Результаты и их обсуждение
Первый этап электролиза проводили при 

анодной и катодной плотности тока 5 А/дм2. Через  
растворы было пропущено 40 Ач/л. Во втором эта-
пе пропущено 2 Ач/л электричества при анодной 
и катодной плотностях тока 0,2 А/дм2.

По окончании второго этапа на катоде сформи-
ровался компактный осадок кадмия без дендритов с 
массой 0,8 г. Данные о составе анолита и раствора в 
промежуточной камере приведены на рис. 1 и 2.

Как видно из рисунка 1, к концу первого эта-
па большая часть ионов кадмия, содержавшихся в 
анолите, перешла в промежуточную камеру, а на 
втором этапе разрядилась на катоде. В ходе первого 
и второго этапов часть ионов трехвалентного хрома 
перешла из анолита в промежуточную камеру, а 
часть окислилась на аноде до шестивалентного со-
стояния. Однако необходимо иметь в виду, что рост 
концентрации ионов хромата в анолите не вполне 
отражает количественную сторону этих процессов 
ввиду переноса воды из анолита в промежуточную 
камеру, а также потерь анолита в виде аэрозоля.

Данные о составе раствора в промежуточной 
камере, приведенные на рис. 2, показывают, что к 
концу первого этапа большая часть ионов кадмия 
перешла из анодной камеры в промежуточную и к 
концу второго этапа разрядилась на катоде. Нераз-
рядившиеся ионы кадмия образовали смешанный 
осадок гидроксидов кадмия и хрома после добавле-
ния к раствору из промежуточной камеры карбо-
ната натрия до pH 9-10. Для создания практически 

безотходного замкнутого технологического цикла 
этот осадок целесообразно растворить в анолите 
перед проведением следующего цикла регенера-
ции раствора пассивирования.

После проведения одного цикла регенерации 
катионный состав католита почти не изменился, так 
как мембрана МА41ИЛ, по-видимому, эффективно 
подавляет перенос катионов кадмия и хрома (III). 
Их рекуперация из католита добавлением карбона-
та натрия, очевидно, окажется целесообразной пос-
ле проведения нескольких циклов регенерации. 

Заключение
Из результатов данной работы, следует, что 

операцию пассивирования кадмиевых покрытий в 
хроматных растворах вполне возможно проводить 
без образования жидких или твердых отходов, со-
держащих соединения кадмия и хрома. Однако это 
утверждение не относится к последующей про-
мывке. Промывку целесообразно проводить в два 
этапа - сначала в ванне с непроточной водой (ванне 
улавливания) с погружным электрохимическим 
модулем, а затем в ванне с проточной водой.

Работа выполнена при поддержке сти-
пендии Президента Российской Федерации СП-
4783.2018.1

Литература 
References
1. Kruglikov S.S. The Use of Electrochemical 
Modules (IEMs) in Plating Industry. Proc. NASF 

Рис. 1. Изменение состава анолита в процессе регене-
рации; 1 – исходный раствор, 2 – конец первого этапа, 

3 – конец второго этапа
Fig. 1. Changes in the composition of the anolyte in the 
course of the regeneration process; 1, initial solution; 2, 

solution by the end of the first stage; 3, solution by the end 
of the second stage



44

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 3

Экология и ресурсосбережение

SUR/FIN’2006 Conference Milwaukee, USA. 18-
21 Sept. 2006, P. 432-435.
2. Кругликов С.С., Тележкина А.В, Капустин 
Е.С., Кравченко Д.В. Анодные материалы для 
электролиза хроматно-нитратных раство-
ров // Гальванотехника и обработка поверх-
ности. 2017. Т. 25. № 3. С. 37-40. [Kruglikov S.S., 
Telezhkina A.V., Kapustin E.S., Kravchenko D.V. 
Anode Materials for The Operation in Chromate-
Nitrate Solutions // Galvanotekhnika i Obrabotka 
Poverkhnosti, 2017, No 3, p. 37-40.]
3. Yurchuk T.Y., Bergmann H., Kruglikov 
S.S.Verfahren der elektrochemischen 
Umweltschutztechnik am Beischpiel der 
Regenerierung chromathaltiger Baeder der 
Galvanotechnik // Chemie-Ingenieur-Technik. 
1997. V. 69. № 9. P. 43-44.
4. Bergmann H., Yurchuk T.Y., Kruglikov S.S. Die 
Elektrochemische Regenerierung von Lösungen 
zur Passivierung von Zink und Zinklegierungen 
// Galvanotechnik. 1997. Bd. 88. № 12. С. 3964-3971
5. Yurchuk T.Y., Bergmann H., Kruglikov S.S. 
Regenerierungsverfahren fűr chromhatige 
Electrolyte in der Oberflächentechnik, 
Postervertag zur fachkongress “Energie und 
Umwelt”97”, Chemnitz, 1997
6. Kruglikov S.S., Kruglikova E.S. Operation of 
passivation solutions without periodic dumping. 
Industrial experience. Proceeding, NASF, SUR/
FIN’2011, 14-17 June, Rosemont, Il., USA, p.837-844
7. Kruglikov S.S., Kolesnikov V.A., Brodski V.A. 
et al. / The use of immersed electrochemical 
modules in plating shops for the regeneration 
of process solutions and purification of water in 
reclaim tanks //  Galvanotechnik. - 2018. - Vol. 
109, no. 2. - P. 246–252.
8. Saljoughi E., Mousavi S.M. Preparation and 
characterization of novel polysulfone membranes for 
the removal of cadmium from contaminated water 
// Sep. Purif. Technol. - 2012. – Vol. 90. - P. 22-30.
9. Marder L., Bernardes A.M., Ferreira J.Z. 
Cadmium electroplating wastewater treatment 
using a laboratory-scale electrodialysis system // 
Sep. Purif. Technol.- Vol. 37. - 2004. P.247-255.
10. Allioux F.M., Kapruwan P., Milne N., Kong L., 
Fattacioli J., Chen Y., Dumee L.F. Electro-capture 
of heavy metal ions with carbon cloth microfluidic 
devices // Sep. Purif. Technol. - Vol. 194 - 2018. P. 26-32.
11. Bulgariu L., Bulgariu D. Selective extraction of 
Hg(II), Cd(II) and Zn(II) ions from aqueous media 
by a green chemistry procedure using aqueous 
two-phase systems // Sep. Purif. Technol.Vol. – 
118. -2013.- P. 209-216.
12. Landaburu Aguirre J., Pongracz E., Keiski 
R.L. Separation of cadmium and copper from 
phosphorous rich synthetic waters by micellar-

enhanced ultrafiltration // Sep. Purif. Technol. 
Vol. 81. – 2011. – P. 41-48.
13. Vasudevan S., Lakshmi J. Effects of alternating 
and direct current in electrocoagulation process 
on the removal of cadmium from water – a novel 
approach // Sep. Purif. Technol. Vol. 80. – 2011. – 
P. 643-651.
14. Singh V., Panley S., Singh S.K., Sanghi R. 
Removal of cadmium from aqueous solutions 
by adsorption using poly(acrylamide) modified 
guar gum-silica nanocomposites // Sep. Purif, 
Technol. Vol. 67. – 2009. – P. 251-261.
15. Bhunia P., Chatterjee S., Rudra P., De S. 
Chelating polyacrylonitrile leads for the removal 
of lead and cadmium from wastewater // Sep. 
Purif. Technol. Vol. 193. – 2018. – P. 202-213.
16. Cay S., Uyanik A., Ozasik A. Single and 
binary component adsorption of copper(II) and 
cadmium(II) from aqueous solutions using tea-
industry waste // Sep. Purif. Technol. Vol 38. – 
2004. – P.273-280.
17. Zhai Y., Wei X., Zeng G., Zhang D., Chu K. 
Study of adsorbent derived from sewage sludge 
for the removal of Cd2+, Ni2+ in aqueous solutions 
// Sep. Purif. Technol. Vol. 38. – 2004. –P. 191-196.
18. Reddy B.R., Priya D.N., Park K.H. Separation 
and recovery of cadmium(II), cobalt(II) and 
nickel(II) from sulfate leach liquors of spent Ni-Cd 
batteries using phosphorous based extractants // 
Sep. Purif. Technol. Vol. 50. – 2006. – P. 161-166.
19. Abbasn I.A., Al-Amer A.M., Laoui T., Atieh 
M.A. Heavy metal removal by advanced carbon 
nanotubes: Critical review of adsorption 
applications // Sep. Purif. Technol. Vol. 157. – 
2016. – P. 141-161.
20. Okieimen F.E., Sokbaike C.E., Ebhoaye J.E. 
Removal of cadmium and copper ions from 
aqueous solution with cellulose graft copolymers 
// Sep. Purif. Technol. Vol. 44. – 2005. P. 85-89.
21. Shenashen M.A., Elshehi E.A., Sherif A. El-
Safty, Khairy M. Visual monitoring and removal 
of divalent copper, cadmium, and mercury ions 
from water by using mesoporous cubic Ia3d 
aluminosilica sensors // Sep. Purif. Technol. Vol. 
116. – 2013. – P. 73-86.
22. Denisli A., Garipcan. B., Karabakan A., 
Sai R., Patir S. Metal-complexing ligand 
methacryloylamidocysteine containing polymer 
beads for Cd(II) removal // Sep. Purif. Technol.
Vol. 30. – 2003. - P. 3-10.
23. Salehi E., Madaleni S.S., Heidari F. Dynamic 
adsorption of Ni(II) and Cd(II) ions from water 
using 8-hydroxyquinoline ligand immobilized 
PVDF membrane isotherms, thermodynamix and 
kinetics // Sep. Purif. Technol. Vol. 94. – 2012. P 18.



45

Гальванотехника 
и обработка поверхности2018, том XXVI, № 3

Экология и ресурсосбережение

24. Fiol N., Escusa I.V., Martinez M., Miralles N., 
Seratols J. Sorption of Pb(II), Ni(II), Cu(II) and 
Cd(II) from aqueous solution by olive stone waste 
// Sep. Purif. Technol.Vol. 59. – 2006. – P. 132-140.
25. Charles O., Hamouz S. Al., Estatie M., Tawfik 
A. Saleh. Removal of Cadmium ions from 
wastewater by dithiocarbamate functionalized 
pyrrole-based terpolymers // Sep. Purif. Technol. 
Vol. 177. – 2017. – P. 101-109.
26. Jiha M.K., Gupta D., Choubey P.K., Kumar 
V., Lee J.-Ch. Solvent extraction of copper, zinc, 
cadmium and nickel from sulfate solution in 
mixer settler unit (MSU) // Sep. Purif. Technol. 
Vol. 122. – 2014. – P. 119-127.
27. Mauchauffee S., Meux E., Schneider M. 
Selective precipitation of cadmium from 
nickel cadmium sulfate solutions using sodium 
deaconate // Sep. Purif. Technol. Vol. 62. – 2008. 
- P. 394-400.
28. Ghaeabaghi M., Irannajad M., Azadmehr A.R. 
Leaching behaviour of cadmium from hazardous 
waste // Sep. Purif. Technol. Vol. 86. – 2012. – P. 9-18.
29. Mahandra H., Singh R., Gupta B. Liquid-liquid 
extraction studies on Zn(II) and Cd (II) using 
phosphonium ionic liquid (Cyphos IL 104) and 
recovery of zinc from zinc plating mud // Sep. 
Purif. Technol. Vol. 177. – 2017. – P. 281-292.
30. Sharma R.K., Puri A., Monga Y., Adholeya A. 
Newly modified silica-based magnetically-driven 
nano-adsorbent: A sustainable and versatile 
platform for efficient and selective recovery of 
cadmium from water and fly-ash ameliorated soil 
// Sep. Purif. Technol. Vol. 127. – 2014. – P. 121-130.
31. Segund J.O.D.V, Salazar-Banda G.R., Feitoza 
A.C.O., Vilar E.O., Cavalcanti E.B. Cadmium 
and lead removal from aqueous synthetic waste 
utilizing Chemelec electrochemical reactor: 
Study of the operating conditions // Sep. Purif. 
Technol. Vol. 88. – 2012. – P. 1107-1115.
32. Yaftian M.R., Zamani A.A., Parinejad M., E. 
Shams. Ion-pair extraction of cadmium complex 
anions from hydrochloric acid media using 
oxonium dicyclohexyl-18-crown-6-complex // 
Sep. Purif. Technol. Vol. 42. – 2005. – P. 175-180.
33. Svecova L., Spanelova M., Kubal M., Guibal 
E. Cadmium, lead and mercury biosorption on 
waste fungal biomass issued from fermentation 
industry. I. Equilibrium studies // Sep. Purif. 
Technol. Vol. 52. – 2006. – P. 142-153
34. Некрасова Н. Е. , Кругликова Е. С. , Те-
лежкина А. В. , Капустин Е.С., Кравченко 
Д.В. Применение анода Ti/IrO

2
-SnO

2
/PbO

2
 в 

растворе пассивирования кадмия // Галь-
ванотехника и обработка поверхности. — 
2017. — Т. 25, № 4. — С. 4–9 [Nekrasova N.E., 
Kruglikova E.S.,Telezhkina A.C., Kapustin D.V., 

Kravchenko D.V. The Use of Ti/IrO
2
/SnO

2
/

PbO
2
 Anode  in Cadmium Passivating Solution 

// Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti, 
2017, Vol. 25, No 4, P. 4-9].

Сведения об авторах
Кругликов Сергей Сергеевич - доктор хи-

мических наук, профессор, кафедра ТНВиЭП, 
РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Ми-
усская площадь, д. 9; e-mail: skruglikov@mail.ru; 
телефон 89166169699

Некрасова Наталия Евгеньевна - к.т.н., до-
цент, кафедра физической химии РХТУ им. Д.И. 
Менделеева, e-mail: madjerre@mail.ru; телефон 
+7 9164187546

Кузнецов Виталий Владимирович – док-
тор химических наук, профессор кафедра Об-
щей и неорганической химии, e-mail: vitkuzn1@
mail.ru; телефон 89150678349

Филатова Елена Алексеевна - кандидат 
химических наук, доцент, кафедра аналитичес-
кой химии, РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, 
г. Москва, Миусская площадь, д. 9; е-mail: 
filatova1604@mail.ru; телефон 89150678349

Тележкина Алина Валерьевна – аспирант-
ка, кафедра ТНВиЭП, e-mail: Cianic-acid@yandex.
ru; телефон 89254172342

Волков Михаил Александрович – ас-
пирант, кафедра общей и неорганической хи-
мии; e-mail Mendeleev93@yandex.ru; телефон 
89175878260

Information about the authors
Sergey S. Kruglikov, Dr. Sci., Prof. Dept. of 

Inorganic & Electrochem. Technol., Mendeleev 
Univetrs., 125047, Moscow, Miusskaya Sq., 9 email: 
skruglikov@mail.ru, tel. +79166169699.

Nataliya E. Nekrasova, Ph.D, Ass. Prof, Dept. 
Phys. Chem., e-mail: madjerre@mail.ru; tel. +7 
9164187546.

Vitaliy V. Kuznetsov, Dr. Sci., Prof. Dept. 
General & Inorganic Chemistry, email: vitkuzn1@
mail.ru, tel. 89150678349.

Elena A. Filatova, Ph.D, Ass. Prof, Dept. 
Analytical. Chem., e-mail: filatova1604@mail.ru; tel. 
89150678349.

Alina V. Telezhkina, post-graduate student, 
Department of Inorganic & sand Electrochem. 
Technology, email: cianic-acid@ yandex.ru, tel. 
89254172342.

Michail A. Volkov, post-graduate student,  
email: Mendeleev93@yandex.ru, tel. 89175878260.



46

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 3

Экология и ресурсосбережение

УДК 66.2; 544.6;546.76 

Методы удаления ионов Fe(II) из воды: теория и практика 

Харламова Т.А.1, Алафердов А.Ф.1, Маслова О.В.2, 
Петренко Д.Б.3
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2РЭУим. Г.В.Плеханова), 117997, Москва, Стремянный пер., д.36,

3Московский государственный областной университет (МГОУ), 141014, М.О., 
г.Мытищи, ул.Веры Волошиной, д.24

Ключевые слова: ионы Fe (II), обезжелезивание, аэрация, озонирование, элек-
трохимические методы, адсорбционный метод, биологический метод.

Настоящий обзор посвящен очистке природных вод от ионов Fe(II). Рассмотрены теоретические 
и практические аспекты современного состояния данного вопроса на основе анализа литературы за 
последние 7-10 лет. Обсуждаются новые данные научных исследований, включая комбинированные 
способы, направленные на повышение эффективности процесса.

Surway. Removal of Fe (II) ions from water: 
theory and practice

Kharlamova T.A.,1 Alaferdov A.F.1, Maslova O.V.2, 
Petrenko D.B.3

1National Research Technological Institute (NITU MISiS), of the , 119991, Moscow, GSP-1, 
LeninskyProspekt, 4

2Russian Economic University named after GV. Plekhanov, 117997, Moscow, Stremyannyi per., 36
3Moscow State Regional University, 141014, Moscow. region, Mytischi, ul.VeryVoloshinoy, 24

Keywords: Fe (II) ions, removal of iron ions, aeration, ozonation, electrochemical 
methods, adsorption method, biological method.

This article is a surway of publications on the purification of natural waters from Fe (II) cations, which 
considers the theoretical and practical aspects of the current state of this problem on the basis of literature 
analysis for the last 7-10 years. One of the important tasks in the processes of water preparation for the 
needs of drinking and technical water supply is the removal of dissolved iron compounds, which can exist 
as dissolved, colloidal and suspended particles depending on the degree of oxidation, pH, and their chemical 
nature. The increased content of iron ions in water may worsen the quality of rinsing operations in plating 
shops and has a harmful effect on humans. According to "Hygienic requirements and standards of drinking 
water quality" the concentration of iron in water should not exceed 0.3 mg / l.



47

Гальванотехника 
и обработка поверхности2018, том XXVI, № 3

Экология и ресурсосбережение

Вода из природных источников всегда содер-
жит различные примеси. Для воды из подземных 
источников наряду с обычными солями жесткос-
ти характерно присутствие соединений железа. 
Соединения железа в природной воде могут нахо-
диться в растворенном, коллоидном и взвешенном 
состоянии в зависимости от степени окисления, рН, 
а также их химической природы. Повышенное со-
держание общего железа в воде в концентрациях, 
превышающих допустимые нормы, придает ей бу-
роватую окраску (в [1] используется термин «крас-
ная вода»), вызывает зарастание водопроводных 
труб, является причиной появления неприятного 
металлического привкуса и брака в текстильной, 
пищевой, бумажной, и других отраслях промыш-
ленности, создает проблемы дренажа кислых вод 
Концентрация железа в воде регламентируется, 
и согласно принятым в РФ санитарным нормам 
СанПин 2.1.4.1074-01 «Гигиенические требования и 
нормативы качества питьевой воды» концентрация 
Feобщ. в воде не должна превышать 0,3 мг/л. 

Качество межоперационной и окончательной 
промывки деталей при нанесении гальванических 
покрытий может ухудшаться, если используется 
вода с повышенным содержанием железа.

В подземных источниках в связи с анаэ-
робными условиями железо находится преиму-
щественно в виде ионов Fe(II), чаще в диапазоне 
концентраций от 1 до 5 мг/л, но наряду с этим 
встречаются источники и с более высоким их со-
держанием вплоть до 20 мг/л [2]. Поэтому техноло-
гии очистки воды именно от ионов Fe(II) представ-
ляют большой практический интерес. Наряду с 
железом, как правило, наблюдается превышение 
норм ПДК по ряду других сопутствующих ком-
понентов, среди которых в первую очередь можно 

выделить ионы Mn(II), в связи с чем разрабатыва-
ются комплексные технологии очистки воды. 

Окислительные методы
Окисление Fe (II) кислородом. Учитывая 

разнообразие форм нахождения растворимого же-
леза в воде и фонового состава природных водных 
источников, на практике используются различные 
методы его удаления. Традиционно применимы 
окислительные методы сильными окислителями 
- кислородом, озоном, хлором и хлорсодержащими 
окислителями, перманганатом калия [3,4,5].

Физико-химический процесс удаления ио-
нов Fe(II) согласно [6] может протекать по двум 
механизмам, а именно (рис.1):

• механизм окисления-коагуляции (oхidation-
floc formation)
• адсорбционно-окислительный механизм 
(adsorption-oхidation)

Рис. 1. Механизмы окисления ионов Fe(II)
Fig.1. Mechanisms of oxidation of Fe (II) ions:

1. - hydrolysis; 2. - formation of precipitat; 3. - filtration; 
4. - dissolution; 5. - adsorption; 6. - additional adsorption; 

7. - sand particle

The article discusses the data of the latest scientific research, including combined methods aimed 
at increasing the efficiency of the process, since the removal of the dissolved form of iron from water is a 
complex technological process and consists of several stages.

The use of traditional methods of deironing, primarily with the use of reagents-oxidants (oxygen, 
ozone, hypochlorite, etc.) has its advantages and disadvantages. Therefore, methods for intensifying 
oxidation-reduction reactions in the processes of removing Fe (II) ions have been developed: aerating, using 
membranes with a certain porosity, cavitation, oxidation of iron (II) on ruthenium-titanium oxide anodes, 
using high-frequency ultrasound together with hydrogen peroxide and etc. It has been established that 
the rate of oxidation of iron (II) in water depends significantly on the pH, water composition, and decreases 
with decreasing impurity content in it. .Perspective directions of electrochemical technologies include 
electroflotation, electrocoagulation, discharge technologies. Electrochemical technologies have many 
advantages. Recent research includes also adsorption technologies with the use of agricultural waste as 
adsorbents, as well as biosorbents and nanomaterials. Methods of biological oxidation, biological removal of 
iron ions are associated with oxidation by microorganisms. The method of biochemical oxidation is one of the 
cheapest and safest, but the use of microorganisms requires compliance with a certain temperature regime 
and increased control over their vital activity. Despite the fact that many methods have been successfully 
used on an industrial scale, scientific and design work is continuing in order to improve them.
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Согласно первому механизму ионы Fe(II) в 
начале окисляется кислородом или другим окис-
лителем до ионов Fe(III), которые впоследствии 
гидролизуются, образуя агломерированные фор-
мы гидроксидов, удаляемые фильтрацией. Вто-
рой механизм предполагает первичную стадию 
адсорбции ионов Fe(II) на поверхности фильтру-
ющей среды и их дальнейшее окисление кисло-
родом или другими окислителями. Образуемый 
свежий слой оксидов Fe(III) катализирует процесс 
адсорбции и окисления Fe(II). Отмечается, что 
второй механизм удаления ионов железа имеет 
ряд преимуществ и обеспечивает более высокое 
качество фильтрата при большей производитель-
ности. В установках для удаления железа обычно 
имеют место одновременно оба механизма, одна-

ко доминирующая роль того или иного механизма 
зависит от состава воды и условий процесса.

Кинетика окисления ионов Fe(II) кисло-
родом в водной среде подробно исследована [1] и 
определено, что скорость реакции описывается 
уравнением (моль ионов Fe(II) /мин): 

-d[Fe+2]/dt = 6•10-5[Fe+2] + 1,7[Fe(OH)+] + 
4,3•105[Fe(OH)

2
0]

рН является определяющим фактором и ав-
торами высказано предположение, что химичес-
кое равновесие в воде, содержащей Fe(II) до рН~8 
точнее описывается диаграммой, представленной 
на рис.2 (однофазное водное равновесие), в то вре-
мя как растворы с рН >8 - диаграммой, представ-
ленной на рис.3 (двухфазное равновесие ж-т).

В работе рассчитано, что константы скоро-
сти окисления трех основных растворимых ве-
ществчастиц (Fe2+, Fe(OH)+, Fe(OH)

2
0) отличаются 

друг от друга на пять порядков (6•10-5, 1,7, 4,3•105 
л/мин). В практическом смысле это означает, что 
скорость окисления зависит от вклада этих трех 
видов частиц в водной фазе, который зависит 
от рН и, в меньшей степени, - от температуры и 
ионной силы раствора. Отмечается, что присутс-
твие таких анионов как Cl-, CO

3
2-, SO

4
2- замедляет 

скорость реакции окисления железосодержащих 
частиц вследствие образования устойчивых к 
окислению комплексных соединений.

Наиболее экономичным, технологически 
простым и экологически рациональным способом 
окисления ионов Fe(II) кислородом воздуха, явля-
ется аэрация. В соответствии с [7] важен сам спо-
соб аэрации, поскольку при контакте воды с кисло-
родом воздуха в естественных условиях скорость 
окисления ионов Fe(II) очень низкая. Так, согласно 
данным [8] практически полное окисление Fe(II) при 
его исходной концентрации 7,5 мг/л в воде с рН 6,8 
при контакте с кислородом воздуха в естественных 
условиях достигается только спустя 8 часов контак-
та. Процесс окисления кислородом воздуха в естест-
венных условиях сопровождается изменением мут-
ности воды: по мере снижения концентрации ионов 
Fe(II) вначале наблюдается рост мутности раствора, 
а затем, в связи с формированием коллоидных час-
тиц Fe(OH)

3
 - их коагуляция с постепенным осажде-

нием и осветлением раствора (рис.4). 
Насыщение воды атмосферным кислородом 

в технологиях водоподготовки достигается раз-
личными способами аэрации. Выбор способа аэра-
ции и его конструктивное оформление напрямую 
зависит от качественного состава обрабатываемой 
воды, наличия в ней растворенных природных га-
зов и необходимой степени насыщения ее атмос-
ферным кислородом для окисления растворенных 
форм примесей.

Рис. 2. Диаграмма преобладающих форм для раствора 
гидроксида Fe(II) в зависимости от рН при бесконечном 

разбавлении. Log[species] – логарифм концентрации 
определенного вида частиц

Fig.2. Logspecies-pH diagram of soluble species at infinite 
dilution

Рис. 3. Фазовое равновесие ж-т для гидроксилсодер-
жащих частиц Fe(II) при бесконечном разбавлении (в 

отсутствии неорганических углеродсодержащих частиц 
и ионов Cl-, SO

4
-2, PO

4
-3 и др.)

Fig.3. Aqueous-solid phase equilibrium for soluble ferrous 
hydroхide species at infinite dilution (in the absence of both 
inorganic carbon species and ion pairing species such as Cl-, 

SO
4

-2, PO
4

-3, etc.)
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Ускорение окислительного процесса дости-
гается за счет применения мембран с определен-
ной пористостью [2,7]. Принудительная аэрация 
воды с помощью керамических мелкопористых 
трубчатых мембран позволяет повысить эффек-
тивность насыщения воды кислородом воздуха. В 
работе [9] авторами впервые установлено, что ско-
рость процесса окисления ионов Fe(II) в воде при 
барботировании воздуха определяется скоростя-
ми двух параллельно протекающих процессов: 
гомогенного процесса окисления растворенным в 
воде кислородом и гетерогенного процесса окис-
ления ионов Fe(II) на границе раздела фаз (рис.5).

Рис. 4. Зависимость изменения концентрации Fe (II) (1) 
и мутности воды (2) от времени контакта с кислородом 

воздуха
Fig.4. The dependence of the concentration changes of Fe 
(II) (1) and turbidity (2) the time of contact with the oxygen 

in the air

Предложенный тип керамических мембран 
успешно работает для очистки природной скважин-
ной воды и даже при многолетней эксплуатации 
эффективно снижает концентрацию Fe(II) до норм 
СанПин. Однако следовало бы уточнить насколько 
примененный в работе метод определения концен-
трации ионов Fe(II) с 1,10-фенантролином в кислой 
среде коррелирует с методикой согласно ГОСТ. 

Большое значение для окислительного про-
цесса имеет соотношение объемов воздуха и воды. 
Оптимальным значением, согласно данным [10], 
является соотношение расходов воздуха и воды 
равное 5-ти. Экспериментально было установле-
но, что данное соотношение достаточно для прак-
тически полного окисления в воде ионов двухва-
лентного железа в трехвалентное с последующим 
выделением коллоидного гидроксида Fe (III) в 
осадок при отстаивании.

С целью комплексной очистки воды от же-
леза, марганца и гумусовых кислот сконструи-
рована камера окисления, в которой реализован 
принцип быстрого перемешивания и эффективно-
го диспергирования кислорода (при необходимос-
ти – в смеси с озоном) в циркуляционном контуре 
[11]. Особенностями очищаемой воды является со-
четание высокого содержания железа, марганца, 
кремния, органических веществ на фоне малых 
минерализации, жесткости, щелочности и пони-
женного показателя рН. 

Время аэрирования следует эксперименталь-
но определять в каждом конкретном случае. Напри-
мер, в работе [12] приведены результаты исследова-
ния по влиянию времени аэрирования на процесс 
окисления Fe(II) и определению условий наиболее 
полного отделения трехвалентного железа от воды.

При очистке воды от Fe(II) следует учиты-
вать каталитическую роль осадка Fe(III). Иссле-
дованиями процесса окисления ионов Fe(II) кис-
лородом воздуха в горизонтальном абсорбере с 
ковшеобразными диспергаторами для введения 
образующегося осадка соединений Fe(III) установ-
лено, что осадок соединений железа (III) в диспер-
гированном состоянии проявляет каталитические 
свойства по отношению к окислению Fe(II) в объеме 
очищаемой воды [13]. Экспериментально определе-
ны оптимальные дозы катализатора в диапазоне 
рН воды 6,4... 7,8 и температуре 291° К. Рассчитано 
снижение энергии активации в зависимости от ко-
личества добавленного катализатора и рН воды.

Применение других окислителей. Одним 
из способов интенсификации окислительных про-
цессов является применение кавитации, которая 
сопровождается деструктивным разложением 
воды с образованием сильных окислителей - пе-
роксида водорода и радикалов (ОН•, Н•) [14]. Од-
нако, при достаточно высокой начальной концен-

Рис. 5. Зависимость скорости окисления ионов Fe(II) при 
удельной площади контакта фаз «вода-воздух»150 м2/м3 
и начальной концентрации железа 5мг/л от времени об-
работки: 1- суммарная убыль концентрации ионов Fe(II), 
2 .- убыль концентрации ионов Fe(II) за счет гетероген-
ной составляющей, 3 - убыль концентрации ионов Fe(II) 

за счет гомогенной составляющей
Fig. 5. Dependence of Fe(II) ion concentration at the specific 

surfaces of water–air phase contact 150 m2/m3 an initial 
concentration of iron 5 mg/ l on the treatment time: 1 - total 
loss of concentration of Fe(II) ions, 2 - loss of concentration 
of Fe(II) ions due to heterogeneous constituent, 3 - loss of 

concentration of Fe(II) ions homogeneous constituent
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трации ионов Fe(II) (от 20 до 100 мг/л) не удалось 
снизить их концентрацию.

В работе [15] на основании кинетических 
исследований разработана технологическая схе-
ма удаления Fe(II) и Mn(II) из природной воды 
с использованием кавитации, инициированной 
в низконапорных устройствах струйного типа. 
Устройство струйного типа снабжено кассетой, 
выполненной в виде конуса, с помещенной в нее 
загрузкой из дробленого природного марганцево-
го минерала псиломелана или мелких кусочков 
стальной стружки. Частицы катализатора MnO

2
 

и (или) FeOOH, попадающие в воду вследствие 
коррозии загрузки под воздействием кавитации, 
становятся центрами, на которых осуществляет-
ся адсорбция и окисление ионов Fe(II) и Mn(II). Ус-
тановлено, что в этих условиях окисление Fe(II) не 
является лимитирующей стадией, а полное окис-
ление ионов Mn(II), исходная концентрация ко-
торых составляла 2 мг/л, происходит за 5 минут. 
Причинами быстрого окисления марганца в ре-
акторе с загрузкой из стальной стружки служат 
высокая скорость коррозии Fe 0 под воздействием 
кавитации и каталитическое действие аморфных 
гидроксидов железа, образующихся при корро-
зии загрузки. Полученные экспериментальные 
данные позволили разработать технологическую 
схему очистки воды от марганца и железа, вклю-
чающую кавитационный модуль и керамические 
мембранные фильтры. Произведен расчет разме-
ров и объема очистных сооружений для станции 
водоподготовки производительностью 60 м3/сут.

Проведены исследования по окислению ионов 
Fe(II) в модельных водных растворах на поверхнос-
ти ОРТА (оксидно-рутениевые титановые аноды) за 
счет наличия в его составе катиона переменной ва-
лентности (Ru+3↔Ru+4) согласно схеме (рис.6) [14, 16].

Анализ результатов показал, что без вне-
шней поляризации концентрация Fe(II) снижа-
ется на ~60% (при исходной его концентрации 10 
мг/л); наложение же внешней поляризации в за-
висимости от времени процесса и состава фоно-
вых солей позволяет достичь степени удаления до 
97% при начальной концентрации Fe(II) до 20 мг/л. 

Озон является одним из самых сильных 
окислителей E0

O2/O3
 = 2,07 B, поэтому его примене-

ние позволяет обеспечить глубокую очистку воды 
от широкого спектра загрязнений, в том числе и от 
ионов переменной валентности: железа и марган-
ца [17]. Авторами [18] определена эффективность 
удаления Fe(II) в зависимости от дозы озона: при 
невысоких концентрациях двухвалентного желе-
за (до ~7 мг/л) полное его окисление достигается 
при дозе озона ~ 0,6 мг/л; при более высоких кон-
центрациях (до 15 мг/л и более) необходимая доза 
озона составляет 1,7–2,5 мг/л.

 Сравнительные данные по окислению ио-
нов Fe(II) кислородом воздуха и озоном приведе-
ны в работе [19]. Скорость окисления Fe(II) кис-
лородом воздуха при 9°С и при 20°С составила 
2∙10–8 моль/л∙с и 1∙10–8 моль/л∙с, соответственно, а 
озоном при этих же температурах 8,2∙10–7 моль/
л∙с и 4,4∙10–7 моль/л∙с, соответственно. Рассчитан-
ные значения энергии активации составили: Wa= 
56,1 кДж/моль (для кислорода воздуха) и Wa=28,8 
кДж/моль (для озона), что свидетельствует о це-
лесообразности использования озона.

Исследовано окисление железа подземных 
маломинерализованных холодных вод Тюменс-
кого Севера экологичным окислителем - перокси-
дом водорода. Получены зависимости остаточного 
содержания железа от концентрации и удельной 
дозы окислителя при проведении процесса в сво-
бодном объеме и с загрузкой песчаного фильтра. 
Результаты исследований использованы при про-
ектировании и строительстве станции кондицио-
нирования подземных вод производительностью 
50 тыс. м3/сут в г. Новый Уренгой [20].

Сочетание методов, направленных на окис-
ление Fe(II), обеспечивает повышение эффектив-
ности процесса очистки в целом. Например, в работе 
[21] исследована возможность использования высо-
кочастотного ультразвука совместно с пероксидом 
водорода в процессах обезжелезивания подземных 
вод. Экспериментально доказано, что дополнитель-
ное воздействие высокочастотного ультразвука 
существенно интенсифицирует процесс окисления 
Fe(II) пероксидом водорода: начальная скорость 
реакции окисления ионов возрастает в 2,0–2,5 раза 
и возникает синергический эффект (синергичес-
кий индекс 1,7–2,0). Существенное активирующее 
воздействие обусловлено дополнительным фор-
мированием гидроксильных радикалов, образу-
ющихся в растворе из молекул воды и пероксида 

Рис. 6. Схема процесса окисления Fe (II) на поверхности 
ОРТА

Fig.6. Scheme of Fe (II) oxidation on the ORTA surface. 
1) transfer of the electrode into oxidized state; 2) redox 

processes in the electrode – solutions interface
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водорода вследствие кавитационных явлений, что 
доказано экспериментально с использованием в 
качестве «ловушки радикалов» метилового спир-
та. Закономерности, установленные на модельных 
растворах, хорошо согласуются с результатами, 
полученными на реальной водопроводной воде. До-
полнительное ультразвуковое воздействие позво-
ляет сократить время, необходимое для окисления 
Fe(II) пероксидом водорода до установленных норм 
с 30 до 5 минут, при концентрации окислителя 14,7 
мкМ. Следует отметить, что гидроксильные ради-
калы являются чрезвычайно сильными окислите-
лями, однако их окислительный потенциал сильно 
зависит от рН среды, а именно, в кислой среде он 
выше (+2,85 В), чем в щелочной (+2,02 В).

В работе [22] представлены исследования по 
выбору оптимальных технологических режимов 
удаления железа и марганца из подземных источ-
ников водоснабжения традиционным окислителем 
- гипохлоритом натрия с последующим удалением 
колллоидных частиц гидроксида железа (III) мето-
дом ультрафильтрации. На основании полученных 
результатов определены оптимальные режимы 
очистки и проведены опытно-промышленные испы-
тания подготовки воды из скважинного водозабора.

В патентной литературе предлагается мно-
жество установок для очистки воды, использующих 
сочетание разных методов. В частности в [23] описа-
на установка для комплексной очистки подземных 
вод от железа, марганца и солей жесткости, при-
нцип действия которой основан на окислении же-
леза и марганца кислородом воздуха. Установка до-
полнительно оснащена устройством для умягчения 
воды и фильтром доочистки, при этом устройство 
для умягчения выполнено в виде вихревого реак-
тора, размещенного в корпусе фильтра доочистки, 
оснащенного трубопроводами для отведения умяг-
ченной воды, подачи и отведения промывной воды.

Электрохимические технологии
Высокоэффективными для очистки сточ-

ных вод от ионов металлов переменной валентнос-
ти являются электрохимические технологии, ин-
тенсифицирующие как стадию их окисления, так 
и стадию осаждения и отделения образующихся 
малорастворимых гидроксидов [24].

Очистка воды от ионов двухвалентных ме-
таллов электрофлотацией протекает последова-
тельно [14, 25]: 

- окисление ионов М(II) до ионов М(III) кисло-
родом, образующимся в результате реакции 
разложения воды на аноде;
- извлечение образовавшихся в растворе час-
тиц малорастворимого гидроксида металла(III) 
в пенный слой.

 Достоинствами этого метода отмечают-
ся: высокая скорость очистки, возможность ав-
томатизации процесса и отсутствие вторичного 
загрязнения. Грамотное конструктивное оформ-
ление электрофлотационного аппарата, а также 
последовательное прохождение воды через окис-
лительную и флотационную камеры (катоды – 
сталь, аноды – ОРТА) позволяет резко повысить 
степень очистки воды [26].

Очистка артезианской питьевой воды от 
ионов Fe(II), NH4+ и [B(OH)

4
]- в процессах коагу-

ляции и электрокоагуляции изучена в работе 
[27]. При проведении опытно-промышленных и 
промышленных испытаний схема последователь-
ной обработки воды состава 0,1-0,8 мг/л железа, 
4,5-10,0мг/л аммонийного азота и 1,05-1,60 мг/л бо-
ра электрокогуляцией (анод-железная стружка), 
электроокислением с воздушной аэрацией и кор-
ректировкой рН показала наилучшие результаты. 

Разрядные технологии являются мощным 
фактором воздействия на систему, так как раз-

Рис. 7. Блок-схема экспериментальной установки для 
обработки шахтной воды генератором холодной плаз-
мы: 1 – резисторная матрица, через которую высокое 
напряжение 10 кВ подается на разрядные электроды 6; 
7 – второй заземленный электрод; 2 – вход эжектора; 
3 – эжектор-смеситель; 4 – трубка подсоса озоногид-
роксильной смеси из генератора в эжектор; 5 - сброс 

водогазовой смеси в промежуточную камеру, в которой 
происходит отделение газов от жидкости и накопление 
в газовой фазе неизрасходованного озона; 8 – выход 

обработанной воды; 9 – емкость со сточной водой объ-
емом 20 л

Fig. 7. Block diagram of the experimental setup for 
treatment of mine water with a cold plasma generator: 

1 - aresistormatrix, through which a high voltage of 10 kV 
is supplied to the discharge electrodes 6; 7 is a second 

grounded electrode; 2 - input of the ejector; 3 - ejector-
mixer; 4 - a tube of suction of the ozone-hydroxyl mixture 

from the generator to the ejector; 5 - discharge of the 
water-gas mixture into the intermediate chamber, in which 

gas is separated from the liquid and the unused ozone 
accumulates in the gas phase; 8 - output of treated water; 

9 - a container with 20 liters of wastewater
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ряд сопровождается резким повышением темпе-
ратуры, давления, способствует возникновению 
кавитационных явлений и излучений. Зона плаз-
мы является источником высокоактивных частиц 
– радикалов, которые обладают высокими окис-
лительными потенциалами и инициируют проте-
кание химических реакций, в частности, восста-
новление кислорода [28].

Экспериментально исследована возмож-
ность очистки шахтной воды от железа с исполь-
зованием генератора холодной плазмы мощнос-
тью 100 Вт, производительностью 3,2×10-3 моль/ч 
гидроксильных радикалов и 1,7 г/ч озона (актив-
ные частицы) [29]. Активные частицы генериро-
вались вспышечным коронным электрическим 
разрядом в среде воздуха и паров воды. В этих 
условиях время жизни гидроксильных радика-
лов составляет порядка одной секунды, что даёт 
возможность выводить поток парогазовой смеси 
за пределы генератора эжектором в область обра-
батываемой воды. Гидроксильные радикалы, сме-
шиваясь с водой, инициировали в ней цепные ре-
акции окисления, которые играли основную роль 
в окислении двухвалентного железа. Использова-
лась реальная вода из шахты имени С.М. Кирова 
(г. Шахты Ростовской области). Установлено, что 
обработка воды объёмом 20 л, [Fe2+] = 100 мг/л в 
течение часа позволяет снизить концентрацию 
Fe(II) до уровня ПДК питьевой воды (рис. 7 ).

Интенсификация окисления Fe(II) и дости-
жение степени окисления ~ 99,5% была доказана 
в [30] при обработке модельных растворов FeSO

4
 

различных концентраций искровым разрядом с 
корректировкой до рН 5,5 (рис. 8).

В статье [8] приведены результаты исследо-
вания эффективности удаления железа из сква-
жинных вод при использовании двух электрохими-
ческих методов: с использованием электролизера с 

растворимым железным анодом (электрокоагуля-
ция) и реактора с импульсными электрическими 
разрядами (ИЭР) в слое металлических железных 
гранул. При обработке воды в электролизере с рас-
творимым железным анодом экспериментально 
определены значения концентрации коагулянта 
и времени электролиза, приводящих к достиже-
нию ПДК по катионам железа при плотности тока 
0,54 мА/см2. Энергозатраты этого процесса соста-
вили ~3 кВт/м3, а время обработки более 10 минут. 
При действии ИЭР в слое железных гранул кон-
центрация общего железа в исследуемой воде до-
стигает нормативных значений при значительно 
меньших временах обработки (менее ~3 минут) и 
с меньшими энергозатратами ~ 0,5 кВт•ч/м3. Ме-
ханизм действия ИЭР существенно отличается, 
поскольку энергия импульса воздействует как на 
металл загрузки, осуществляя ее нагревание (свы-
ше 2000°С), эрозию и отрыв наночастиц металла от 
железных гранул, так и на воду с образованием ак-
тивных частиц-окислителей (атомарного кислоро-
да, возбужденных молекул, радикалов и пр.). Про-
дукты эрозии железных гранул обладают высокой 
окислительной способностью и высокоразвитой 
сорбционной поверхностью. При очистке воды от 
катионов Fe(II) с применением реактора ИЭР могут 
протекать следующие процессы: высокотемпера-
турный гидролиз, окисление гидроксидов раство-
ренным кислородом, окисление Fe(II) продуктами 
разложения воды.

Адсорбционные методы
В последние годы для извлечения из воды ве-

ществ как неорганической, так и органической при-
роды сильно возрос интерес к исследованиям адсор-
бентов, полученных на основе отходов различных 
производств. Подавляющее количество работ посвя-
щено исследованиям по использованию сельскохо-
зяйственных отходов в качестве адсорбентов [31,32].

Кинетика адсорбции ионов Fe (II) из вод-
ных растворов с использованием активированного 
угля из отходов деревообработки (Strychnos Nux-
VomicaL) была исследована в работе [33]. Изучена 
зависимость количества адсорбированных ионов 
Fe (II) от ряда параметров проведения процесса, та-
ких как размер частицы, дозировка угля, начальная 
концентрация адсорбата и время обработки. В ре-
зультате проведенных исследований установлена 
высокая адсорбционная активность изучаемого ак-
тивированного угля и его большое сродство к ионам 
Fe(II), что может служить основанием для его ши-
рокого использования в индустрии очистки воды.

В работе [34] исследована кинетика адсорб-
ции ионов Fe (II)и Mn (II) из водных растворов с ис-
пользованием биосорбента - активированного угля 
из золы рисовой шелухи (Rice Husk Ash- RHA). 

Рис. 8. Кинетические зависимости эффективности окис-
ления ионов Fe(II) при рН 5 от их исходной концентрации 
Fig.8. Kinetic dependences of the oxidation efficiency of Fe 

(II) ions at pH 5 from their initial concentration: 
1-50 mg / l, 2-100 mg / l, 3-250 mg / l, 4-500 mg / l
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Эксперименты по биосорбции проводили в широ-
ком диапазоне рН от 1,0 до 8,0 (корректировка рН 
осуществлялась добавлением HCl и NaOH), при до-
зе адсорбента от 0,2 до 1,5 г / 50 мл. Концентрации 
Fe (II) и Mn (II) в фильтрате определяли атомно-
абсорбционной спектрометрией (Модель AA6800, 
Shimadzu, Япония).Было отмечено, что при исполь-
зовании биосорбента процент извлечения с ростом 
рН от 1 до 4-5 увеличивается с 24 до 79% для ионов 
Fe(II) и с 36 до 78% для ионов Mn(II). Это отчасти 
объясняется тем, что при росте значений рН по-
верхность биосорбента заряжается отрицательно 
и электростатически притягивает металлические 
ионы с положительными зарядами, за счет чего 
увеличивает сорбционную емкость биосорбента. 
Максимальное извлечение было получено 98% для 
ионов Fe(II) и 96% для ионов Mn(II) при рН 5 и 6, 
соответственно. Зависимости степени извлечения 
ионов от времени сорбции приведены на рис.9. 

После достижения максимального предела 
биосорбции дальнейшая ее эффективность сни-
жалась, что объясняется образованием хорошо 
растворимых гидроксокомплексов металлов, а при 
более высоких значениях рН - образованием мало-
растворимых гидроформ и их осаждениtv. Макси-
мальная сорбционная емкость (qm) составила 6,211 
мг/г  и 3,016 мг/г для ионов Fe(II) и Mn(II). Процесс 
адсорбции хорошо описывается изотермой Ленгмю-
ра, с коэффициентами корреляции R2 0,995 и 0,986, 

соответственно. Значения средней свободной энер-
гии показалb, что биосорбция Fe(II) и Mn (II) имеет 
физическую природу и соответствует кинетичес-
кой модели псевдо-второго порядка. До и после про-
ведения адсорбции контролировали структурные 
и морфологические характеристики RHA метода-
ми сканирующей микроскопии и рентгено-флуо-
ресцентного анализа. В статье также приведены 
сравнительные данные по сорбции ионов железа 
и марганца другими биосорбентами - кокосовыми 
волокнами, хитозаном, модифицированными ко-
косовыми волокнами, активированным углем из 
кокосовой скорлупы, композитными мембранами 
хитозан/полиэтиленгликоль, отходами коры со-
сны, измельченными крабовыми панцирями, це-
олитом активированным хлоридом натрия, оксидом 
марганца, покрытым цеолитом и др.. На основании 
сравнения максимальной сорбционной способности 
различных адсорбентов был сделан вывод, что ак-
тивированный уголь из RHA - эффективный мате-
риал, являющийся альтернативной существующим 
материала для удаления ионов Fe(II) и Mn(II) из во-
ды вследствие его сравнимо высокой сорбционной 
емкости, дешевизны и доступности. К сожалению, 
в статье не учтена доля ионов Fe(II), перешедших в 
Fe(III) в результате контакта растворов с кислоро-
дом воздуха при проведении эксперимента.

Сорбционная способность сред – гравия 
(gravel), кокосового торфа (cocopeat), цеолита (zeolite) 
и известняка (limestone), изучалась для удаления 
мышьяка, бора и железа из модельных образцов во-
ды с рН 2,0 ± 0,1при средней гидравлической нагруз-
ке 0,073 м3/м2 [35]. Состав модельного раствора соот-
ветствовал составу воды в реке Azufre (северная 
Чили), загрязненной дренажными водами местных 
разрабатываемых месторождений. Для моделиро-
вания железосодержащих вод использовали FeSO

4
 

• 7H
2
O на фоне серной кислоты. Основными изуча-

емыми факторами, влияющими на эффективность 
удаления, были: pH, время контакта и концентра-
ция примесей. Результаты исследования показали, 
что из четырех изучаемых сред, известняк показал 
самый высокий процент извлечения для Fе

общ.
 (98%), 

в то время как гравий практически не снижает его 
концентрацию. Закономерности снижения концен-
трации Fe

обш.
 в зависимости от типа фильтрующей 

среды и времени приведены на рис.10 .
Авторы [36] для очистки грунтовых вод от 

растворимых форм Fe(II) провели лабораторные 
исследования с применением в качестве сорбен-
та известняка, как потенциально эффективного 
и недорогого. В основном исследовали влияние рН 
и фоновых примесей (катионов натрия, кальция, 
марганца и органических кислот). Обнаружили, 
что адсорбция достигает максимальной степени 
при рН 9. Ионы натрия и кальция, как правило, 

Рис. 9. Степень извлечения ионов Fe(II) и Mn(II) в зависи-
мости от времени контакта с сорбентом (концентрация 
ионов металла 20 мг/л, доза адсорбента 0,6 г/100 мл, 

рН 5 и 6, соответственно)
Fig.9. The degree of extraction of Fe (II) and Mn (II) ions as 
a function of the time of contact with the sorbent (metal ion 
concentration 20 mg / l, adsorbent dose 0,6 g /100 ml, pH 

5 and 6, respectively)
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препятствуют сорбции железа в связи с увеличе-
нием ионной силы раствора, а катионы марганца 
конкурируют с ионами железа на адсорбционных 
участках известняка, поэтому их присутствие 
снижает эффективность удаления ионов Fe(II). 
Природные органические кислоты снижают эф-
фективность сорбции ионов Fe(II) в результате 
протекания процесса комплексообразования.

Известно применение наноматериалов для 
процесса очистки питьевой воды от ряда токсичных 
ионов переменной валентности, в частности, метал-
локсидные наноматериалы, углеродные нанотруб-
ки, цеолиты [37]. Особо отмечаются углеродные 
нанотрубки в композиции с оксидом церия (CeO

2
-

CNTs), отличающиеся высоко развитой поверхнос-
тью (~189 м2/г), однако сведения об их использовании 
для удаления катионов железа отрывочны. Дискус-
сионным остается вопрос безопасности применения 
наноматериалов для очистки воды.

Метод биологического окисления
Биологическое удаление ионов железа 

связано с уникальным свойством их окисления 
микроорганизмами. Железоокисляющие бак-
терии (род Gallionella, Leptothriх, Crenothriх, 
Сlonothriх, Siderocpasa, Sphaerotilus, Ferrobacillus 
и Sideromonas) широко распространены в при-
роде и существует два механизма биоокисления 
– внутриклеточное окисление ферментативным 
действием автотрофных бактерий (Gallionella, 
Leptothriх) и внеклеточное окисление катали-
тическмим действием полимеров, выделяемых 
бактериями (Crenothriх, Сlonothriх, Sphaerotilus, 

Siderocapsa. Литературные данные свидетель-
ствуют о том, что метод применяется в различ-
ных частях мира для очистки воды, содержащей 
широкий диапазон концентрации железа (до ~16 
мг/л) и скорости фильтрации (8- 30 м/ч) [6]. 

Технологические основы биологического 
окисления растворимых форм железа, марганца и 
сероводорода, содержащихся в подземных водах 
подробно рассмотрено в публикации [38]. Раскрыт 
механизм их окисления на поверхности и внутри 
микробных клеток. Очистка воды происходит за 
счет того, что железомарганцевые бактерии погло-
щают железо и марганец, которые им необходимы 
для процесса их жизнедеятельности. Продукты, 
формирующиеся в процессе жизнедеятельнос-
ти, и сами отмершие бактерии образуют на зер-
нах загрузки пористую массу, которая служит 
дополнительным катализатором для окисления 
железа и марганца, в основном за счет содержа-
ния большого количества оксидов марганца. Вода 
после биофильтрации нуждается в сорбционной 
доочистке и обеззараживании. Проанализирован 
более 25-летний опыт исследований, разработки и 
эксплуатации нескольких сотен станций водопод-
готовки заводского изготовления, реализующих 
различные технологические схемы, использую-
щие метод биологического удаления железа, мар-
ганца и сероводорода. Предложен ряд новых тех-
нологий с использованием как традиционных, так 
и оригинальных конструктивных решений, поз-
воляющих успешно решать задачи очистки слож-
ных по составу подземных вод с минимальными 
капитальными и эксплуатационными затратами.

Из публикаций по биологическому удалению 
ионов железа следует, что они являются гораздо бо-
лее эффективными и экономичными, чем обычные 
физико-химические методы его удаления. Однако 
механизм биологического удаления железа до кон-
ца не изучен, и до сих пор является спорным вопрос, 
может ли механизм удаления железа в фильтрах 
быть исключительно биологическим или присутс-
твие бактерий, окисляющих железо, дополняет фи-
зико-химические механизмы его удаления. 

Выводы
Как следует из рассмотренного материала 

применение окислительных методов эффективно 
для очистки воды от ионов Fe(II). Однако, несмот-
ря на то, что метод себя успешно зарекомендовал 
в промышленном масштабе, продолжаются науч-
ные и конструкторские работы, направленные на 
его усовершенствование, что объясняется в пер-
вую очередь многокомпонентным и неоднородным 
составом каждого водного объекта, требующего 
индивидуального подхода. Электрохимические 
технологии, в частности электрофлотация, име-

Рис. 10. Среднее изменение концентрации Feобш. для 
четырех типов фильтрующих сред

Fig.10. Mean inflow and outflow Fe total concentration for 
the four types of filtering media
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ют много преимуществ и перспективу использо-
вания. Что касается разрядных технологий, то 
несмотря на то, что разновидностей разрядов и 
устройств для их генерации достаточно много, 
технологии в основном находятся на стадии науч-
ных разработок и лабораторных испытаний.

Перспективен адсорбционный способ, осо-
бенно в свете роста количества отходов от раз-
личных производств, обладающих высокими ад-
сорбционными свойствами. Велика перспектива 
использования в качестве сорбентов наномате-
риалов, однако пока недостаточно сведений об их 
безопасности для человека. Метод биологического 
окисления один из самых дешевых и безопасных, 
но применение микроорганизмов требует соблю-
дение определенного температурного режима и 
повышенного контроля над их жизнедеятельности.
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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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Текст статьи печатается на одной стороне белой бумаги хорошего качества (Zoom, Canon и ана-
логи плотностью не ниже 80 г/см, белизна не менее 92%). Объем статей должен составлять строго ТРИ 
ПОЛНЫЕ страницы (т.е. каждая страница, включая последнюю, заполняется не менее чем на 95% по 
вертикали поля для печати). По тексту не допускаются электронные сноски. Статьи присылаются в 
формате «Документ Word 97-2003 (*.doc)». У статьи не может более 5 авторов и 1 научного руководителя. 
В случае, если автор планирует очный или стендовый доклад, то необходимо прислать информацию 
для программы. Доклад представляет строго 1 автор. Если более 1 автора изъявляют желание пред-
ставить научную работу в качестве доклада, то ее следуют разделить на 2 и более доклада, чтобы каж-
дый участник представлял свой отдельный доклад.

 	 Материалы представляются в печатном виде в 1 экземпляре, экземпляр статьи подписывается 
всеми авторами на лицевой стороне, а также в электронном виде на почту ответственного по секции 
(электронный документ в формате «Документ Word 97-2003 (*.doc)», а также сканированная копия)

К статье прилагаются:
• экспертное заключение о возможности открытой публикации материалов (по образцу);
• сведения об авторах (по образцу);
• подписанная рецензия (в свободной форме, рекомендации по написанию прилагаются);
• диск с электронным вариантом представляемых материалов.
• Информация для Программы мероприятия (по образцу) (в случае представления работы в качес-
тве очного или стендового доклада)

Порядок оформления титульной страницы 
Весь текст оформляется шрифтом Times New Roman, без интервалов, абзацев и переносов тек-

ста. 
1.	УДК выравнивание по «левому краю» размер шрифта 10.
2.	Фамилия и инициалы автора(ов) по «левому краю» размер шрифта 12, сначала фамилия, потом 

инициалы между инициалами пробел не ставиться.
3.	Название статьи по «левому краю» размер шрифта 12 полужирного начертания, заглавными 

буквами.
4.	Сведения об авторе / авторах: фамилия, имя, отчество (полностью), ученая степень, ученое 

звание, должность, место работы (указывается только одно место работы), адрес электронной почты 
одного автора с которым следует вести переписку. Полное название организации, представляющей 
статью, город, страна; ниже указывается адрес для переписки. Если место работы для авторов одно, 
допускается писать его один раз, после перечисления авторов. Выравнивание по «левому краю» размер 
шрифта 10. Указывается только один адрес электронной почты и почтовый адрес для переписки.

5.	Аннотация статьи (3–7 строк) (без заголовка “Аннотация”) об актуальности и новизне темы, 
главных содержательных аспектах, размещается после перечисления всех авторов и выделяется кур-
сивом, выравнивание по «ширине» размер шрифта 10. В названии статьи и в аннотации не допускается 
употребление аббревиатур и сокращений.

6.	Ключевые слова по содержанию статьи (6-8 слов), которые размещаются после аннотации. 
7.	На английском языке указываются: название статьи по «левому краю» размер шрифта 11 по-

лужирного начертания, заглавными буквами, ниже по «левому краю» размер шрифта 10 фамилия, 
имя, отчество, полное название организации, представляющей статью, город, страна, ниже аннотация 
и ключевые слова (см. приложение 1).

Основной текст статьи
1. Тест статьи. Весь текст статьи должен быть набран шрифтом 10,5 (Times New Roman), вырав-

нивание текста «по ширине» страницы одной колонкой, через одинарный интервал. Поля: верхнее поле 
- 15 мм, нижнее поле – 15 мм, правое поле – 10 мм, левое поле – 25 мм. Абзацы оформляются с отступом 
0,6 см и допустимы только в основном тесте статьи. В основном тексте статьи не допустимы переносы 
слов, подчеркивание и выделение текста п/ж шрифтом. П/ж шрифтом в тексте выделяются только 
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заголовки, названия таблиц, рисунков и схем. Курсив допустим. Схемы, рисунки, таблицы, формулы 
и литературные ссылки нумеруются в порядке упоминания их в тексте. Дополнительно к статье отде-
льным файлом (в формате JPEG) высылаются рисунки, пронумерованные порядковыми номерами из 
основного текста статьи. 

Просим высылать статьи с достаточной степенью оригинальности.
Категорически недопустимо: 

• использование специальных параметров форматирования, таких как разрывы, переносы, сноски, 
вставка рисунков в таблицу, нумерации, колонтитулы, изменение формата страницы и ее ориента-
ции, гиперссылки и т.д.;
• вставка иллюстраций, таблиц или схем в текст без ссылки на них в тексте статьи;
• заканчивать статью таблицей или рисунком.

2. Заголовки в тесте. В случаи структурирование статьи, следует использовать заголовки 1-ого 
уровня, которые набираются отдельным абзацем с выравниванием по левому краю и выделяются п/ж 
шрифтом 10,5. Примеры заголовков первого уровня: введение, теоретический анализ, эксперименталь-
ная часть, результаты и их обсуждение, заключение, выводы. Точка в конце не ставиться!

Заголовки второго уровня набираются как часть абзаца (отделяются точкой), выделяются п/ж 
шрифтом и применяются только в том случае, если в пределах одной части их два или больше. Заго-
ловки не должны быть длинными. Заголовки не нумеруются. Заголовки третьего уровня не допустимы.

Например,
	 Экспериментальная часть
	 Описание схемы. В экспериментах использовали установку…
3. Иллюстрации. Все схемы, чертежи, графики, диаграммы, фотоснимки должны быть просты, 

информативны и тщательно отредактированы, с минимальным количеством обозначений. Все иллюс-
трации вставляются в текст «как рисунок», выравнивание по «центру», без абзаца. Графики вносятся 
в текст без привязки к Microsoft Excel или другим программам.

Иллюстрации должны:
•	 быть пронумерованы; 
•	 располагаться в статье непосредственно после текста, в котором они упоминаются впервые;
•	 иметь ссылку в тексте без знака № (рис.3 или на рисунке 3);
•	 иметь подрисуночную подпись. 

Размер иллюстрации должен соответствовать ее размеру в готовой журнальной статье — не более 
8 см по ширине листа. Допускается большие иллюстрации (например, блок-схемы, карты, чертежи уста-
новок и т.д.), которые невозможно сузить до указанной ширины без потери информативности, оставлять 
большего размера, но в это случае рисунок должен занимать более 2/3 от ширины печатного листа.

Все рисунки и фотографии должны быть черно-белыми (не менее 300 dpi), микрофотографии - в 
оттенках серого не менее 600 dpi. Цветные изображения допустимы, в случае если при черно-белой пе-
чати иллюстрация не потеряет свою информативность. Подпись к иллюстрации должна быть состав-
лена таким образом, чтобы ее смысл был ясен без обращения к тексту статьи. Подпись ставиться под 
рисунком, выравнивание по «центру», без абзаца и выделяются полужирным шрифтом 9.

Масштаб графиков должен быть подобран таким образом, чтобы полученные зависимости были 
наглядными и очевидными. Не информативные или не относящиеся к обсуждению части графиков 
следует вырезать, при этом указывают места разрыва кривых и осей. Все величины в названиях осей 
должны быть обозначены символами с размерностью и расположены на графиках над числами шкалы 
оси ординат и под осью абсцисс справа, в строку с числами шкалы. Обозначение переменной на верти-
кальной оси должно быть расположено горизонтально. На рисунках должно быть минимальное коли-
чество цифровых и буквенных обозначений (на графиках не должно быть слов), все пояснения должны 
быть в подписи под рисунком. Легенду следует располагать сверху или снизу графика. Все цифровые и 
буквенные обозначения должны быть расшифрованы в подрисуночной подписи. У рисунков не должно 
быть рамки и координатной сетки; графики и диаграммы не должны содержать фоновую заливку.

Однотипные кривые приводят в одинаковом масштабе на одном рисунке. Кривые нумеруют кур-
сивными арабскими или римскими цифрами. При необходимости представить значительное количество 
кривых (полученных в различных системах или условиях) допустимо членение иллюстрации на части а, 
б, в …., но при этом буква обязательно должна быть частью рисунка. Рисунок в тест должен быть вставлен 
уже с буквой. Недопустимо использование букв рядом с рисунком или использовать вставку фигуры с 
буквой. Не допустимо использовать иное обозначение для частей рисунка, кроме буквенного.

Например,
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Рис.1. Образец без примесей (слева) и с примесью (справа).
Рис.2. Образцы материалов…. верхний рисунок - ……, нижний - …..
Категорически недопустимо:
•	дублирование одного и того же материала в виде рисунка, текста или таблицы;
•	размещение общедоступного справочного материала;
•	в качестве иллюстраций использовать необработанные снимки низкого разрешения с фраг-

ментами служебной информации программного обеспечения;
•	средствами текстового редактора дорабатывать внедренную в текст иллюстрацию (например, 

ставить стрелки на иллюстрацию, буквы пробелы, объекты встроенной псевдографики для позицио-
нирования обозначений осей, кривых или частей рисунка).

4. Таблицы. Таблицы набираются в текстовом режиме Microsoft word. Каждая таблица должна 
иметь название, которое должно отражать ее содержание, быть точным и кратким. Его следует поме-
щать над таблицей слева, без абзацного отступа в одну строку. Название начинается со слова «Табли-
ца», затем ее номер, точка и далее следует название таблицы. Вся надпись выделяется полужирным 
шрифтом 9. Всю дополнительную информацию к таблице (пояснения, примечания, условия экспери-
мента и пр.) следует располагать сразу после таблицы, без абзаца, выделяя курсивом шрифт 9. Табли-
цу следует располагать непосредственно после текста, в котором она упоминается впервые. В статье на 
все таблицы должны быть ссылки. При ссылке следует писать слово "таблица" с указанием ее номера. 
Пустые ячейки в таблицах, подчеркивание и выделение текста п/ж шрифтом, а также заливка ячеек 
цветом не допускаются. При отсутствии данных ставится прочерк (–). Текст внутри таблицы набира-
ется шрифтом Times New Roman, №10,5, без абзаца. Допустимо использование более мелкого шрифта. 
Поля таблицы не должны выходить за границы области печати.

Размер таблицы должен соответствовать ее размеру в готовой журнальной статье – приблизительно 
8 см по ширине листа. Поэтому все небольшие таблицы должны быть доведены до указанного размера. В 
том случае, если таблица большая и «сжать» ее без потери своей информативности невозможно, то допус-
кается оставлять ее большей ширины, но в это случае она должна занимать всю ширину печатного листа.

Для сокращения текста заголовков и подзаголовков граф отдельные понятия заменяют буквенны-
ми обозначениями, установленными ГОСТ 2.321, или другими обозначениями, если они пояснены в тек-
сте или приведены на иллюстрациях. Все надписи в таблице должны быть расположены горизонтально.

5. Уравнения, формулы, схемы. Формулы, схемы и уравнения реакций набираются таким же раз-
мером шрифта, что и весь текст, располагаются с новой строчки, по центру, без абзаца. Номер ставиться 
справа, в круглых скобках, через пробел. Ссылки в тексте на порядковые номера формул и уравнений 
дают также в скобках (например, ... в формуле/уравнение (1)). 

Для написания сложных математических формул следует пользоваться встроенным формуль-
ным редактором Microsoft. Все латинские символы, обозначающие физические величины должны 
быть набраны курсивом (п/ж шрифт и подчеркивание недопустимо!), как в формулах, так и внутри 
текста. Размерности не выделяются курсивом и отделяются от цифры пробелом (20 кВт), кроме граду-
сов и процентов: 90°, 20°C, 50%. С использованием редактора формул должны набираться только слож-
ные математические формулы!!! Все простые формулы и химические уравнения (например, a2 + b2 = 
c2,  FeO + H

2
O =…), а также знаки ±, ≤, одиночные буквы греческого алфавита, одиночные наклонные 

латинские символы или буквы, одиночные переменные или обозначения единицы измерения, цифры в 
тексте, должны набираться в текстовом режиме без использования редактора формул. 

	 Пояснения символов и коэффициентов, входящих в формулу, если они не пояснены ранее в 
тексте, должны быть приведены непосредственно под формулой. Пояснения каждого символа следует 
давать с новой строки в той последовательности, в которой символы приведены в формуле. Первая 
строка пояснения должна начинаться со слова "где" без двоеточия после него. Формулы, следующие 
одна за другой и не разделенные текстом, отделяют запятой, которую помещают непосредственно за 
формулами до их номера. Формула включается в предложение как его равноправный элемент, т.е. в 
конце формул и в тексте перед ними знаки препинания ставят в соответствии с правилами пунктуа-
ции. Формулы должны набираться в рамке редактора целиком.

Например,

где S – площадь…, м2;  r – радиус…, м;  d – диаметр…, м.



65

Гальванотехника 
и обработка поверхности2018, том XXVI, № 3

При написании схем и реакций с использование структурных формул органических соединений 
следует воспользоваться специальными химическими редакторами. Схемы следует нумеровать араб-
скими цифрами сквозной нумерацией и подписывать. Подписи под схемой располагаются по центру и 
выделяются полужирным шрифтом 9. 

Например, Схема 1. Механизм образования….
Допустимо схемы химических реакций оформлять как рисунки и представлять в виде иллюст-

раций. Переносить формулы и реакции на следующую строку допускается только на знаках выполня-
емых операций, причем знак в начале следующей строки повторяют. 

6. Список литературы. Начинается со слов «Список литературы» отдельным абзацем с выравни-
ванием по центру и выделяются п/ж шрифтом 10,5. Список литературы оформляется в соответствии с 
ГОСТ Р 7.0.5-2008 (см. приложение 2). Список должен содержать сведения об источниках, использован-
ных при написании статьи. Если таковы имеются, то ссылки в тексте должны быть обязательно!!! Они 
указываются в квадратных скобках цифрами, без гиперссылок, форматирования, страниц и прочего. 
Нумеруются в порядке их упоминания в тесте. В случае, если ссылка приходиться на конец предложе-
ния, то ссылка ставиться перед точкой! В списке цитируемой литературы одной ссылке должен соот-
ветствовать один источник. Список литературы должен быть набран тем же шрифтом, что и весь текст, 
каждый источник с красной строки, абзацного отступа, выравнивание по ширине.

Например: В работе авторов [1-3], доказано…, что противоречит многим другим работам [4], [6,7].
7. Благодарности. Все благодарности (без заголовка) за помощь в работе помещаются в конце 

статьи после заключения перед списком литературы и выделяются курсивом.
Например: «Работа выполнена при финансовой поддержке гранта…» или «Авторы выражают 

благодарность….»

Приложение 1

Образец титульной страницы
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Петров Иван Иванович, д.т.н., профессор, заведующий кафедрой энергообеспечение предприятий, Тамбовский 
государственный технический университет, Тамбов, Россия

Синтез и исследование свойств полимерных нанокомпозитов являются приоритетными направлениями 
современной науки. В настоящей работе исследованы оптические свойства нанокомпозитов. В результате 
работы были определены….  

Ключевые слова: полимерные нанокомпозиты, гетерогенные смеси, оптические свойства.

STUDY PROPERTIES OF THE NANOCOMPOSITE
Ivanov I.I., Sidorov I.I., Petrov I.I.*

D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russia
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Synthesis and study of properties of polymer nanocomposites are priority areas of modern science. In this paper we 
investigated the optical properties of nanocomposites. As a result of identified ..
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