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УДК 541.138.3

Электрохимический синтез сплава никель-рений и его 
электрокаталитические свойства

Кузнецов В.В.1, Гамбург Ю.Д.2, Жуликов В.В.2, 
Баталов Р.С.1, Филатова Е.А.1 

1Российский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева, 
Москва, Россия,125047 Москва А-47 , Миусская пл.,9
2Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН; 
119071 Москва, Ленинский проспект, д.31/4.

Ключевые слова: электролитические сплавы, реакция выделения водорода, ни-
кель, рений, электрокатализ. 

Исследованы химический и фазовый состав сплавов Ni-Re, полученных электроосаждением 
из цитратных электролитов, а также их каталитическая активность в реакции электрохимического 
выделения водорода (РВВ) в щелочных растворах. Проанализировано влияние химического состава 
сплава на кинетику РВВ. Высказано предположение, что высокая каталитическая активность элект-
ролитических осадков никель-рений связана с наличием в их составе оксидов рения. 

Electrochemical Synthesis of Nickel-Renium Alloy and Its 
Electrocatalytic Characteristics

Kuznetsov V.V.1, Gamburg Yu.D.2, Zhulikov V.V.2, Batalov R.S.1, 
Filatova E.A.1

1 D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047, 
Miusskaya Sq., 9
2 Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Moscow 

Keywords: electrolytic alloys, hydrogen evolution reaction, nickel, rhenium, 
molybdenum.

Ni–Re cathodes catalytic activity towards hydrogen evolution reaction (HER) in the solution of 
sodium hydroxide was studied. Ni–Re coatings were deposited onto the surface of a copper substrate from 
ammonium-citrate solutions in the galvanostatic regime. The obtained deposits were examined by modern 
physical methods, namely: XPS, XRD, and SEM with X-ray microanalyzer. It was established that the 
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Введение
Развитие водородной энергетики требует 

усовершенствования процесса получения элект-
ролитического водорода высокой чистоты. В этой 
связи особый интерес представляет разработка 
новых электродных материалов, не содержащих 
благородных металлов. В качестве материала 
катода интерес представляют системы, состоя-
щие из металлов группы железа (Fe, Co, Ni) и ту-
гоплавких металлов (Mo, W. Re) [1,2]. Высказано 
предположение [3], что высокая каталитическая 
активность таких систем связана с электронным 
взаимодействием между d–орбиталями металла 
группы железа и тугоплавкого металла, при этом 
плотность электронных состояний сплава стано-
вится подобной платине, скорость РВВ на которой 
максимальна. 

Исходя из феноменологических представ-
лений, увеличение скорости РВВ связано с дости-
жением оптимальной величины энтальпии связи 
металл электрода–водород [4,5]. Однако в случае 
реальных систем положение может осложняться 
многостадийностью РВВ и, соответственно раз-
личным влиянием материала катода на разные 
стадии РВВ.

В этой связи необходимо отметить, что ки-
нетика РВВ для подобных систем практически не 
изучена. Одной из причин этого является то, что 
в условиях эксперимента не удается получить 
протяженную тафелевскую область, распро-
страняющуюся на несколько порядков величин 
плотностей тока, а следовательно, точно опреде-
лить параметры РВВ. Например, авторы работы 
[6] приводят несколько значений тафелевского 
коэффициента b (для различных величин пере-
напряжений), но, строго говоря, на приведенных 
кривых невозможно выделить тафелевскую об-
ласть.  Кроме того, в обсуждаемых работах, ав-

торы часто не уделяют достаточного внимания 
структуре, химическому и фазовому составу изу-
чаемых систем. В настоящее время в литературе 
представлен ряд работ, посвященных изучению 
кинетики РВВ как на рениевых электродах [7–11], 
так и на никель-рениевых сплавах [12,13].

Наиболее распространенными способами 
получения покрытий на основе сплавов тугоп-
лавких металлов с металлами группы железа яв-
ляются химическое и физическое осаждение из 
газовой фазы [14]. Удобной алтернативой этим ме-
тодам является электроосаждение. Представлен 
ряд работ [14–16], посвященных изучению процес-
са электроосаждения сплавов рения с никелем 
из различных электролитов; наиболее целесооб-
разно использование цитратных растворов [17,18]. 
Показано, что процесс выделения сплава проте-
кает с меньшим перенапряжением по сравнению 
с процессом выделения чистого рения. Это может 
быть связано с большей ролью адсорбированного 
водорода в катодном процессе, а также с катали-
тическим действием свежеосажденного никеля на 
процесс восстановления перренат-ионов. Область 
получения компактных покрытий соответствует 
плотностям тока ниже 200 мА/см2, а выход по току 
при этом составляет 5-20%. 

Целью данной работы было получение эк-
спериментальных данных о кинетике РВВ на 
сплавах Ni–Re, полученных электроосаждением 
из цитратного электролита, а также установление 
механизма РВВ и природы высокой каталитичес-
кой активности данных сплавов. 

Методики экспериментов
Электроосаждение сплавов проводили на 

предварительно подготовленную поверхность 
медных подложек (S

геом
 = 2 см2) из цитратных 

электролитов, содержащих перренат калия, сер-

full reduction of nickel species occurs during electrodeposition, while rhenium species electroreduction is 
incomplete. Large amounts of Rh(IV) oxide were detected in the electrode deposits.

	 The increase in rhenium content in Ni–Re deposits caused the increase in their catalytic activity 
towards HER that is accompanied by Tafel slope decreasing. This is due to high surface coverage by adsorbed 
hydrogen atoms (θ

H
) and its dependence from electrode potential. The deposits obtained by electrodeposition 

contain a high amount of sorbed hydrogen.
	 Ni–Re coatings immediately after electrodeposition were X-ray amorphous. Heat treatment at 450 

°C in vacuum resulted in the change in their crystal structure. After heat treatment, they were the solid 
solution of nickel in hexagonal rhenium lattice. This resulted in the decrease in catalytic activity towards 
HER.
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нокислый никель и лимонную кислоту. Перед 
нанесением покрытия образцы полировали на 
наждачной бумаге BUEHLER-MET P2500, после 
чего их поверхность подвергали электрохимичес-
кой полировке (Н

3
PO

4
 – 99 об. %, CH

3
CH(OH)COOH 

– 1 об % i
a 
= 40 А/дм2, 10 мин. [19]). Составы исполь-

зуемых электролитов и условия процесса осаж-
дения приведены в таблице 1. Все электролиты 
были приготовлены из реактивов марки «х.ч.» и 
бидистилированной воды. Рабочие значения ве-
личины рН во всех случаях соответствовали рН 
приготовления раствора, которые определяли 
с помощью универсального рН-ионометра Эко-
тест-120. Благодаря наличию в составе электро-
литов лимонной кислоты, их буферная емкость 
была достаточно высокой, что позволяло в первом 
приближении пренебречь изменением рН при 
электролизе. Электролиз проводили в ячейке без 
разделения катодного и анодного пространств. В 
качестве растворимых анодов использовали ни-
келевую фольгу.

Выход сплава по току определяли гравимет-
рическим методом. Содержание никеля в сплаве 
определяли титрованием стандартизирован-
ным раствором ЭДТА после растворения сплава. 
Сплав Re-Ni толщиной 10-15 мкм (суммарная мас-
са покрытия 20 – 30 мг) наносили на платиновую 
основу (20×10мм). Полученный сплав растворяли в 
избытке концентрированной HNO

3
. Полученный 

раствор выдерживали до полного исчезновения 
бурой окраски, после чего разбавляли дистилиро-
ванной водой и нейтрализовывали 25 %-м водным 
раствором NH

3
 до появления устойчивой светло-

голубой окраски. Титрование проводили раство-
ром ЭДТА (0,1 моль-экв./л) в присутствии индика-

тора (мурексида) до пререхода окраски раствора 
из оранжево-желтой в винно-красную.

Содержание никеля в сплаве определяли по 
формуле:

ω = Т∙2,93/m∙1000                            (1)
где ω – массовая доля никеля в сплаве; Т – коли-
чество раствора ЭДТА, пошедшее на анализ, мл; 
m – масса осажденного сплава, г.

Кинетика РВВ на полученных электродных 
материала была исследована методом снятия по-
тенциодинамических поляризационных кривых 
с медленной (2 мВ/с) скоростью развертки потен-
циала. Для проведения поляризационных изме-
рений использовали трехэлектродную ячейку с 
разделением катодного и анодного пространств. 
Измерения проводили при температуре 20±2 °С. 
Потенциал рабочего электрода задавали относи-
тельно обратимого водородного электрода в том 
же растворе.

Растворы для поляризационных измерений 
готовили на основе воды Milli-Q (удельное сопро-
тивление 18 МОм•м, содержание органических 
примесей менее 5 ppb). Перед измерениями все 
детали ячейки промывали горячей водой MilliQ. 
Рабочий раствор деаэрировали аргоном (99,993%) 
в течение 15 мин. При проведении поляризаци-
онных измерений пространство ячейки над рас-
твором непрерывно продували аргоном. Раствор 
NaOH для изучения кинетики РВВ на сплавах 
Re–Ni готовили из кристаллической щелочи (ос.ч.) 
и воды MilliQ. Перед проведением экспериментов 
щелочные растворы декарбонизировали. Декар-
бонизация проводилась согласно [20]. В парафини-
рованной склянке растворяли гидроксид натрия в 
равном по массе количестве воды MilliQ, склян-

Таблица 1. Составы электролитов и условия процесса электроосаждения сплавов Ni-Re
Table 1 Bath composition and electrolysis conditions for Ni–Re coatings electrodeposition

Состав раствора и условия процесса 
Solution composition and electroplating conditions

I II III IV

KReO
4
, ммоль/л 

KReO
4
, mmol L-1

50 35 35 35

NiSO
4
∙7H

2
O, ммоль/л 

NiSO
4
∙7H

2
O, mmol L-1 50 120 200 300

Лимонная кислота, ммоль/л 
citric acid, mmol L-1 500 350 350 350

Температура осаждения, °С 
bath temperature, °C

55 55 55 55

рН 1,5 1,4 1,9 1,7
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ку закрывали пробкой и оставляли на несколько 
дней. Карбонат натрия практически нерастворим 
в концентрированном растворе щелочи. По этой 
причине прозрачный раствор, декантированный с 
осадка Na2CO3, практически не содержал карбо-
натов. Его отбирали и разбавляли предваритель-
но деаэрированной водой MilliQ.

Для проведения поляризационных измере-
ний использовали цифровой потенциостат IPC-
Pro. Стабильность каталитического эффекта для 
Ni–Re электродов оценивали путем проведения 
длительного электролиза в 1 н растворе NaOH. 
Электролиз проводили в потенциостатическом 
режиме при различных значениях потенциала 
катода.

Результаты и их обсуждение
Закономерности электроосаждения сплавов 

никель-рений
Отношение атомных процентов рения и ни-

келя в сплаве – один из важнейших факторов, 
определяющих химико-каталитические свойс-
тва сплава. На рис. 1 представлена зависимость 
содержания рения в полученных покрытиях от 
плотности тока для различных составов электро-
литов. При расчете атомных долей никеля и рения 
в образующемся сплаве сумма количества их мо-
лей была принята за 100 %. Цифры, приведенные 
около каждой из кривых, показывают концент-
рации (ммоль/л) перрената калия и сульфата ни-
келя в растворе, применявшемся для осаждения 
покрытий.

 Содержание рения в электролитических 
осадках Ni–Re уменьшается при увеличении ка-
тодной плотности тока, причем наиболее сильно 
это проявляется в области относительно высоких 
плотностей тока (150–250 мА/см2). Указанный эф-
фект наблюдался для всех исследованных значе-
ний рН (табл. 1) в интервале температур 40–80 °С. 

Содержание рения в образующемся на като-
де осадке зависело как от концентрации сульфата 
никеля, так и от концентрации перрената калия в 
растворе, применявшемся для электроосаждения. 
Обнаруженные зависимости были вполне ожида-
емыми: при увеличении концентрации перрената 
калия в электролите его содержание в покрытии 
возрастало, а увеличение концентрации сульфата 
никеля приводило к небольшому снижению со-
держания рения в сплаве.

В этой связи необходимо отметить, что ки-
нетика электроосаждения сплава никель–ре-
ний, по-видимому, отличается от классических 

примеров «индуцированного» осаждения, когда 
количество включающегося в катодный осадок 
тугоплавкого металла напрямую зависит от со-
держания металла группы железа в нем, посколь-
ку процесс электровосстановления соединений 
металла группы железа «индуцирует» электро-
восстановление тугоплавкого металла. В случае 
электроосаждения Ni–Re-покрытий электровос-
становление соединений никеля и электровосста-
новление соединений рения протекают в значи-
тельной степени независимо друг от друга. Одним 
из возможных объяснений наблюдаемым законо-
мерностям может быть то, что рений, в отличие 
от молибдена и вольфрама, может быть получен 
электролизом водных растворов.

Выход по току сплавов Ni–Re весьма низкий 
и возрастает при увеличении катодной плотности 
тока (рис. 2). При анализе зависимостей, приве-

Рис. 1. Зависимость содержания рения в сплаве от 
плотности тока для различных концентраций соединений 

никеля и рения в электролите (пояснения в тексте)
Fig. 1. The dependence of rhenium content in Ni–Re 

deposits from electrodeposition current density for various 
concentration of nickel and rhenium species in the solution 

(see the text)

Рис. 2. Зависимость выхода по току сплава от содержания 
соединений никеля и рения в электролите, применяемом 

для электроосаждения
Fig. 2. The dependence of Ni–Re alloys current efficiency 

from nickel and rhenium species concentration in the solution 
used for electrodeposition
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денных на рис. 2, можно заметить, что наибольшие 
выходы по току сплава соответствуют покрытиям 
с наименьшим содержанием рения. Это является 
косвенным подтверждением тому, что, по крайней 
мере в растворе, применяющемся для осаждения 
покрытий, увеличение содержания рения приво-
дит к катализу РВВ.

Степени окисления элементов 
в электролитических осадках никель-рений 

и их фазовый состав
Согласно спектрам РФЭС высокого разре-

шения, никель включается в состав покрытия 
в металлическом состоянии. После проведения 
ионного травления на глубину ~15 нм, окисленные 
формы никеля практически перестают фиксиро-
ваться, а весь спектр описывается Ni(0) (рис. 3а).

 Валентное состояние рения в полученных 
покрытиях несколько более сложное. Даже после 
проведения ионного травления на спектрах РФЭС 
высокого разрешения фиксируются как металли-
ческая, так и окисленная (+4) формы рения. Коли-
чество рения в степени окисления +4, по-видимо-
му, соответствующего оксидам, не уменьшается 
при увеличении глубины ионного травления. Это 
заставляет предположить, что окисленные фор-
мы рения образуются непосредственно в процессе 
электроосаждения в результате неполного вос-
становления перренат-ионов по уравнению:

ReO4– + 4H+ + 3e → ReO
2
 + 2 H

2
O

Сказанное является принципиальным от-
личием электролитических осадков Ni-Re от сис-
тем, полученных в процессе «индуцированного» 
осаждения (Ni-Mo, Co-Mo и др.). В этом случае ту-
гоплавкий металл включается в состав катодного 
осадка только в нулевой степени окисления.

Полученные после электролиза покрытия 
являются рентгеноаморфными (рис. 4). Структу-
ра осадка, соответствующая твердым растворам 
никеля в рении, проявляется лишь после термо-
обработки.

Содержание водорода 
в полученных покрытиях

	 Согласно измерениям, проведенным мето-
дом вакуумной экстракции, количество водорода 

Рис. 3. Спектры РФЭС катодного осадка Ni–Re высокого 
разрешения: (а) – Ni 2p, (б) – Re 4f. Аналитическая глуби-
на – 10 нм. 1 – экспериментальная кривая, 2 – элементы 

(Ni, Re) в металлическом состоянии, 3 – окисленные 
состояния элементов (Ni2+ или Re+4), 4 – аппроксимиро-

ванная кривая
Fig. 3. High-resolution XPS spectra Ni 2p (a) and Re 4f (b) for 
Ni–Re deposits obtained by electrodeposition. Analytical 
depth – 10 nm. 1 – experimental data, 2 – metallic state of 

the elements (Ni, Re), 3 – oxidized forms of elements (Ni2+ or 
Re+4), 4 – approximated curve

Рис. 4. Дифрактограммы Ni–Re осадков до и после 
термообработки (450 °С, 1 час). CuKα излучение. Осадки 

нанесены на поверхность медного образца
Fig. 4. Ni–Re deposits diffractograms before and after heat 

treatment. CuKα radiation. The coatings were deposited onto 
a copper substrate
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в катодных осадках велико – от 1,9 до 7,9 см3/г 
(рис. 5)

Содержание водорода в электролитических 
сплавах Ni–Re хорошо коррелирует с количест-
вом никеля. В связи с этим можно предположить, 
что на поверхности выделяющегося сплава во-
дород адсорбируется в основном вблизи атомов 
никеля, и растущий осадок «захоранивает» эти 
адсорбированные атомы. Скорость выделения ни-
келя (в молях на см2) составляет i(Ni)/2F, где i(Ni) 
– парциальная плотность тока выделения никеля 
в сплав, F – число Фарадея. Скорость внедрения 
водорода (также в молях на см2) можно предста-
вить равной 

v
вкл

 =  k
вкл

i(Ni)θ
Н
/F                          (2)

где k
вкл

 – константа, характеризующая кинетику 
захвата атомов водорода растущим осадком, θ

Н
 – 

степень заполнения поверхности водородом. Тог-
да отношение концентраций водорода и никеля в 
сплаве составит [H]/[Ni] = 2k

вкл
θ

Н
. Если считать, 

что θ
Н
 в данных условиях приближается к едини-

це, то из приведенных результатов следует, что 

k
вкл

 ≈ 0,07. Это близко к найденной в [21] величи-
не коэффициента соосаждения водорода 0,06 для 
аморфных сплавов железо – вольфрам.

Значительные включения водорода в катод-
ный осадок приводят к искажениям его кристал-
лической структуры и, как следствие, к рентге-
ноаморфности. При проведении термообработки 
избыточный водород выходит из покрытия, что 
приводит к восстановлению его кристаллической 
структуры. Возможно также, что в процессе тер-
мообработки происходит восстановление оксидов 
атомарным водородом, накопленным в процессе 
электроосаждения покрытий. В результате в по-
лученных после термообработки сплавах никель 
и рений находятся в металлическом состоянии.

Кинетика РВВ на сплавах никель-рений
Кинетические параметры РВВ на катодных 

осадках Ni–Re зависят от относительного содер-
жания рения в них, а также от наличия или от-
сутствия термообработки. Полученные в 1,0 М 
растворе гидроксида натрия кинетические пара-
метры РВВ представлены в табл.2.

Как следует из представленных данных, 
увеличение содержания рения в катодном осадке 
приводит, с одной стороны, к увеличению его ка-
талитической активности в РВВ, а, с другой сто-
роны, – к снижению тафелевского угла наклона 
вольтамперных зависимостей. В работе [13] путем 
математической обработки экспериментальных 
данных нами было показано, что кинетика выде-
ления водорода на электролитических сплавах 
Ni–Re хорошо описывается маршрутом Фольме-
ра-Гейровского. При этом необходимо принимать 
во внимание высокую степень заполнения повер-
хности электрода атомарным водородом θ

H
 (0,998 

Таблица 2. Кинетические параметры РВВ на сплавах никель-рений
Table 2. HER kinetic parameters on Ni–Re alloys

Рис. 5. Наводороживание электролитических осадков Ni–
Re для различных составов электролита в зависимости от 

плотности тока, применявшейся для их осаждения
Fig. 5. Hydrogen content in Ni–Re coatings as a function 
of current density during electrodeposition for various 

compositions of solutions

№ x(Re), % lg io [A/см2] b, мВ

1 55 –5,1 134

2 68 –4,1 115

3 72 –4,0 114

4 76 –4,3 93

5
76 

(после термообработки) 
(after heat treatment)

–5 88

6 80 –3,6 81

7 88 –3,4 88
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при равновесном потенциале РВВ) и ее зависи-
мость от потенциала катода. По-видимому, эти 
эффекты наиболее существенны для сплавов с 
высоким содержанием рения, что и является при-
чиной отклонения величины b от «классических» 
120 мВ.

Обращает на себя внимание изменение 
электрокаталитических свойств осадков Ni–Re 
после термообработки: их каталитическая актив-
ность снижается, в то время, как величина b из-
меняется незначительно. Отмеченные изменения 
могут быть вызваны, по крайней мере, тремя при-
чинами:

1) Изменением фазовой структуры осадка 
при термообработке.

2) Уменьшением истинной площади поверх-
ности катода S

ист
, происходящем в результате тер-

мообработки.
3) Возможно, что высокая каталитическая 

активность электролитических осадков Ni–Re 
связана с наличием в их составе оксидов рения [7]. 
При термообработке происходит восстановление 
оксидов рения атомарным водородом, что и при-
водит к наблюдаемому изменению каталитичес-
кой активности.

Выводы
1. Разработаны составы растворов для элек-

троосаждения слоев (5-15 мкм.) сплавов рений 
– никель, содержащих от 38 до 88 атомных про-
центов рения Данные составы растворов и уста-
новленные оптимальные условия электролиза 
могут использоваться при практическом изготов-
лении электродов с никель-рениевым покрытием. 
Выход сплавов по току составляет в оптимальных 
условиях 15 – 25% в зависимости от состава спла-
ва; наиболее высокий выход наблюдается в случае 
сплавов, обогащенных никелем.

2. Установлено, что при электроосаждении 
происходит практически полное восстановление 
соединений никеля до нулевой степени окисле-
ния. С другой стороны, в катодном осадке обнару-
жены существенные включения Re(+4).

3. Кинетические параметры РВВ на сплавах 
Ni–Re, полученных электролизом, зависят как от 
содержания рения в них, так и от проведения тер-
мообработки.

Работа выполнена при финансовой подде-
ржке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (РФФИ), грант № 18-03-00826
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УДК 621.357

О возможности получения термостойкого 
открытопористого пеноникеля 
электрохимическим способом

Салахова Р.К., Тихообразов А.Б.

Ульяновский научно-технологический центр Всероссийского института авиацион-
ных материалов (УНТЦ ВИАМ), РФ, 432010, г. Ульяновск, ул. Врача Михайлова, 34.

Ключевые слова: электроосаждение, пеноникель, металлизация пенополиуретана

Представлена технологическая схема получения пеноникеля электрохимическим способом об-
работкой ретикулированного пенополиуретана, включающая подготовку диэлектрика  под осажде-
ние электропроводящего медного подслоя, химическое меднение, электролитическое никелирование 
и вытравливание пенополимера. Качественное выполнение технологических операций обеспечивает 
получение прогнозируемых физико-химических свойств пеноникеля: плотность не более 200 кг/м3; 
пористость не менее 85 %; размер пор 3-5 мм, термостойкость – до 650°С. Для оценки акустических 
свойств материала были изготовлены композитные звукопоглощающие конструкции (ЗПК)резонанс-
ного типа с пеноникелевым заполнителем. Проведены механические испытания пеноникеля, построе-
на диаграмма сжатия пенометалла. 

Предложены возможные области применения пеноникеля в различных отраслях промышленности.

On the Formation of Nickel Form with Opened Porosity 
by Electrochemical Deposition

Salachova R.K., Tichoobrazov A.B.

Ulyanovsk science-technology center of All-Russian institute of aviation materials (USTC VIAM)

Key words: electrodeposition nickel foam, metallization of polyurethane foam

The process for the preparation of nickel foam by the electrodeposition on polyurethane foam 
Polinazell treated in electroless copper bath for the deposition of conductive copper sublayer from the 
tartrate solution. Nickel was deposited from Watts bath. After depositing nickel polyurethane foam was 
dissolved in concentrated sulfuric acid. Physical and chemical properties of nickel foam were tested: its 
density not more than 200 kg /m3; porosity was not less than 85 % with pores 3-5 mm, heat resistance – up 
to 650°C (table 2). The appearance of nickel foam obtained is shown in Fig. 2. Metallographic study found that 
the thickness of the nickel coating was not more than 20 microns (Fig. 3), the thickness of copper sublayer is 
not more than 2 microns. 
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Введение
Формирование нового технологического ук-

лада в промышленности, синхронизированного с 
наукоёмкой авиационной отраслью, требует созда-
ния прорывных технологий в области материалов 
и глубокой переработки сырья [1]. Высокий уровень 
развития авиации в будущем могут обеспечить 
только принципиально новые конкурентоспособ-
ные материалы и технологии, так как традицион-
ные уже исчерпали себя. Новые образцы будущих 
поколений летательных аппаратов диктуют необ-
ходимость активного развития и разработки сле-
дующих видов материалов: интеллектуальные, 
аддитивные, металломатричныеи полиматричные 
композиционные материлы, долговечная керами-
ка, сверхлегкие пеноматериалы и др. [2,3]. 

Пенометаллы представляют собой продукт 
необычной модификации традиционных метал-
лов. Первые работы по получению и исследова-
нию пенометаллов были проведены в середине 
прошлого века, но наибольший интерес к порис-
тым проницаемым материалам приходится на пе-

риод 90-х годов. Это повышенное внимание объяс-
няется наличием необычного комплекса свойств: 
низкая плотность, высокая пористость, конструк-
тивная прочность, низкие значения коэффици-
ентов тепло-  и электропроводности. способность 
эффективно поглощать энергию удара и шум. 
Последняя характеристика  особенно важна для 
авиационной техники,  при эксплуатации которой 
необходимо выполнять современные междуна-
родные требования стандарта ИКАО по шуму на 
местности.

Самые распространённые на сегодняшний 
день  технологии получения пенометаллов – ли-
тейные. Наряду с явными преимуществами (высо-
кая производительность и дешевизна) литейные 
технологии имеют ряд существенных недостат-
ков и ограничений: в основном используются для 
получения пенометаллов с закрытой пористостью 
не более 65%; трудно управлять размером пор 
их распределением по объёму; затруднено вве-
дение вспенивающего вещества  в расплав из-за 
поверхностного натяжения расплава. Широкое 
применение также нашли способы  получения пе-

Mechanical tests of nickel foam were carried out, the compression diagram of metal foam was 
obtained, similar in shape to the compression diagram of plastic materials (Fig. 4).

Resonance-type composite sound-absorbing structures with a nickel foam filler were made (Fig. 1) in 
order to assess the acoustic properties of the material. They were investigated (Fig. 5). using Pulse Material 
Testing measuring complex by two - microphone method (transfer function method) at noise level up to 60 
dB the absorption coefficients of WPC with perforated glass-and carbon fiber cladding in the frequency 
range from 16 to 6300 Hz 

Possible applications of this foam metal in various industries were considered on the basis of 
experimental data and analysis of physico-chemical, mechanical and special properties of the nickel foam. 
The process of obtaining of nickel foam on the basis of polyethers (Table 1), including the preparation of 
the dielectric under the deposition of the conductive sublayer of copper (etching, sensitization, activation 
Bespalova), thin-layer chemical copper plating in tartrate solution; electrolytic nickel plating in a Watt’s 
electrolyte and etching the foam in concentrated sulfuric acid was discribed. High-quality performance of 
the above mentioned technological operations ensures the predicted physical and chemical properties of the 
nickel foam: density not more than 200 kg/m3; porosity not less than 85 %; pore size 3-5 mm, heat resistance 
– up to 650°C (Table 2). The appearance of the nickel foam obtained by chemical-galvanic metallization of 
polyurethane foam is shown in figure 2. Metallographic study has found that the thickness of nickel coating 
was not more than 20 microns (figure 3), the thickness of the copper sublayer is not more than 2 microns. 

Mechanical tests of nickel foam were carried out, the compression diagram of the foam metal was 
obtained, similar in shape to the compression diagram of plastic materials (Fig. 4).

Resonance-type composite were made in order to assess the acoustic properties of the material, sound-
absorbing structures with a nickel foam filler (Fig. 1). The absorption coefficients of WPC with perforated 
glass-and carbon fiber cladding in the frequency range from 16 to 6300 Hz were investigated (Fig. 5).on the 
Pulse Material Testing measuring complex by two - microphone method (transfer function method) at noise 
level up to 60 dB.

Possible applications of this foam metal in various industries were considered on the basis of 
experimental data and analysis of physico-chemical, mechanical and special properties.
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нометаллов с использованием порошковых техно-
логий, особенно это практикуется при получении 
пеноалюминия [4,5]. К недостаткам твердофазного 
способа получения пенометаллов  можно отнести 
высокую цену оборудования и исходных компо-
нентов, а также повышенная взрыво- и пожароо-
пасность процесса при выполнении работ с метал-
лическими порошками. 

Целью данной работы является получе-
ние пеноникеля путем химико-гальванической 
металлизации ретикулированного пенополи-
уретана, исследование его физико-химических 
и механических свойств, а также  акустических 
характеристик звукопоглощающей конструкции 
(ЗПК) с пеноникелевым заполнителем. Предлага-
емый электрохимический способ получения пено-
никеляпозволит создать новый вид сверхлегкого 
пенометалла с регулируемой пористостью не ме-
нее 85% (размер пор до 5 мм), плотностью не бо-
лее 200 кг/м3. По существующей классификации 
пористых проницаемых материалов такой  пено-
никель можно отнести к классу высокопористых 
ячеистых проницаемых материалов [6].

Впервые предлагается нетрадиционный 
подход аддитивного формирования пеноникеля 
путем послойной химико-гальванической метал-
лизации пенополиуретана (ППУ), при этом полу-
ченный пеноникель будет точной пространствен-
ной  копией полимерной структурообразующей 
матрицы. 

Методика исследований
В качестве исходного сырья для получе-

ния пеноникеля использовали высокопористый 

полимерный материал – ретикулированный пе-
нополиуретанPolinazell на основе простых поли-
эфиров. 

Физико-химические свойства ППУ 
Polinazell представлены в таблице 1.

Пенополиуретан марки Polinazellпредстав-
ляет собой пространственный каркас, образован-
ный перемычками, соединяющимися в узлах по 
четыре и имеющими в поперечном сечении форму 
криволинейного треугольника. Перемычки неод-
нородны по толщине и форма поперечного сечения 
представляет собой разомкнутую оболочку [7].

Для проведения экспериментов из лис-
тов ППУ были вырезаны образцы размером 
60×40×10 мм. 

Химико-гальваническая металлизация 
ППУ была выполнена согласно ГОСТ 9.313,элек-
тролит никелирования был приготовлен на базе 
электролита Уоттса [8] по ГОСТ 9.305-84. Режимы 
осаждения никелевого покрытия: рабочий ток – 
от 3,5 до 5 А, температура электролита 45-50 °С, 
рН электролита – 3,5-4,2.

Плотность пеноникеля (кг/м3) определяли 
по формуле (1)

(1)

где m – масса образца пеноникеля, кг; V – объём 
образца пеноникеля, м3.

Пористость пеноникеля (%) рассчитывали 
по формуле (2)

(2)

Таблица 1. Свойства ППУ
Table 1. Properties of polymer foam

Структура 
Structure

Количество пор на 
дюйм поверхности, 

PPI 
№ of pores per inch 

Ориентировочная 
плотность, кг/м3 

Appoximate value 
of density kg/m3

Химическая стойкость 
Chemical Stability

Класс пожароо-
пасности соглас-

но DIN53438 
Inflammability 

class

сетчато-
ячеистая 
cellular

От 5 до 10 27-33

стоек в воде, в рас-
творах кислот, солей, 
щелочей; не стоек в 

конц. серной и азотной 
кислотах 

Stable in aqueous, 
solutions of acids, 

alkalies; unstable in 
concentrated sulfuric 

acid, nitric acid 

F1 (трудно-вос-
пламеняемый) 

Hardly 
inflammable 



16

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

где R – относительная плотность; ρо – плотность 
пеноникеля; ρ – плотность ППУ.

Исследование акустических характеристик 
ЗПКс пеноникелевым заполнителемпроводили на 
измерительном комплексе Pulse Material Testing 
фирмы Brüel&KjærSound&Vibration Measurement 
A/S (B&K) двухмикрофонным методом (метод пе-
редаточной функции) при уровне шума до 60 дБ в 
диапазоне частот от 16 до 6300 Гц [9,10].Внешний 
вид звукопоглощающей конструкции, помещен-
ной в интерференционную трубу указанного ком-
плекса, представлен на рисунке 1.  

Предел прочности при сжатии пенонике-
ля определяли на испытательной машине Zwick 
Z050 по ГОСТ 25602-80.

Толщину никелевого покрытия и медного 
подслоя определяли металлографическим мето-
дом с использованием металлографического мик-
роскопа OLYMPUSCX-41.

Микротвердость никелевого покрытия из-
меряли на стальных образцах – свидетелях с по-
мощью микротвердомераПМТ – 3 по ГОСТ 9450. 

Экспериментальная часть
Получение пеноникеля электрохимичес-

ким способом основано на общеизвестной и широ-
ко распространенной при обработке пластмасс и 
полимеров технологии гальванопластики. Основ-

ной задачей гальванопластики, обеспечивающей 
качественную металлизацию неметаллических 
материалов, является получение на поверхности 
диэлектрика прочно сцепленного токопроводяще-
го покрытия-подслоя, в качестве которого чаще 
всего используют медные пленки [11,12].

Для формирования на поверхности пено-
полиуретанаэлектропроводного медного подслоя 
образцы ППУ последовательно прошли обработ-
ку по следующей технологической схеме:

- обезжиривание в этиловом спирте в уль-
тразвуковой установке;

- травление в растворе: серная кислота (ρ = 
1,84)  концентрацией 

750-800 г/л, бихромат калия  –  40-50 г/л;
- обезвреживание в соляной кислоте для 

удаления соединений хрома;
- сенсибилизация в растворе соли олова (II) 

с последующим гидролизом солей олова;
- активирование в растворе солей серебра.
Перед выполнением операции сенсиби-

лизации необходимо провести контроль гидро-
фильных свойств диэлектрика [13].  Эффективная 
предварительная подготовка поверхности ППУ 
(обезжиривание, травление) обеспечила полную 
смачиваемость образцов водой. 

При выполнении сенсибилизации для пол-
ноты гидролиза хлористого олова последующую 
промывку образцов ППУ проводили в теплой не-
проточной воде  с  добавлением аммиака (рН=9) и 
лаурилсульфата натрия в количестве 0,01 г/л.

Следует отметить, что технологическая схе-
ма обработки пенополиуретана включает в себя  
ресурсосберегающую беспалладиевую активацию 
в аммиачном растворе серебра. Под действием све-
та аммиачные соли серебра на активированной по-
верхности окрашиваются в бурый цвет [14]. По на-
личию бурого окрашивания судили о качественном  
выполнении операции активирования, т.е.  о фор-

Рис. 1. Внешний вид трёхслойной ЗПК с пеноникелевым 
заполнителем: 1. - наружная перфорированная обшивка 
(угле- и стеклопластик); 2. - пеноникелевый заполнитель; 

3. - наружная «глухая» обшивка 
Fig.1. Apperance of three-layer ZPR with nickel form: 

1. – perforated cover; 2. – nickel foam; 3. – cover

Рис. 2. Внешний вид пеноникеля: 
а) образец пеноникеля; б) – ретикулированная про-

странственная структура пеноникеля
Fig.2. Nickel foam: 

1. – without magnification; 2. – under magnification
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мировании каталитически активной поверхности 
ППУ, способной инициировать автокаталитическую 
реакцию химического восстановления меди. 

Для получения медного подслоя восполь-
зовались наиболее распространенными тартрат-
ными растворами тонкослойного химического 
меднения со стабилизатором в виде тиосульфата 
натрия [15]. 

Никелирование ППУ с электропроводным 
медным слоем проводили в стандартном элект-
ролите Уоттса с добавлением блексообразователя  
сахарина. Режимы никелирования: температура 

электролита - 40°С, продолжительность электро-
осаждения 20-30 мин до получения жёсткой про-
странственной композиции пеноникеля. Внешний 
вид пеноникеля представлен на рисунке 2. 

Металлографическим исследованием ус-
тановлено, что толщина никелевого покрытия  
составила не более 20 мкм (рисунок 3), толщина 
медного подслоя не более 2 мкм.  Микротвердость 

никелевого покрытия, измеренная на образцах – 
свидетелях,  составила 5200-5800 МПа.

Перед исследованием технических харак-
теристик полученного пеноникеля выполнили за-
вершающую операцию технологического цикла 
– вытравливание полимерной матрицы в концен-
трированной серной кислоте. Этот экологически 
чистый способ удаления ППУ предпочтительней 
способа выжигания, при котором выделяются 
токсичные продукты горения. 

Технические характеристики пеноникеля, 
полученного путем химико-гальванической ме-
таллизации ППУ, представлены в таблице 2. 

На рисунке 4 представлена диаграмма сжа-
тия пеноникеля в координатах «нагрузка-дефор-
мация». Как видно из графика, диаграмма сжатия 
пеноникеля близка по форме к диаграмме сжатия 
пластичных материалов. За пределом упругости 
σ

упр
 (точка при N = 400 Н) увеличение нагрузки 

приводит к уплотнению и осадке образца пенони-
келя без видимых признаков разрушения мате-
риала.

Для исследования звукопоглощающих 
свойств пеноникеля были изготовлены звукопог-
лощающие конструкции с облицовочными па-

Рис. 3. Поперечный микрошлиф перемычки ретикулы 
пеноникеля

Fig.3. Cross-section of nickel foam, length, 20x

Рис. 4. Диаграмма сжатия пеноникеля
Fig.4. Compression diagram of nickel foam

Таблица 2. Технические характеристики пеноникеля
Table 2. Technical characteristics of nickel foam

Материал 
Material

Технические характеристики 
Properties 

плотность, кг/м3 
Density, kg/m3

размер пор, мм 
pores size, mm

пористость, 
porosity, %

предел прочности 
при сжатии, МПа 
Ultimate strength 

under compression, 
MPa

Термостой-
кость, 

thermostability, 
°С

Пеноникель 
Ni foam

не более /
less than 200

3-5
не менее /

over 85
не менее /

over 2
до /

up to 650



18

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

нелями из угле- и стеклопластика, внешний вид 
которых представлен на рисунке 1. Вид кривых 
зависимости коэффициента звукопоглощения 
ЗПК от частоты (рис. 5) аналогичен виду типичных 
кривых зависимости коэффициента поглощения 
от частоты для резонансных систем. Это системы, 
основанные на резонаторах, одним из способов 
формирования которых является использование 
перфорированных листов с расположенными за 
ними глухими стенками – для снижения переме-
щения акустических волн вдоль конструкции [16].

 Как  видно из графика,  максимальный ко-
эффициент звукопоглощения для ЗПК с обшив-
ками из стеклопластика составляет 0,82 (частота  
2000Гц), а для ЗПК  с обшивками из углепластика 
– 0,98 (частота 2500 Гц). Таким образом, пенони-
кель, полученный путем химико-гальванической 
металлизации, может рассматриваться как зву-
копоглощающий материал-заполнитель трёх-

слойных конструкций в диапазоне частот от 2000 
до 2500 Гц. 

Обобщение экспериментальных данных 
и анализ физико-химических, механических и 
специальных свойств полученного пеноникеля 
позволяет определить возможные области его 
применения, наряду с пеноалюминием, получен-
ным порошковым способом [4]. Перспективные 
направления применения сверхлегкого, прочного, 
термостойкого и зкукопоглощающего пеноникеля, 
полученного путем химико-гальванической ме-
таллизации ретикулированного пенополиурета-
на, представлены в таблице 3. 

Выводы
1. Разработана технологическая схема по-

лучения термостойкого пеноникеля электрохи-
мическим способом путем химико-гальваничес-
кой металлизации пенополиуретана.

Таблица 3. Технические характеристики пеноникеля
Table 3. Technical characteristics of nickel foam

Отрасль промыш-
ленности 
Industry

Назначение 
Function

Используемые свойства 
Properties 

Авиастроение 
Aviation

Заполнитель огнестойких перегородок, 
противоударных и звукопоглощающих 
трёхслойных панелей. Звукопоглощаю-
щие элементы силовых установок само-

летов
Fire-proof, sound-absorbing elements

Высокая термостойкость, де-
мпферные и звукопоглощающие 

свойства
High thermostability sound 

absorbing

Автомобилестрое-
ние 

Car manufacture 

Выхлопные трубы (глушитель)
Exhaust

Химическая стойкость  и жарос-
тойкость 

Chemical and fire resistance

Химическая 
Chemical industry

Различные фильтрующие элементы га-
зов и жидкостей

Filters for gases and liquids

Высокая удельная поверхность, 
проницаемость, химическая 

стойкость в активных средах
High specific surface area

Металлургическая 
Metallurgy

Фильтрация расплавов металлов
Filters for liquid

Высокая удельная поверхность, 
проницаемость, термо- и хим. 
стойкость в активных средах

High specific surface area, 
chemical resistance

Нефте- и газодобы-
вающая 

Oil and gas

Фильтрация и выравнивание газовых и 
жидкостных потоков (ламинаризация) в 
трубопроводах, изготовление перегоро-
док в газопроводах как огне- и взрывоп-

реградителей
Filtration, stream control

Низкоегидросопротивление, тер-
мостойкость  и высокая сообщаю-

щаяся пористость 
Low hydraulic resistance 
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2. Комплекс полученных свойств пенонике-
ля позволяет рекомендовать использование этого 
пенометалла в машиностроительной, металлур-
гической, химической и нефтехимической отрас-
лях промышленности.

Литература
1. Доспехи для «Бурана». Материалы и техно-
логии ВИАМ для МКС «Энергия-Буран» / Под 
общей ред. Каблова  Е.Н. М.: Фонд «Наука и 
жизнь». 2013. 128 с.
2. Каблов Е.Н. Инновационные разработки 
ФГУП «ВИАМ» ГНЦ РФ по реализации «Стра-
тегических направлений развития материалов 
и технологий их переработки на период до 2030 
года» // Авиационные материалы и техноло-
гии. 2015. № 1 (34). С. 3-33. DOI: 10.18577/2071-
9140-2015-0-1-3-33.
3. Каблов Е.Н. Материалы нового поколения // 
Защита и безопасность. 2014. № 4. С. 28-29.
4. Анциферов В.Н., Храмцов В.Д. Волокнистые 
проницаемые ячеистые металлы и сплавы. Об-
ласти применения //Перспективные материа-
лы. 2002. №2. С. 23-28.
5. Бутарович Д.О., Смирнов А.А., Рябов Д.М. 
Пеноалюминий как энергопоглощающий мате-
риал и его механические свойства // Машино-
строение. 2011. № 7. С. 53-58.
6. Анциферов В.Н., Макаров А.А., Ханов А.М., 
Башкирцев Г.В. Модели и свойства высокопо-
ристых ячеистых материалов // Перспектив-
ные материалы. 2010. № 3. С. 5-9.

7. Ханов А.М., Сиротенко Л.Д., Матыгуллина 
Е.В. и др. Прогнозирование физико-механи-
ческих свойств ВПЯМ на основе структурного 
моделирования // Вестник Пермского госу-
дарственного технического университета. Ма-
шиностроение, материаловедение. Т.12. №1. С. 
17-29.
8. Салахова Р.К., Семенычев В.В., Тихообразов 
А.Б. Исследование удельной электропровод-
ности электролитов хромирования и никели-
рова-ния  // Вестник Самарского государс-
твенного аэрокосмического университета им. 
академика С.П. Королёва. 2014. №3. С. 79-84.
9. Шульдешов Е.М., Краев И.Д., Платонов М.М. 
Полимерная композиционная звукопогло-
щающая панель // Труды ВИАМ:электрон. 
науч.-технич. журн. 2017. №5 (53). Ст. 07.URL: 
http://www.viam-works.ru (дата обращения: 
16.07.2018).DOI:10. 18577/2307-6046-2017-0-5-7-7.
10. Шульдешов Е.М., Лепешкин В.В., Платонов 
М.М., Романов А.М. Метод определения акус-
тических характеристик звукопоглощающих 
материалов в расширенном до 15 кГц диапазо-
не частот // Авиационные материалы и техно-
логии. 2016. № 2 (41). С. 45-49. DOI: 10.18577/2071-
9140-2016-0-2-45-49.
11. Шалкаускас М., Вашкялис А. Химическая 
металлизация пластмасс. Л.: Химия. 1985. 144 с.
12. Семенычев В.В., Салахова Р.К. Получение 
нитевидной про-странственной композиции 
с ретикулированной  структурой путем клас-
терного никелирования пенополимера // Рос-
сийские нанотехнологии.  2016. Т.11. №3-4. С. 
32-35.
13. Капица Марина. Подготовка поверхностей 
в производстве печатных плат // Технологии в 
электронной промышленности. 2005. №4.
 С.18-21.
14. Капица Марина. Активация поверхности 
диэлектрика // Технологии в электронной про-
мышленности. 2005. №5. С. 22-25.
15. Капица Марина. Химическая металлиза-
ция диэлектрика // Технологии в электронной 
промышленности. 2006. №1. С.26-30.
16. Шашкеев К.А., Шульдешов Е.М., Попков О.В. 
и др. Пористые звукопоглощающие материалы 
(обзор) // Труды ВИАМ: электрон. науч.-тех-
нич. журн. 2016. №6 (42). Ст. 06. URL: http://www.
viam-works.ru (дата обращения: 03.07.2018). 
DOI:10. 18577/2307-6046-2016-0-6-6-6.

Рис. 5. Зависимость коэффициента звукопоглощения от 
частоты

Fig.5. Sound absorption as a function of frequency



20

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

References
1. Armor for the «Buran». Materialyitekhnologii 
VIAM dlya MKS «EHnergiya-Buran» / 
Pod obshchej red.Kablova  E.N. M.: Fond 
«Naukaizhizn'».  2013. 128 p.
2. Kablov E.N. Innovative developments of FSUE 
"VIAM" of the SSC RF for the implementation 
of "Strategic directions for the development of 
materials and technologies for their processing 
for the period up to 2030" // Aviacionnye 
materialy i tekhnologii. 2015. № 1 (34). P. 3-33. 
DOI: 10.18577/2071-9140-2015-0-1-3-33.
3. Kablov E.N. Materials of the new generation // 
Zashchita i bezopasnost'. 2014. № 4. P. 28-29.
4. Anciferov V.N., Hramcov V.D. Fibrous 
permeable cellular metals and alloys. Areas of use 
//Perspektivnye materialy. 2002. №2. P. 23-28. 
5. Butarovich D.O., Smirnov A.A., Ryabov D.M. 
Foam aluminum as an energy absorbing material 
and its mechanical properties // Mashinostroenie.  
2011. №7. P. 53-58.
6. Anciferov V.N., Makarov A.A., Hanov A.M., 
Bashkircev G.V. Models and properties of highly 
porous cellular materials // Perspektivnye 
materialy. 2010. №3. P.5-9.
7. Hanov A.M., Sirotenko L.D., Matygullina E.V. 
idr. Prediction of physico-mechanical properties 
of VPPM based on structural modeling // Vestnik 
Permskogo gosudarstvennogo tekhnicheskogo 
universiteta. Mashinostroenie, materialovedenie. 
Т.12. №1. P. 17-29.
8. Salahova R.K., Semenychev V.V., Tihoobrazov 
A.B. Investigation of the electrical conductivity 
of chromium and nickel electrolytes // 
Vestnik Samarskogo gosudarstvennogo 
aehrokosmicheskogo universiteta im. akademika 
S.P. Korolyova. 2014. №3. P. 79-84.
9. Shul'deshov E.M., Kraev I.D., Platonov M.M. 
Polymer composite sound absorbing panel // 
Trudy VIAM: ehlektron. nauch.-tekhnich. zhurn.  
2017. №5 (53). St. 07.URL: http://www.viam-
works.ru (data obrashcheniya:  16.07.2018).DOI:10. 
18577/2307-6046-2017-0-5-7-7.
10. Shul'deshov E.M., Lepeshkin V.V., Platonov 
M.M., Romanov A.M. Method for determining 
the acoustic characteristics of sound-absorbing 
materials in the extended to 15 kHz frequency 
range // Aviacionnye materialy i tekhnologii. 
2016. №2 (41). P. 45-49. DOI: 10.18577/2071-9140-
2016-0-2-45-49.

11. Shalkauskas M., Vashkyalis A. Chemical 
plating of plastics. L.: Himiya.1985. 144 p.
12. Semenychev V.V., Salahova R.K. Obtaining 
of a filamentary spatial composition with a 
reticulated structure by cluster nickel plating of 
a foam polymer // Rossijskie nanotekhnologii.  
2016. Т.11. №3-4.P. 32-35.
13. Kapica M. Surface preparation in the 
manufacture of printed circuit boards // 
Tekhnologii v ehlektronnoj promyshlennosti.2005. 
№4.
P.18-21.
14. Kapica M. Activation of dielectric surface 
// Tekhnologii v ehlektronnojpromyshlennos
ti.2005. №5.P. 22-25.
15. Kapica M. Chemical metallization of a dielectric 
// Tekhnologii v ehlektronnoj promyshlennosti 
2006. №1.P.26-30.
16. Shashkeev K.A., SHul'deshov E.M., Popkov O.V. 
i dr. // Trudy VIAM: ehlektron. nauch.-tekhnich. 
zhurn. 2016. №6 (42). St. 06. URL: http://www.
viam-works.ru (data obrashcheniya:  03.07.2018). 
DOI:10. 18577/2307-6046-2016-0-6-6-6.

Сведения об авторах
Салахова Розалия Кабировна - кандидат 

технических наук, начальник сектора, Ульяновс-
кий научно-технологический центр Всероссийс-
кого института авиационных материалов (УНТЦ 
ВИАМ). 432010, Ульяновск, ул. Врача Михайло-
ва, 34. Тел.: 8 (8422) 52-04-98. e-mail: salahovark@
viam.ru 

Тихообразов Андрей Борисович - веду-
щий инженер-технолог, Ульяновский научно-тех-
нологический центр Всероссийского института 
авиационных материалов (УНТЦ ВИАМ). Тел.: 8 
(8422) 52-04-98. e-mail: lab2viam@mail.ru

Information about authors
Salakhova Rozalia Kabirovna - candidate 

of technical science, head of sector, Ulyanovsk 
science-technology center of All-Russian institute 
of aviation materials (USTC VIAM). Tel. 8 (8422) 52-
04-98; e-mail: salahovark@viam.ru

Tikhoobrazov Andrey Borisovich - leading 
process-engineer, Ulyanovsk science-technology 
center of All-Russian institute of aviation materials 
(USTC VIAM). Tel. 8 (8422) 52-04-98; e-mail: 
lab2viam@mail.ru



21

Гальванотехника 
и обработка поверхности2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

УДК 621.357.7

Универсальная добавка для кислых 
электролитов кадмирования

Архипов Е.А1,2, Григорян Н.С.1, Шувалов Д.А.1, 
Жирухин Д.А.1,2, Смирнов К.Н.1,2, Ваграмян Т.А.1

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

2 ООО ПК «НПП СЭМ.М», 127427, Москва, ул. Б.Марфинская, д.1, корп.2, оф.8; Тел. 
8(495) 9789442, e-mail: npp-semm@yandex.ru

Ключевые слова: покрытие, кадмий, кроющая способность, рассеивающая 
способность, катодный выход по току.

На кафедре Инновационных материалов и защиты от коррозии Российского химико-техно-
логического университета им. Д.И. Менделеева разработаны универсальные добавки для хлористо-
аммонийного, сульфатно-аммонийного и сульфатного электролитов кадмирования. Исследовано их  
влияние на технологические характеристики указанных электролитов. Разработанные добавки спо-
собствуют осаждению качественных кадмиевых покрытий в широком интервале плотностей тока, а 
также улучшают кроющую и рассеивающую способности электролитов.

Universal Additive for Acid Cadmium Plating Baths

Аrkhipov Е.А.1,2, Grigoryan N.S.1, Shuvalov D.A.1, 
Zhiruhin D.A.1,2, Smirnov К.N.1,2, Vagramyan T.A.1

1 D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 127045, 
Miusskaya Sq., 9

2 NPP “SEM.M” Co., Moscow, 127427, B.Marfinskaya Str., 1/2, of.8

Keywords: coating, cadmium, covering power, throwing power, current efficiency.

A number of universal additives for all major acid cadmium plating baths (Tables 1, 2, 3) have been 
developed. New bath compositions have expanded current density ranges (Figs. 1, 4, 7), have high current 
efficiency (Figs. 3, 6, 9) and improved throwing power and covering power (Fig.10) owing to the shape of 
cathodic polarization curves (Figs. 2, 5, 8)
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Введение
Основным видом покрытий, применяемым 

для защиты от коррозии стальных деталей, экс-
плуатируемых во всеклиматических условиях, яв-
ляется кадмиевое покрытие. Вследствие высокой 
токсичности кадмия в стране многие годы ведут-
ся работы по замене кадмиевого покрытия. Раз-
работанные покрытия по защитной способности 
приближаются к кадмиевым покрытиям, однако 
усложнение технологии их нанесения препятству-
ет широкому внедрению альтернативных кадмие-
вому покрытий [1-8]. Поэтому, в настоящее время 
кадмиевое покрытие в авиа- и судостроительной, 
военной технике, ответственной автоматике и не-
которых других областях промышленности ис-
пользуется в качестве основного коррозионного 
покрытия [9]. Это обусловлено сочетанием таких 
уникальных свойств кадмиевых покрытий, как 
высокая пластичность, способность к пайке после 
длительного хранения, хорошая защитная способ-
ность в сочетании с высокой (по сравнению с цинко-
выми покрытиями) коррозионной устойчивостью, 
особенно во влажном морском климате [10, 11].

Наряду с цианидными электролитам, при-
менение которых в современном производстве 

сильно ограничено в связи с наличием в составе 
цианистого натрия, являющегося сильнодейству-
ющим ядовитым веществом (СДЯВ), на практике 
применяют кислые электролиты кадмирования. 
Наиболее широкое распространение получили 
хлористо-аммонийный, сульфатно-аммонийный 
и сульфатный электролиты. На современных 
гальванических производствах хлористо-аммо-
нийный электролит, который характеризуется 
низким наводороживанием покрываемых в нем 
изделий, используют, как правило, для кадми-
рования высокопрочных и пружинных сталей,  а 
сульфатно-аммонийный или сульфатный элект-
ролиты - для кадмирования углеродистых сталей. 

Вышеназванные электролиты содержат в 
своем составе поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) различной природы, присутствие кото-
рых позволяет получать покрытия удовлетвори-
тельного качества. Однако применение известных 
ПАВ сопряжено с некоторыми особенностями. 
Так, например, мездровый клей, входящий в со-
став  хлористо-аммонийного электролита, харак-
теризуется плохой растворимостью, сложностью 
введения в электролит и коротким сроком служ-
бы из-за биоразложения, приводящего к  выходу 

Таблица 1. Составы электролитов и их технологические параметры
Table 1. Baths composition and operating conditions  

Компонент 
Component

Электролит 1 (ГОСТ 9.305-84) 
Bath №1 (standard)

Электролит 2 (разработанный электролит) 
Bath №2 (new)

Кадмий хлористый, г/л 
Cadmium chloride, g/l

40-50 (50)* 40-50 (50)

Аммоний хлористый, г/л 
Ammonium chloride, g/l

200-280 (250) 200-280 (250)

Натрий хлористый, г/л 
Sodium chloride, g/l

30-40 (35) 30-40 (35)

Тиомочевина, г/л 
Thiourea, g/l

7-10 (8) 7-10 (8)

Клей мездровый, г/л 
Glue, g/l

1-2 (2) -

ЦКН-05, мл/л 
TsKN-05, ml/l

- 0-10 (0)

ЦКН-05С, мл/л 
TsKN-05 C, ml/l

- 15-20 (15)

рН электролита 
Bath pH

1 1

Плотность тока, А/дм2 

Current density, A/dm2 0,8-1,2 0,05-3,0

КС, сек 
Covering power, s

11 3

*В скобках приведены  оптимальные значения. 
* Optimum values are given in brackets 
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электролита из строя. В состав сульфатно-ам-
монийного электролита входят диспергатор НФ, 
имеющий нестабильное качество, и смачивате-
ли ОП-7 или ОС-20, обладающие склонностью к 
коагулированию при высоком солесодержании 
раствора и являющиеся биологически жестки-
ми веществами. Наряду с перечисленными недо-
статками аммонийные электролиты кадмирова-
ния характеризуются узким диапазоном рабочих 
плотностей тока (0,8-1,2 А/дм2).

Сульфатный электролит кадмирования поз-
воляет осаждать качественные кадмиевые покры-
тия в более широком диапазоне рабочих плотностей 
тока, однако в его состав входит импортная добавка 
«Лимеда БК-10А», актуальность замены которой 
обострилась в условиях санкционной политики.

Настоящая работа направлена на устра-
нение указанных недостатков вышеописанных 
электролитов кадмирования.

Методика эксперимента
Все электролиты готовили с применением 

дистиллированной воды по ГОСТ 6709-72 и хими-
ческих реактивов квалификации не ниже «ч».

Поляризационные катодные кривые снима-
лись в потенциодинамическом режиме на потенци-
остате Potentiostat P-8S, подключенном к трехэлек-
тродной ячейке ЯСЭ-2, со скоростью развертки 5 
мВ/с. В качестве электрода сравнения использова-
ли насыщенный хлорсеребряный электрод. В качес-
тве рабочего электрода использовался платиновый 
электрод площадью 1 см2 с кадмиевым покрытием 
толщиной 10 мкм. Все исследования проводились 
при температуре окружающей среды 25 °С.

Выход по току определяли гравиметри-
ческим методом с помощью аналитических весов 
«WA-21» с точностью до 0,0001 г. 

Величину рассеивающей способности (РС) 
электролитов по металлу определяли с помощью 
щелевой ячейки Моллера с пятисекционным раз-
борным катодом (ГОСТ 9.309-86). Источником то-



24

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

ка служил стабилизированный источник питания 
HY1505D.

Качество покрытий определяли визуально 
тестированием электролитов в угловой ячейке 
Хулла. Осаждение кадмия проводили при токовой 
нагрузке 1 А в течение 10 минут.

Кроющую способность (КС) электролитов 
оценивали при помощи ячейки Хулла по следую-
щей методике. Электроосаждение кадмия прово-
дили на медные катодные пластины в течение 10 
мин при токовой нагрузке 1 А. В процессе осажде-
ния фиксировалось время (с), в течение которого 
на поверхности образца формировалась сплош-
ная пленка кадмиевого покрытия в области низ-
ких катодных плотностей тока [12]. 

В рамках данной работы объектами срав-
нения были выбраны электролиты с составом по 
ГОСТ 9.305-84 и проанализированы их характе-
ристики в присутствии предлагаемых добавок.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение
В РХТУ им. Менделеева на протяжении дол-

гого времени ведутся работы, направленные на 
улучшение технологических характеристик элект-
ролитов кадмирования [13-15]. Результаты исследо-
ваний показывают, что улучшить такие параметры 
электролита как РС, КС и расширить интервал ка-
тодных плотностей тока возможно с помощью при-
менения новых более эффективных ПАВ, не изме-
няя при этом минеральный состав электролита.

В результате проведенных совместно с фир-
мой НПП «СЭМ.М» лабораторных исследований 
и промышленных испытаний были разработаны 
универсальные добавки ЦКН-05 и  ЦКН-05С, ко-
торые могут успешно применяться во всех выше-
названных типах электролитов. Разработанные 
добавки позволяют существенно расширить ин-

тервал рабочих плотностей тока, увеличить срок 
службы электролитов и отказаться от примене-
ния импортных добавок. 

Добавки представляют собой композиции 
органических соединений, содержащие современ-
ные биологически мягкие катионогенные (ЦКН-
05) и неионогенные (ЦКН-05С) ПАВ. 

1.	 Хлористо-аммонийный электролит 
Была исследована возможность замены до-

бавок в хлористо-аммонийном электролите, со-
став которого включен в ГОСТ 9.305-84, на разра-
ботанные добавки ЦКН. Составы электролитов и 
технологические параметры приведены в табл. 1:

Как видно из приведенной на рис. 1 диа-
граммы качества в отсутствие в хлористо-аммо-
нийном электролите ПАВ имеет место непрокры-
тие основы при низких плотностях тока (до 0,75 А/
дм2) (рис. 1, строка 1). Качественные покрытия на 
катодной пластине ячейки Хулла в стандартном 
электролите осаждаются до 1,5 А/дм2. 

 При использовании в качестве добавки 
композиции ЦКН-05С интервал плотностей тока, 
в котором осаждаются качественные покрытия, 
расширяется до 3 А/дм2 (строка 4 диаграммы на 
рис. 1.). Было экспериментально установлено, что 
в этом случае существенно выше и кроющая спо-
собность: в электролите 1 сплошная пленка кад-
миевого покрытия в области низких катодных 
плотностей тока формировалась за 11, а в элект-
ролите 2 – за 3 секунды.

Приведенные на рисунках зависимости 
(здесь и далее) соответствуют оптимальным кон-
центрациям компонентов в электролите. 

Поляризационные кривые, приведенные на 
рис. 2, отражают влияние добавок на катодный 
процесс электроосаждение кадмия в хлористо-
аммонийном электролите.

Площадка предельного тока для электролита 
без добавок (кр. 1) имеет диффузионную природу, что 
было подтверждено нами экспериментами на враща-
ющемся дисковом электроде (ВДЭ) и расчетами.

Видно, что введение добавок в состав элект-
ролита кадмирования (рис. 2, кр. 2,3,4,5) приводит 
к увеличению  поляризации процесса электро-
осаждения кадмия по сравнению с электролитом 
без добавок (кр. 1) и появлению на поляризаци-
онных кривых площадок предельного тока, ад-
сорбционная природа которого также была под-
тверждена нами экспериментами на ВДЭ. При 
этом поляризация в случае использования ком-
позиций ЦКН (кр. 3,4,5) существенно выше, чем 
при использовании мездрового клея. Кроме того, 
в первом случае несколько выше и значения на-
блюдаемого предельного тока, что, вероятно, свя-
зано с образованием менее плотных адсорбцион-
ных пленок и объясняет более высокую кроющую 

Рис. 2. Катодные потенциодинамические поляризацион-
ные кривые: 1 - без добавок; 2 – электролит 1; 3 – элект-
ролит 2 + ЦКН-05 (5 мл/л); 4 - электролит 2 + ЦКН-05С; 

5 – электролит  2 + ЦКН-05 + ЦКН-05С
Fig.2. Cathodic potentiodynamic polarization curves: 1. – 

without additives; 2. – bath №1; 3. – bath №2 + TsKN-05 (5 
ml/l); 4. – bath №2+TsKN-05S; 5. – bath №2 + TsKN-05+ 

TsKN-05S
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способность электролита и расширение рабочего 
интервала плотностей тока в этом случае. 

Несмотря на совпадение поляризационных 
кривых 3 и 5, покрытия хорошего качества (светлые, 
компактные) в интервале плотностей тока 0,05 – 3,0 
А/дм2 осаждаются только в присутствии добавки 
ЦКН-05С.  При использовании в качестве  добав-
ки композиции ЦКН-05 (во всем исследованном 
диапазоне концентраций 1-10 мл/л) осаждаются 
неоднородные по внешнему виду покрытия (рис.1, 
строка 3). Сочетание в электролите добавок ЦКН-05 

и ЦКН-05С также приводит к некоторому ухудше-
нию качества покрытий и снижению допустимого 
верхнего значения плотности тока до 2,0 А/дм2.  (рис. 
1, строка 5).  Можно предположить, что это связано с 
аддитивным ингибирующим действием добавок.

На рис. 3 представлены зависимости катод-
ного выхода по току от плотности тока для хло-
ристо-аммонийного электролита.

В интервале 0,25 – 1,5 А/дм2  выход по току 
кадмия в обоих электролитах практически совпа-
дает и приближается к 100 %. При плотностях тока 
выше 1,5 А/дм2 качество покрытий, осаждающих-
ся в электролите 1, ухудшается – они становятся 
осыпающимися, поэтому корректное определение 
ВТ для этих условий невозможно. С ростом катод-
ной плотности тока до 3 А/дм2  ВТк в электролите 
2 снижается до 85%. С целью снижения наводоро-
живания при использовании электролита 2 для 
кадмирования высокопрочных сталей процесс в 
электролите следует осуществлять прикатодной 
плотности тока не более 1,5 А/дм2

2. Сульфатно-аммонийный электролит
Составы исследованных сульфатно-аммо-

нийных электролитов и их технологические пара-
метры приведены в табл. 2.

Рис. 3. Зависимость ВТк кадмия от ik; номера кривых соот-
ветствуют номерам электролитов

Fig.3. Effect of ik on current efficiency. Curves numbers 
correspond to bath numbers

Таблица 2. Составы электролитов и их технологические параметры
Table 2. Baths compositions and operating conditions

Компонент 
Component

Электролит 1 (ГОСТ 9.305-84) 
Bath №1 (standard)

Электролит 2 
(разработанный электролит) 

Bath №2 (new)

Кадмий сернокислый, г/л 
Cadmium sulfate, g/l

40-60 (50) 40-60 (50)

Аммоний сернокислый 
Ammonium sulfate

240-260 (250) 240-260 (250)

Препарат ОС-20, г/л 
Additive OS-20, g/l

0,7-1,2 (1) -

Уротропин, г/л 
Hexamethylene tetra amine, g/l

15-20 (15) -

Диспергатор НФ, марка Б, г/л 
Dispergator NF, type B, g/l

50-10 (100) -

ЦКН-05, мл/л 
TsKN-05, ml/l

- 10-15 (10)

ЦКН-05С, мл/л 
TsKN 05S, ml/l

- 10-15 (10)

рН электролита 
Bath pH

4-6 3-5

Плотность тока, А/дм2 
Current density, A/dm2 0,8-1,2 0,05-5,0

КС, сек 
Covering power, s

35 3
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Влияние добавок ЦКН-05 и ЦКН-05С на 
внешний вид покрытий представлено на рис. 4.

В данном случае в отсутствие в электроли-
те ПАВ также  имеет место непрокрытие основы 
при низких плотностях тока (до 0,75 А/дм2) (рис.1, 

строка1). Качественные покрытия на катодной 
пластине ячейки Хулла в стандартном сульфат-
но-аммонийном растворе осаждаются до 1,4 А/
дм2. В электролите с добавками ЦКН наилучший 
результат дает сочетание добавок ЦКН-05 и ЦКН-

Рис. 5. Катодные потенциодинамические поляризацион-
ные кривые: 1 - без добавок, 2 – электролит 1, 3 – элект-
ролит 2 + ЦКН-05, 4 - электролит 2 + ЦКН-05С, 5 – элект-

ролит  2 + ЦКН-05 + ЦКН-05С
Fig.5. Cathodic potentiodynamic polarization curves: 1. – 

without additives; 2. – bath №1; 3. – bath №2 + TsKN-05; 4. 
– bath №2+TsKN-05S; 5. – bath №2 + TsKN-05+ TsKN-05S

Рис. 6. Зависимость ВТк кадмия от i
k
; номера кривых соот-

ветствуют номерам электролитов
Fig.6. Cadmium current efficiency at different current 

densities; curves number correspond to bath numbers
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05С, которое позволяет расширить диапазон 
осаждения качественных покрытий до 5 А/дм2. 

Поляризационные измерения показали 
(рис.5), что в случае стандартного электролита на 
катодной поляризационной кривой предельного 
тока не наблюдается, а в случае кадмирования в 
присутствии добавок ЦКН поляризация возраста-
ет более чем на 600 мВ и наблюдается предельный 
ток, адсорбционная природа которого была выявле-
на экспериментами на ВДЭ. Кроющая способность 
у хлористо-аммонийного электролита с добавками 
ЦКН выше, чем у стандартного: 3 с против 35 с. 

На рис. 6 представлены зависимости катод-
ного выхода по току от плотности тока.

 В интервале 0,25 – 0,5 А/дм2 выход по току 
кадмия в обоих электролитах совпадает и прибли-
жается к 100 %. В стандартном сульфатно-аммо-
нийном электролите, как и в хлористо-аммоний-
ном, при плотностях тока выше 1,5 А/дм2 покрытия 

Рис. 8. Катодные потенциодинамические поляризацион-
ные кривые:  1 - без добавок; 2 – электролит 1; 3 – элект-
ролит 2 + ЦКН-05; 4 - электролит 2 + ЦКН-05С; 5 – элект-

ролит  2 + ЦКН-05 + ЦКН-05С 
Fig.8. Cathodic potentiodynamic polarization curves: 1. – 

without additives; 2. – bath №1; 3. – bath №2 + TsKN-05 (5 
ml/l); 4. – bath №2+TsKN-05S; 5. – bath №2 + TsKN-05+ 

TsKN-05S
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становятся осыпающимися, поэтому корректное 
определение ВТ также становится невозможным. 

В электролите с добавками ЦКН с ростом 
катодной плотности тока ВТк падает, что наряду с 
высокой поляризуемостью позволит получать бо-
лее равномерные по толщине покрытия на поверх-
ности сложно профилированного изделия. 

3.	 Сульфатный  электролит
На рис.7 приведена диаграмма, отражаю-

щая влияние добавок на внешний вид покрытий, 
осаждающихся в сульфатных электролитах.

В отсутствие добавок в сульфатном элект-
ролите, как и в двух предыдущих случаях, имеет 

место непрокрытие основы при низких плотностях 
тока (до 0,5 А/дм2) (рис. 7, строка1). В электролите с 
добавкой Лимеда БК-10А при плотностях тока до 
0,1 А/дм2 наблюдается неоднородное по внешнему 
виду покрытие. При использовании добавки ЦКН-
05С (15 мл/л) покрытия осаждаются светлыми и 
компактными в интервале 0,05 – 6,0 А/дм2, а при 
ее сочетании с  добавкой ЦКН-05 (5 мл/л) диапазон 
плотностей тока расширяется, а покрытия стано-
вятся полублестящими, начиная с 3,0 А /дм2. Эк-
сперименты в ячейке Хулла при токовой нагрузке 
3А показали, что максимальное допустимое зна-
чение плотности тока в этом случае составляет 20 
А/дм2. Также стоит отметить, что добавка Лимеда 
при плотности тока выше 5 А/дм2 позволяет полу-
чать зеркально блестящие кадмиевые покрытия.

На рис. 8 приведены катодные поляриза-
ционные кривые для сульфатного электролита 
без добавок (кр. 1) и  с добавками Лимеда (кр.2) и 
ЦКН (кр. 3-5). Видно, что в электролитах с добав-
ками площадки предельного тока практически 
совпадают. Предельный ток во всех случаях так-
же имеет адсорбционную природу (подтверждено 
экспериментально). Кроме того, электролиты с до-
бавкой Лимеда (кр.2) и сочетанием добавок ЦКН-
05 и ЦКН-05С (кр. 5) характеризуются примерно 
одинаковой поляризуемостью и поляризацией. 

Сульфатные электролиты с добавками Ли-
меда (электролит 1) и ЦКН (электролит 2) имеют 
примерно одинаковый характер зависимости ВТ от 
катодной плотности тока (рис. 9), при этом ВТ в элек-
тролите с добавками ЦКН примерно  на 10 % выше 

Рис. 9. Зависимость ВТк кадмия от i
k
; номера кривых соот-

ветствуют номерам электролитов
Fig.9. Effect of ik on current efficiency. Curves numbers 

correspond to bath numbers

Таблица 3. Составы электролитов и их технологические параметры
Table 3. Baths compositions and operating conditions

Компонент 
Component

Электролит 1 (по ГОСТ 9.305-
84) Bath №1 (standard)

Электролит 2 (разработанный 
электролит) Bath № 2 (new)

Кадмия окись, г/л 
Cadmium oxide, g/l

12-22 (20) 12-22 (20)

Серная кислота, г/л 
Sulfuric Acid, g/l

30-50 (50) 30-50 (50)

Блескообразующая добавка Ли-
меда БК-10А, мл/л 

Limeda BK-10A brightener, ml/l 
18-27 (25) -

ЦКН-05, мл/л 
TsKN-05, ml/l

- 3-5 (5)

ЦКН-05С, мл/л 
TsKN-05S, ml/l

- 15-20 (15)

рН электролита 
Bath pH

1 1

Плотность тока, А/дм2 
Current density, A/dm2 1,5-3,0 0,05-20,0

КС, сек Covering power, s 9 5
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во всем интервале рабочих плотностей тока. Следует 
отметить, что характер зависимостей в обоих слу-
чаях благоприятен для рассеивающей способности 
электролитов по металлу. Что касается кроющей 
способности, то она соизмерима: 9 с в стандартном 
электролите и 5 с – в электролите с добавками ЦКН.

4.	 Рассеивающая способность электролитов 
Данные по РС электролитов по металлу 

приведены на рис. 10. Приведенные диаграммы 
показывают, что РС электролитов существенно 
зависит от катодной плотности тока и имеет экс-
тремумы при плотностях тока 1 - 1,5 А/дм2. При 
этом максимальной РС обладает сульфатно-ам-
монийный электролит с добавками ЦКН, а мини-
мальной РС – хлористо-аммонийный электролит.

Выводы
Разработанные универсальные добавки 

ЦКН-05 и  ЦКН-05С позволяют осаждать качес-
твенные кадмиевые покрытия  из хлористо-аммо-
нийного, сульфатно-аммонийного и сульфатного 
электролитов кадмирования.

Применение добавок ЦКН позволяет увели-
чить срок службы хлористо-аммонийного электро-
лита, исключить применение биологически жестких 
компонентов (ОП-7, ОП-10, ОС-20 и пр.), существенно 
улучшить КС и РСм  электролитов и расширить ра-
бочий диапазон катодных плотностей тока.
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Подготовка поверхности безникелевой нержавеющей 
стали под покрытие 

Руденок В.А.

Ижевская Государственная сельскохозяйственная академия, 
426069, Россия, Удмуртская Республика, г. Ижевск, ул. Студенческая, 11

Ключевые слова: нержавеющая сталь; электрохимическое травление; щелоч-
ной раствор; селективное растворение.

	 Предложена технология подготовки поверхности безникелевой нержавеющей стали под пок-
рытие анодной обработкой в растворе щелочи.

Surface Preparation of Nickel-free Stainless Steel 
Under the Coating 

Rudenok V. A.

Izhevsk Academy of Agriculture, Izhevsk, Studencheskaya Str., 11

Key words: stainless steel; electrochemical pickling; alkaline solution; selective 
dissolution.

 
The technology of preparation of a surface of stainless steel for coating by anodic treatment in an 

alkaline solution is offered.

Введение
Нержавеющая сталь содержит в своем со-

ставе хром, придающий ее поверхности прису-
щую ей пассивность. Благодаря этому свойству 
стали она не требует дополнительных усилий по 
ее защите от коррозии. Но в отдельных случаях 
возникает необходимость изменения механичес-

ких характеристик или цвета ее поверхности, для 
чего потребуется нанесение на нее гальваничес-
ких или лакокрасочных покрытий. Известно, что 
особенность свойств поверхности нержавеющей 
стали не позволяют это сделать, используя тра-
диционные способы подготовки поверхности. На-
несенное покрытие не имеет достаточной адгезии 
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ли при помощи оптического эмиссионного спект-
рометра, результаты представлены на рис. 1. Вид-
но, что в очень тонком поверхностном слое хром 
полностью отсутствует. По-видимому, отсутствие 
хрома в поверхностном слое и позволило обеспе-
чить хорошую адгезию гальванических покрытий 
с модифицированной поверхностью. Кроме того, 
было установлено, что модифицированная повер-
хность нержавеющей стали хорошо паяется мяг-
кими припоями, например, припоем ПОС 40.

Из рассмотрения приведенной диаграм-
мы видно, что в приповерхностном слое пластин 
наблюдается резкое повышение концентрации 
углерода. Очевидно, в процессе анодной обработ-
ки наряду с хромом происходит также частичное 
растворение железа, в результате высвобождает-
ся углеродная составляющую сплава. Накопление 
углерода может отрицательно влиять на адгезию  
покрытий, и для различных по составу нержаве-
ющих сталей потребуется более тщательная от-
работка технологии подготовка поверхности под 
покрытие.

Выводы
Разработана технология подготовки повер-

хности безникелевой нержавеющей стали путем 
селективного растворения хрома из состава спла-
ва в процессе анодной поляризации в растворе 
щелочи.
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с подложкой, и легко отделяется от нее. Изме-
нить ситуацию можно только исключив влияние 
хромовой составляющей сплава на его свойства. 
Например, селективным растворением примеси 
хрома с поверхности нержавеющей стали. В галь-
ванотехнике применяется технология удаления 
недоброкачественных хромовых покрытий с по-
верхности стальных деталей электрохимическим 
травлением в растворе щелочи [1]. Эта технология 
и была применена для подготовки под покрытие 
на примере стали 40Х13.

Методика исследований
Для подготовки поверхности нержавеющей 

стали пластины из сплава 40Х13 анодно поляри-
зовали в растворе 20 г/л щелочи при плотности 
тока 20 А/дм2 в течение 30 минут. В результате 
их поверхность потеряла первоначальный блеск, 
стала матовой, и приобрела более темный отте-
нок. После такой подготовки на детали наносили 
никелевое покрытие из стандартного сернокис-
лого электролита, хромовое твердое покрытие из 
стандартного раствора шестивалентного хрома, а 
также покрытие черным хромом. Покрытия име-
ли хорошее сцепление, не имели следов вздутия и 
признаков шелушения. Никелевое и твердое хро-
мовое покрытия имели характерный металличес-
кий блеск.

Результаты исследований
Поверхность нержавеющей стали после 

анодной обработки в растворе щелочи исследова-

Рис. 1. Распределение компонентов сплава 40Х13 в повер-
хностном слое после анодной поляризации в растворе 

щелочи
Fig.1. Distribution of alloy 40X13 components in the surface 

layer after the anode polarization in an alkaline solution
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УДК 621.357

Исследование  электроосаждения сплава олово-висмут 
с блескообразующей добавкой SA-317

Юдин А.С., Попов А.Н., Колесников В.А.

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 125480, Москва, 
ул. Героев Панфиловцев, д.20; e-mail: anton.yudin3@mail.ru 

Ключевые слова: электроосаждение, микроэлектроника, паяемые покрытия, элек-
тролитические припои, сплавы, олово-висмут, блескообразующие добавки, ПАОВ, ПАВ. 

В статье рассмотрено влияние новой блескообразующей добавкой SA-317 на процесс осаждения 
блестящих покрытий олово-висмут в сернокислом электролите, применяемых в изготовлении печат-
ных плат, интегральных микросхем и других паяемых элементов в микроэлектронике.

Investigation of the Electrodeposition of Tin-bismuth Alloy
from the Bath with Brightener SA-317

Yudin A. S., Popov A. N., Kolesnikov V. A.

D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125480, Heroev 
Panfilovtsev St., 20; e-mail: anton.yudin3@mail.ru 

Keywords: electrodeposition, microelectronics, solderable coatings, electrolytic solders, 
alloys, Sn-Bi, brighteners, organic surface-active substances, surfactants.

The article describes the influence of new brightener SA-317 for bright Tin-Bismuth alloy plating. 
This alloy is used for the production of printed wire boards, integrated circuits and other components for 
microelectronics. 

Bath composition is given in Table 1. To determinate the amount of Bismuth in the electrolyte they 
built calibration curve (Fig. 1). Curves of quality of deposits with the brightener additive at different 
concentrations (Table 1) are presented, at Figs.1-2. Curves of quality of deposits with brightener SA-317 vs. 
cathodic current density are presented Fig. 3.  

The curves of the composition of Tin-Bismuth alloy vs. cathodic current density are presented at Fig. 
4. The dependence of the current efficiency of the alloy on the concentration of Bismuth in the electrolyte is 
presented at Fig. 5. Polarization curves are presented at Figs. 6-8. From figures 6 to 8 we can see different 
composition of electrolyte: salts + acid + OS-20B agent; then to this solution brightener was added SA-317, 
and finally 15 ml/l of Formalin 37% solution in water was added.  

On the basis of the obtained results, an optimal electrolyte for the deposition of the Tin-Bismuth alloy 
with brighteners SA-317 (Table 2) was developed.
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Введение
В современной технологии изготовления 

деталей для радио-электронного оборудования, а 
также для производства ЭВМ, большое значение 
имеют паяемые покрытия сплавами олова, в част-
ности покрытия сплавом олово-висмут. 

Покрытия сплавами олова нашли широкое 
применения в этой области из-за их химической 
устойчивости и высокой способности к пайке. Пос-
кольку современное радиоэлектронное оборудо-
вание эксплуатируется в различных климатичес-
ких условиях, оно подвержено резким перепадам 
температур, влиянию на него высокой относи-
тельной влажности, что приводит к ускорению 
коррозионных процессов.

Оловянные покрытия характеризуют-
ся  хорошим сцеплением с основным металлом и 
эластичностью. Они выдерживают свинчивание, 
механические удары, деформацию. Блестящие 
покрытия сплавами олова хорошо паяются и  не 
теряют это свойство в течение длительного вре-
мени [1, 6, 7] - до 2 лет.

Блестящие покрытия сплавами олова пос-
ле длительного хранения сохраняют высокие за-
щитные свойства и декоративный вид [2].

В последние годы, как в нашей стране, так 
и за рубежом большое распространение находят 
блестящие покрытия сплавами олова. Они замет-
но отличаются от таких же по составу, но матовых 
покрытий. 

Блестящие покрытия не нуждаются в ок-
раске, дольше матовых свыше 12-24 месяцев со-
храняют способность к пайке с бескислотными 

флюсами, более устойчивы к коррозии, менее по-
ристы. Такие покрытия значительно меньше под-
вержены иглообразованию, а также они более ус-
тойчивы к такому явления как «оловянная чума».

Блестящие покрытия олово-висмут не нуж-
даются в дополнительном оплавлении, что сокра-
щает затраты производства.

Несмотря на значительные успехи в элек-
троосаждении блестящих покрытий сплавами 
олова [2-5], данное направление нуждается в пос-
тоянном совершенствовании и разработке новых 
блескообразующих композиций и электролитов. 

В нашей работе представлены результаты 
исследования электроосаждения  покрытий спла-
вом олово-висмут с блескообразующей добавкой 
SA-317. Реактивы для синтеза добавки SA-317 
импортированы из Германии, так как после 90-х 
годов они не производятся в России с классом чис-
тоты, подходящем для синтеза добавки.

Цель работы - разработка оптимального 
электролита для электроосаждения блестящих 
покрытий сплавом олово-висмут с блескообразу-
ющей добавкой SA-317 и диспергатором ОС-20Б, 
содержащих от 0,2-0,6% висмута и получаемых  в 
диапазоне тока от 5 до 10 А/дм2. Данные покрытия 
должны хорошо паяться и сохранять способность 
к пайке в течение 2-х лет.

Методика эксперимента
В исследованиях использован электролит, 

представленный в таблице 1.
Для приготовления электролита применял-

ся серийный промышленный образец добавки – 

Таблица 1. Состав электролита
Table 1. Electrolyte composition

Состав 
Composition

Концентрация, г/л 
Concentration, g/l 

Олово сернокислое 
Tin (II) sulfate

40

Висмут азотнокислый 
Bismuth (III) nitrate

1

Кислота серная 
Sulfuric acid

100

ОС-20 Б 
Dispersant OC-20B

25

Формальдегид (37% р-р) 
Formaldehyde 37%

15

SA-317 
Brighteners SA-317 

4-8 мл/л
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диспергатора ОС-20Б, который производится на 
ОАО ПО «ТОС».

Для выбора оптимальной концентрации 
блескообразующей добавки  электроосаждения 
проводили при катодной плотности тока i

к
 = 4-10 

А/дм2, температуре 18-25°С, время электролиза  
составило 5 минут. Аноды были изготовлены из 
олова. Катод - медный, с рабочей поверхностью 
10 см2.

При помощи фотометра КФК-3-01(ЗОМС) 
определяли содержание висмута в сплаве. 

Для получения зависимости выхода сплава 
олово-висмут от состава электролита и катодной 
плотности тока использовался  математический 
метод планирования эксперимента.

В связи с достаточно хорошим описанием 
зависимостей выхода по току от условий элект-
ролиза линейными уравнениями, мы использо-
вали ортогональную матрицу планирования 2k. 
Независимыми переменными являются концент-
рация олова, висмута и катодная плотность тока. 
Функцией оптимизации была зависимость выхо-
да сплава по току. Интервалы варьирования не-
зависимых переменных выбирали на основании 
предварительных опытов таким образом, чтобы 
в рамках всей матрицы осаждались блестящие 
осадки сплава.

Необходимым условием использования ме-
тода линейных уравнений регрессии является 
монотонный характер зависимости оптимизируе-
мых функций от каждой  независимой перемен-
ной внутри выбранных интервалов варьирования. 
Если хотя бы одна из зависимостей независимых 
переменных от параметра оптимизации носит 

экстремальный характер, то в результате обра-
ботки экспериментальных данных уравнения 
регрессии не будут адекватно отражать зависи-
мость функций оптимизаций от варьируемых па-
раметров электролиза. 

Поляризационные измерения. Поляри-
зационные кривые снимали в потенциодинами-
ческом режиме с помощью потенциостата Р-8S 
(ЭЛЛИНС, Россия). В качестве вспомогательно-

го электрода использовался оловянный элект-
род, электродом сравнения служил насыщенный 
хлор-серебряный электрод. Рабочим электродом 
служили образцы из меди площадью 0,01 дм2 . Пе-
ред началом измерений катод покрывали слоем 
сплава олово-висмут толщиной 10 мкм. При пост-
роении графиков значения потенциала выражали 
относительно нормального водородного электро-
да. Скорость развертки составляла 2 мВ/с.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение
Задачей исследований, в конечном счете, 

была разработка сернокислого электролита для 
осаждения блестящих покрытий сплавом оло-
во-висмут, обладающих хорошей паяемостью. С 
целью получения блестящих покрытий сплавом 
олово-висмут была синтезирована блескообразу-
ющая добавка SA-317.

Для получения равномерного блестящего 
покрытия по всей площади образца концентра-
цию БД SA-317 в электролите варьировали от 4 до 
8 мл/л с интервалом 1 мл/л. 

Рис. 1. Зависимость качества покрытий от количества вве-
денной блескообразующей  добавки без перемешивания 
в сернокислом электролите (табл. 1) при плотности тока: 

1.- 4 А/дм2; 2.- 6 А/дм2; 3.- 8 А/дм2; 4.- 10 А/дм2

Fig. 1. The dependence of coating quality on the amount 
of the brightener without agitation in the sulfuric acid 

electrolyte (Table 1) at current density: 
1.- 4 А/dm2; 2.- 6 А/dm2; 3.- 8 А/dm2; 4.- 10 А/dm2

Рис. 2. Зависимость качества покрытий от количества 
введенной блескообразующей добавки с перемешивания 
в сернокислом электролите (Табл. 1) при плотности тока:

1.- 4 А/дм2; 2.- 6 А/дм2; 3.- 8 А/дм2; 4.- 10 А/дм2

Fig. 2. The dependence of the coating quality on the amount 
of the brightener with mixing in the sulfuric acid electrolyte 

(Table 1) at current density: 
1.- 4 A/dm2; 2.- 6 А/dm2; 3.- 8 А/dm2; 4.- 10 А/dm2
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Результаты исследования влияния блеско-
образующей добавки SA-317 на качество покры-
тий при различных плотностях тока приведены 
на рисунке 1.

Далее были проведены исследования с пе-
ремешиванием при таких же плотностях тока и 
концентрациях блескообразующей добавки. 

Результаты исследований  БД SA-317 при-
ведены на рисунке 2.

Из полученных результатов можно сделать 
вывод, что при перемешивании были получены 

блестящие и ровные покрытия.
Из рисунка 2 видно, что оптимальная кон-

центрация блескообразующей добавки SA-317 
при различных плотностях тока составляет 8 
мл/л.

Также были проведены исследования по 
влиянию катодной плотности тока на качество 
осаждаемых покрытий из электролита с БД SA-
317 с концентрацией 8 мл/л. Результаты исследо-
ваний приведены на рисунке 3.

Исследования проводили с перемешивани-
ем, при t = 20 °C,  i

к
 = 2-14 А/дм2, время электро-

лиза составило 5 минут.
Из графика можно сделать вывод, что блес-

тящие покрытия получаются при плотностях то-
ка от 4 до 10 А/дм2. При дальнейшем повышении 
плотности тока качество покрытия ухудшается. 
Следовательно, оптимальная катодная плотность 
тока для данного электролита составляет от 5 до 
10 А/дм2. 

Исследования содержания висмута в осад-
ке сплава олово-висмут. По результатам анали-
за осадка сплава олово-висмут были получены 
данные по содержанию висмута в сплаве. Зави-
симость содержания висмута в сплаве олово-вис-

мут, который получили из оптимального электро-
лита при  различных плотностях тока, показана 
на рисунке 4.

Полученное покрытие было проверено на 
паяемость с бескислотными флюсами. Паяемость 
хорошая и соответствует ОСТ 223 МРП.

Для электролита с БД SA-317 содержание 
висмута варьируется от 0,5 до 1,5 г/л, соли олова 
от 20 до 60 г/л, катодная плотность тока от  5 до 10 
А/дм2 . 

На основании экспериментальных данных 
о зависимости выхода сплава по току от концент-
рации олова и висмута в электролите и катодной 
плотности тока получили коэффициенты безраз-
мерного уравнения регрессии (1):

Y = 88.55875 ∙ х
0
 + 5.118752 ∙ х

3
,               (1)

Далее было получено натуральное уравне-
ние для выхода сплава по току (2):

ВТ,% = 78.32125 + 10.2375 ∙ СBi,             (2)

Рис. 3. Зависимость качества покрытия от катодной плот-
ности тока (Табл. 1)

Fig. 3. The dependence of the quality of the coating on the 
cathodic current density (Table 1)

Рис. 4. Зависимость содержания висмута в осадке олово-
висмут от плотности тока в оптимальном электролите

Fig. 4. The dependence of Bismuth content in the Tin-Bismuth 
alloy on the current density in the optimal electrolyte

Рис. 5. Зависимость ВТ сплава олово – висмут от концент-
рации висмута в исследуемом электролите

Fig. 5. The dependence of current efficiency of Tin – Bismuth 
alloy on the concentration of Bismuth
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На основании полученного натурального 
уравнения регрессии был построен график зави-
симости выхода по току от концентрации висмута 
в электролите (рис.5).

 Далее были проведены поляризационные 
исследования.   

Из кривой на рисунке 6 видно, что диспер-
гатор незначительно тормозит катодный процесс. 
При введении в этот электролит блескообразую-
щей добавки SA-317, катодный процесс сильно ин-
гибируется (рис. 7), в оптимальном электролите, 
из которого получаются блестящие осадки, фор-
малин деполяризует катодный процесс (рис. 8).

На основе полученных результатов можно 
сделать вывод, что оптимальным, с точки зрения 
качества и свойств покрытий является электро-
лит, приведенный в таблице 2.

Рис. 6. Зависимость катодной плотности тока от потенци-
ала в электролите, содержащий соли олова и висмута с 

диспергатором ОС-20Б (соли и минеральные компонен-
ты, как в табл. 1) 25 г/л

Fig. 6. The dependence of cathode current density on 
potential in Tin-Bismuth electrolyte with a dispersant OC-20B 

(salts and mineral components, like in Table 1) 25 g/l

Рис. 7. Зависимость катодной плотности тока от потенци-
ала в электролите без формалина (Соли и минеральные 

компоненты, как в табл. 1)
25 г/л + SA-317 8 мл/л

Fig.7. The dependence of cathode current density on 
potential in electrolyte without formalin (Salts and mineral 

components, like in Table 1)
25 g/l OC-20B + SA-317 8 ml/l

Рис. 8. Зависимость катодной плотности тока от потенци-
ала в электролите с концентрацией формалина 15 г/л в 

оптимальном электролите
Fig. 8. The dependence of cathode current density on 

potential in electrolyte with formalin concentration of 15 g/l 
in optimal electrolyte

Таблица 1. Состав оптимального электролита
Table 2. The optimal composition of the electrolyte

Состав/Composition Концентрация, г/л / Concentration, g/l

Олово сернокислое 
Tin (II) sulfate

40

Висмут азотнокислый 
Bismuth (III) nitrate

1

Кислота серная 
Sulfuric acid

100

ОС-20 марки Б 
Dispersant OC-20B

25

SA-317 
Brighteners SA-317

8

Формальдегид (37% р-р) 
Formaldehyde 37%

15



50

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

Режим электролиза: катодная плотность 
тока i

к
 = 5 - 10 А/дм2, температура от 20 до 25 °С. 

Аноды  – оловянные. Отношение  площади анода 
к площади катода:  S

a
 : S

к
 = 2 : 1. Чехлы для анодов 

из полипропиленовой ткани.

Выводы
Из результатов данной работы следует, что 

данный электролит является оптимальным для 
осаждения блестящих покрытий сплавов олово-
висмут с блескообразующей добавкой SA-317 и 
диспергатором ОС-20Б. Он позволяет получать 
качественные блестящие покрытия в диапазоне 
плотности тока от 5 до 10 А/дм2. Данные покрытия 
обладают хорошей паяемостью.

Работа выполнена в РХТУ им. Д. И. Менде-
леева, Москва, Россия.	
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УДК. 544.6;621.793; 628.34

Влияние природы ПАВ и флокулянта 
на электрофлотационный процесс извлечения смеси 

гидроксидов цветных металлов из сточных вод 
гальванохимических производств

Хейн Т.А., Колесников В.А.

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

Ключевые слова: электрофлотация, фильтрация, сточные воды, железо, ни-
кель, цинк, кобальт и медь, катионные флокулянт, анионный флокулянт, неионоген-
ные флокулянт.

Изучено влияние природы ПАВ и флокулянта на физико-химические параметры (размер час-
тиц и электрокинетический потенциал) дисперсной фазы гидроксидов цветных металлов при концен-
трации поверхностно-активных веществ катионной, анионной и неионогенной природы 100 мг/л при рН 
10 (Таблица 3, 4 рис. 2). Определена их эффективность при электрофлотационном извлечении гидрок-
сидов цветных металлов.

The effect of the nature of surfactant and flocculant on the 
electroflotation process of extracting of a mixture 
of non-ferrous metal hydroxides from wastewater 

galvanochemical production

Hein T. A., Kolesnikov V. A.

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

Keywords: electroflotation, filtration, wastewater, iron, nickel, zinc, cobalt and 
copper, cationic flocculant, anionic flocculant, nonionic flocculant.

The influence of the nature of surfactants and flocculants on the physico-chemical parameters (particle 
size and electro-kinetic potential) of the dispersed phase of non-ferrous metal hydroxides has been studied 
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Введение
Сточные воды гальванохимического произ-

водства содержат большое количество токсичных 
компонентов: Fe2+, Ni2+, Zn2+, Co2+, Cu2+, Cr3+, Al3+, 
Fe3+, Ti4+, анионы Cl-, SO

4
2-, NO2-, HPO

4
2-, PO

4
3-, а 

также большое количество различных ПАВ: ОС-
20, NaDDS, NaDBS, ALM-10, ПЭО-1500 и другие 
загрязнения [1, 2, 3]. Разработаны и реализованы 
различные технологии очистки сточных вод галь-
ванохимических производств, в первую очередь 
от ионов цветных металлов в составе многокомпо-
нентных систем [4, 5, 6].

К перспективным технологиям извлечения 
гидроксидов металлов относится электрофлота-
ция с нерастворимыми электродными материа-
лами. Опубликовано большое количество статей, 
обзоров и монографии [7, 8, 9, 10, 11].

Сложность очистки сточных вод гальвани-
ческого производства связана с тем, что сказыва-
ется влияние попадания поверхностно-активных 
веществ и других органических загрязнений в 
сточные воды. Анализ показал, что пристувую-
щие органические вещества можно разделить на 
несколько групп:

Группа 1 
Лиганды для комплексообразования с ионами ме-
таллов (Cu, Ni, Zn, Cd);

- Тартрат, ЭДТА, пирофосфат
- Сульфонаты, этаноламин, диэтаноламин, 
триэтаноламин, органические кислоты и др.

Группа 2
Поверхностно-активные вещества для обезжири-
вания, травления в процессах обработки поверх-
ности.

Неиногенные ПАВ: ОП-7, ОП-10, Синтанол, 
NaDDS, NaDBS.

Группа 3 
Ингибиторы коррозии при обработке поверхнос-
ти.  Сu, Al, стали.

- Бензотриазол, катионные ПАВ.
Группа 4 

Смывки для удаления полимерных композиций, 
лаков, окраски.

- Растворители: спирты, ацетон, диметилфор-
мамид, диэтаноламин.

Группа 5 
Растворы травления (Cu, Sn, Sn-Pb, Al).

- Кислоты: неорганические, органические;
- Органические лиганды;
- Ингибиторы коррозии.

Группа 6 
Добавки для выравнивания при осаждении ме-
таллов (Cu, Ni, Zn).

- Спирты, ПАВ, альдегиды, кетоны.
Оценка экологической опасности органи-

ческих компонентов, выполненная проф., д.т.н. 
Виноградовым С.С. [1], показывает высокую ток-
сичность применяемых ПАВ, комплексообразо-
вателей для некоторых ПАВ и лигандов. Данные 
представлены в таблице 1.

Наиболее низкие значения ПДК характер-
ны для катапина, синтанола ДС-10.

В работах выполненных ранее [2, 9], пока-
зано, что присутствие в сточной воде органичес-
ких компонентов различной природы оказывает 
влияние на эффективность процессов разделения 
твёрдой фазы и жидкости.

Некоторый обобщающий материал пред-
ставлен в таблице 2.

Анализ показывает, что для сточных систем 
вод, содержащих ПАВ, эмульсии, растворители, 
флотация и электрофлотация имеет преимущес-
тво в процессах извлечения взвешенных веществ.

В данной статье опубликованы результаты 
лабораторных исследований влияния природы 
ПАВ и флокулянтов на электрофлотационный 
процесс извлечения гидроксидов Cu, Ni, Zn, Fe, Co 
в составе многокомпонентных систем.

Влияние ПАВ на электрофлотационное из-
влечение отдельных гидроксидов Cu, Ni, Zn опуб-
ликовано в ряде работ [8,12].

Методика эксперимента
Исследования проводили на модельных 

многокомпонентных растворах, содержащих раз-
личные поверхностно-активные вещества. 

Были использованы катионные флокулян-
ты: PRAESTOL 859, анионные – PRAESTOL 2503; 
неионогенные – FERROCUYL 8737, PRAESTOL 
2500. А также катионные ПАВ: ХЭВ; анионные – 

for a number of surfactants (Table 1). Data on toxic effect of surfactants are given (Table 1). These compounds 
produce different effect on the separation process made by electroflotation (Table 2). Experimental data for 
metal hydroxides of Cu, Ni, Zn, Fe, Co are given. Experimental electroflotation unit is shown in Fig.1. Data 
on surfactants effects are summarized in Table 3. None of surfactants tested produces positive effect of the 
degree of separation (Fig.2). The only exception is flocoulant “Praestol 859” (A), which gives efficiency 97%, 
while in the absence of surfactants the efficiency was equal to 96% (Table 4). All experiments have been 
performed at constant pH 10.
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NaDDSII; неионогенные - синтанол АЛМ-10 и пре-
парат ОС-20.

В качестве катионных были использованы 
алкилбензилдиметиламмоний хлорид (Катапав), 
алкилдиметил (2-гидроксиэтил) аммоний хлорид 
(Катинол), дидецилдиметиламмоний хлорид (сеп-
тапав), представляющие собой соли аминов с раз-
личными органическими радикалами.

В качестве анионных ПАВ были изучены 
додецилбензолсульфонат натрия (NaDBS, Суль-
фанол, С

n
Н

2n 
+ 1С

6
Н

4
SO

3
Na, где n=12) и алкилбен-

золсульфонат натрия (А-40) применяемые как 
основы композиций для очистки поверхности ме-
таллов, промывки бумагоделательных машин, пе-
нообразующие агенты для домашнего хозяйства, 
первичный эмульгатор при эмульсионной поли-
меризации, смачиватели при подготовке поверх-
ности металлов под лакокрасочное покрытие; для 
улучшения качества наносимых на готовые из-
делия гальванических покрытий; в радиотехни-

ческой промышленности, машиностроении - для 
очистки деталей и изделий. 

В качестве неионогенных ПАВ, исследуе-
мых в работе, применялись моноалкиловые эфиры 
полиэтиленгликоля с различными количествами 
оксиэтилированных групп, применяемые как ак-
тивная основа синтетических моющих средств, 
эмульгаторы, смачиватели, и для обезжиривания 
металлических поверхностей, такие как: поли-
этиленоксид (Н[OCH

2
CН

2
]

n
OH, ПЭО-1500), син-

танол АЛМ-10 (С
n
Н

2n
+1О(С

2
Н

4
О)

m
Н, где n=10÷14; 

m=8÷10) и препарат ОС-20 (С
18

Н
37

О(С
2
Н

4
)

2
ОН).

Анализ раствора на содержание в нем ионов 
меди, никеля, цинка, железа и кобальта проводи-
ли атомно-абсорбционным методом. Для полного 
растворения гидроксидов, после отбора пробы в 
мерную колбу добавляли несколько миллилитров 
HNO

3
.
Схема лабораторной электрофлотационной 

установки представлена на рисунке 1. Дополни-

Таблица 1. Экологическая опасность органических компонентов в электролитах
Table 1. Environmental hazard of organic components in the electrolytes

Компонент (процесс) 
Component (process)

ПДК рыбохозяйственных 
водоемов, мг/л 

Limited concentration for 
natural water with fish (LC)

Экологическая 
опасность С

0
/ПДК 

Environment 
Hazard, C

0
/LC

Этилендиамин (меднение) 
Ethylen diamin (copper plating)

0,001 (70-30) ∙106

Катапин (травление сталей) 
Catapin (steel pickling) 

0,0007 10∙106

ПЭИ (цинкование) 
PEI (zinc plating)

0,001 3∙106

ОС–20 (цинкование, обезжиривание) 
OS-20 (zinc plating, alkaline cleaning)

0,01 0,5∙106

Диспергатор НФ (цинкование) 
Dispergator NF (zinc plating)

0,25 0,4∙106

Синтанол ДС-10 (обезжиривание) 
Sintanol DS-10 (alkaline cleaning)

0,0005 20∙106

Пеногаситель КЭ-10-12 (обезжиривание) 
Foam suppressor KE10-12 (alkaline cleaning)

0,001 2∙102

Синтамид-5 (обезжиривание) 
Sintsmid-5 (alkaline cleaning)

0,1 8∙104

Сульфонол НП-3 (обезжиривание) Sulfanol 
NP-3 (alkaline cleaning)

0,1 6∙104

Сульфонол НП-5 (обезжиривание) 
Sulfanol NP-5 (alkaline cleaning)

0,1 6∙104

Сульфирол-8 (обезжиривание) 
Sulfanol-8 (alkaline cleaning)

0,1 3∙104

ОП-7 (обезжиривание) 
OP-7 (alkaline cleaning)

0,3 1,7∙104
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тельную фильтрацию проб осуществляли с помо-
щью фильтровальной бумаги.

Концентрацию меди и цинка определяли по 
стандартной методике на приборе КВАНТ-АФА 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии. 
Измерения выполнены на оборудовании Центра 
Коллективного Пользования имени Д.И. Менделе-
ева.

Весьма актуальной задачей с точки зрения 
экологии является обезвреживания стоков, со-
держащих ионы тяжёлых металлов (ИТМ) [2].

Для извлечения примесей из водного раство-
ра использовали непроточный электрофлотатор с 
нерастворимыми анодами. Анод, изготовленный 
из титановой пластинки с пленочным покрытием 
из оксидов кобальта и рутения (ОРТА), находится 
под катодом, который представляет собой сетку из 
нержавеющей стали с размером ячеек 0,5×0,4 мм и 
толщиной проволоки 0,3 мм. Лабораторный аппа-
рат (с объемом раствора 0,5 дм3 и высотой 800 мм) 
изготовлен из стекла, площадь поперечного сече-
ния 10,2 см2, что соответствует рабочей поверхнос-
ти анода. С помощью источника постоянного тока 
HY-3005 осуществляли контроль напряжения и 
питание электрофлотатора (рис. 1). 

Содержание органических компонентов 
определяли бихроматным методом по Лейте и 
оценивали в единицах химического потребления 
кислорода (ХПК). [19] Анализ на содержание ио-
нов металлов (С

исх
 и С

кон
) проводили на атомно–ад-

сорбционном спектрофотометре марки «КВАНТ 
– АФА». 

Основным параметром, определяющим эф-
фективность ЭФ процесса? является степень из-
влечения α дисперсной фазы:

где С
исх

, С
ост

 - соответственно исходная и остаточ-
ная концентрация дисперсной фазы в водной сре-
де, г/м3 (мг/л). 

Таблица 2. Эффективность процессов разделения твёрдая фаза/жидкость 
в присутствии органических компонентов

Table 2. Efficiency of separation processes of solid phase from liquid phase 
in the presence of organic components

Стадии разделения 
твёрдая фаза/жидкость 

Separation stages for 
solid/liquid phases

ПАВ 
Surfactants

Эмульсия 
Emulsion

Растворитель 
Solvent

Полимерный электролит 
(флокулянт) 

Polymer electrolyte 
(flocculant)

Седиментация 
Sedimentation

Снижает 
Reduces

Снижает 
Reduces

Не влияет 
Does not effect

Повышает 
Is increases 

Микрофильтрация 
Microfiltration

Снижает 
Reduces

Снижает 
Reduces

Затрудняет 
Supressing

Снижает 
Is reduces

Флотация 
Flotation

Повышает 
Increases

Повышает 
Increases

Не влияет 
No effect

Повышает 
Is increases

Электрофлотация 
Electro flotation

Повышает 
Increases

Повышает 
Increases

Не влияет 
No effect

Повышает 
Is increases

Рис. 1. Схема лабораторной установки по исследованию 
процессов электрофлотации: 

1. - колонна электрофлотатора; 2. - электродный блок; 
3. - вентиль;4. - анод; 5. - катод; 6. - резиновая проклад-

ка; 7. - источник постоянного тока
Fig. 1. Scheme of the laboratory installation for the study 
of electroflotation processes: 1. – electroflotator column; 
2. – electrodes; 3. – valve; 4. – anode; 5. – cathode; 6. – 

rubber washer; 7. – d.c. current supply 
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Размер и заряд частиц 
дисперсной фазы
Определение дисперсного состава (Ø, мкм) 

и измерения электрокинетического ζ-потенциала 
(мВ) проводились с помощью лазерного анализа-
тора характеристик частиц субмикронного и на-
но-диапазона методом M3-PALS (Phase Analysis 
Light Scattering). Измерения выполнены на обору-
довании Центра коллективного пользования име-
ни Д. И. Менделеева.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение
Исследование влияния природы ПАВ и 

флокулянта на электрофлотационное извлечение 
гидроксидов цветных металлов многокомпонен-
тного раствора выполнено при оптимальном зна-
чении рН 10 электрофлотационного процесса при 
концентрации поверхностно-активных веществ 
100 мг/л. В таблице представлены эксперимен-
тальные результаты, полученные в лаборатории 
«Новые электрохимические технологии и мате-
риалы», показывающие влияние α на эффектив-
ность электрофлотационного извлечения гид-
роксидов цветных металлов многокомпонентного 

раствора при рН=10 и времени электрофлотации 
5,10 и 30 минут.

В связи с тем что оценка степени извлече-
ния по каждому металлу в определённых услови-
ях различается, наиболее точная оценка может 
быть дана по суммарному извлечению ИТМ в 
таблице В.В ΣMe(ОН)

2
, тем более что ПДК по ио-

нам Fe, Ni, Zn, Co, Cu, находится на уровне 0,01-0,1 
мг/л [4].

Анализ показал, что наиболее положи-
тельное влияние оказывают флокулянты, кати-
оны PRAESTOL 859 (K) И PRAESTOL 2503 (А). 
Сильное подавление процесса электрофлотации 
происходит в присутствии неионогенных ПАВ 
ALM-10 (H) И ПРЕПАРАТА ОС-205 (H). Представ-
ленные в таблице данные характеризуют поведе-
ние системы в начальном периоде электрофлота-
ции (время 5 мин).

	 Анализ процесса электрофлотации в те-
чение 10 минут обработки воды (начальное время 
пребивания в промышленном аппарате) пред-
ставлено на диаграмме (рис. 2).

Анализ показывает, что степень извлече-
ния достигает 90-94%, если не используется неи-
оногенные ПАВ и флокулянты. 

В таблице 2 представлены данные для вре-
мени электрофлотационной обработки 30 минут и 

Таблица 3. Влиляние ПАВ и флокулянта на степень электрофлотационного извлечения гидрокси-
дов цветных металлов в многокомпонентном растворе при рН 10 и τ = 5

Table 3. Effect of surfactant and flocculant on the degree of electroflotation extraction of non-ferrous 
metal hydroxides of multicomponent solution at pH 10 and τ = 5

Система 
System 

α %, 

Fe Ni Zn Co Cu В.В ΣMe(ОН)
2

Без Добавок  
Without additives

63 84 80 87 82 83

 Флокулянт и ПАВ  
flocculant and additives

85 92 88 92 81 83

Флокулянт/Flocculant PRAESTOL 859 (K) 80 91 91 92 89 89

(ПАВ) ХЭВ (K) 20 21 20 23 20 21

Флокулянт/flocculant PRAESTOL 2503 (А) 75 90 87 91 89 86

(ПАВ) NaDDS II (А) 81 91 87 90 68 84

Флокулянт/flocculant 
FERROCUYL 8737 (H)

72 93 91 94 88 88

Флокулянт/flocculant PRAESTOL 2500 (H) 47 58 75 61 65 61

(ПАВ) ALM-10 (H) 8 6 5 6 5 6

(ПАВ) ПРЕПАРАТ ОС-205 (H) 4 4 7 7 5 5

Условия Эксперимента: Fe+2, Ni+2, Zn+2, Co+2, Cu+2 20 мг/л, ΣMe 100 мг/л; Na
2
SO

4
 1 г/л; pH 10; i

v
 = 0.4 

A/л; С
орг. комп.

 = 5мг/л.
Experiments conditions: Fe+2, Ni+2, Zn+2, Co+2, Cu+2 20 mg/l, ΣMe 100 mg/l; Na

2
SO

4
 1 g/l; pH 10; i

v
 = 0.4 A/l; 

С
орг. комп.

 = 5mg/l.
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последующей дополнительной фильтрации. Ана-
лиз этих данных показал, что все присутствую-
щие ИТМ извлекаются в оптимальных условиях 
на 96-97% (в электрофлотации за 10 минут на 92-
94%). Сложности возникают при попадании ПАВ и 

флокулянтов неионогенной природы: ПРЕПАРАТ 
ОС-205 (H), ALM-10 (H), PRAESTOL 2500 (H).

Приведённые исследования по изучению 
влияния органических лигандов [11]: тартрата, 
ЭДТА, пирофосфата, триэтаноламина на элек-
трофлотационное извлечение Cu, Zn, Ni пока-
зывают, что процессы седиментации, флотации, 
электрофлотации обеспечивают эффективность 
70-80% только при соотношении концентраций 
МЕ: лиганд> 1,0.

Заключение
В настоящей работе изучено влияние при-

роды ПАВ и флокулянта на электрофлотацион-
ный процесс извлечения гидроксидов цветных 
металлов.

Отмечено положительное влияние анион-
ных и катионных флокулянтов и ПАВ вследствие 
их адсорбции на поверхности гидроксидов, увели-
чения размера флотируемых частиц, что ведет к 
повышению эффективности электрофлотацион-
ного процесса.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации в рамках Соглашения о 
предоставлении субсидии Nº14.574.21.0169 от 26 
сентября 2017 г., уникальный идентификатор 
работ (проекта) RFMEFI57417X0169.

Рис. 2. Степень извлечения гидроксидов цветных ме-
таллов многокомпонентного раствора, τ = 5, Условия 
Эксперимента: Fe+2, Ni+2, Zn+2, Co+2, Cu+2 20 мг/л, ΣMe 

100 мг/л; Na
2
SO

4 
1 г/л; pH = 10; iv = 0.4 A/л

Fig 2. Degree of recovery of nonferrous metals hydroxides 
from multicomponent solution, τ = 5 min, the conditions of 
the Experiment: Fe+2, Ni+2, Zn+2, Co+2, Cu+2 20 mg/l, ΣMe 

100 mg/l; Na
2
SO

4
 with 1 g/l; pH = 10; iv = 0.4 A/l

Таблица 4. Влияние флокулянта и ПАВ на степень электрофлотационного извлечения цветных 
металлов из многокомпонентного раствора

Table 4. The effect of flocculants and surfactants on the degree of flotation separation of non-ferrous 
metals multi-component solution

Система System
α %, 

Fe Ni Zn Co Cu В.В ΣMe(ОН)
2

Без Добавок 
Without additives

81 99 95 100 98 96

Флокулянт и ПАВ 
Flocculant and additives

96 99 96 99 88 96

Флокулянт/flocculant PRAESTOL 859 (А) 89 99 97 99 99 97

(ПАВ) ХЭВ (K) 69 99 98 99 90 91

Флокулянт/flocculant PRAESTOL 2503 
(А)

87 99 92 99 98 95

(ПАВ) NaDDS II (А) 72 85 81 84 65 77

Флокулянт/flocculant FERROCUYL 8737 
(H)

74 99 95 99 93 92

Флокулянт/flocculant PRAESTOL 2500 
(H)

36 63 78 64 69 62

(ПАВ) ALM-10 (H) 88 99 94 100 50 86

(ПАВ) ПРЕПАРАТ ОС-205 (H) 78 97 86 91 61 83
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Об оптимизации основных параметров процесса 
электрохимической регенерации хроматного раствора 

пассивирования кадмиевых покрытий

Филатова Е.А.1, Тележкина А.В.1, Кругликов С.С.1, 
Кругликова Е.С.2, Ильина К.В.2

1 Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 
125047, Москва, Миусская площадь, д. 9; skruglikov@mail.ru

2 Московский политехнический университет, Москва, 107023, Б.Семеновская ул., 38

Ключевые слова: электромембранные процессы, очистка от ионов кадмия, 
кадмирование, регенерация, пассивирование

Измерена скорость извлечения ионов кадмия из хроматного раствора пассивирования с помо-
щью электромембранного метода. Проведена оценка эффективности процесса при различной степени 
извлечения кадмия и удельного расхода электроэнергии. Показано, что для снижения скорости пос-
тупления ионов кадмия в сточные воды участка необходимо первую промывку пассивированных де-
талей проводить в ванне с непроточной водой (ванне улавливания), оборудованной электромембранной 
установкой, что позволяет уменьшить вынос ионов кадмия в 100-1000 раз.

Optimization of Major Process Parameters in the 
Electrochemical Regeneration of Chromate Solutions Used 

for the Passivation of Cadmium-Plated Parts

Filatova T.A.1, Telezhkina A.V.1, Kruglikov S.S.1, Kruglikova 
E.S.2, Il’ina K.V.1

1 Mendeleev University of Chemical Technology, 125047, Moscow, Miusskaya Sq., 9
2 Moscow Polytechnik University, Moscow, 107023, B. Semyenovskaya st, 38.

Keywords: electromembrane processes, recovery of cadmium, cadmium [plating, 
regeneration, passivating.

The rates of migration of cadmium ions from the aniolkyte – chromate-based cadmium passivatring 
solution (the anolyte) to the catholyte – an auxiliuary solution containing sulfuric acid have been measured 
over wide range of concentrations of cadmium ions (Table 1). The rate of metal deposition at the cathode was 
also measured (Table 2), as well as the concentration changes of trivalent chromium ions in the anolyte (Table 3) 
caused by their migration into the catholyte and anodic oxidation. Results obtained allow to determine optimum 
operating conditions which correspond to efficient purification degree and minimum energy consumption.



60

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2018, том XXVI, № 4

Экология и ресурсосбережение

Введение
Регенерация хроматных растворов пас-

сивирования оцинкованных деталей с помощью 
электромембранного метода уже 25 лет использу-
ется в промышленности [1-5]. Аналогичный про-
цесс разработан и для кадмиевых покрытий [6-9]. 
Можно ожидать, что регенерация растворов пас-
сивирования кадмиевых покрытий электромемб-
ранным методом скоро станет одним из главных 
объектов применения электромембранных про-
цессов в гальванических цехах. Традиционный 
реагентный метод обработки сточных вод чаще 
всего не в состоянии обеспечить выполнение тре-
бований по ПДК для ионов кадмия из-за высокой 
растворимости гидроксида кадмия и образования 
устойчивых растворимых комплексов с молекула-
ми аммиака, образующимися при обработке ще-
лочными реагентами сточных вод, содержащих 
ионы аммония. Поэтому для удаления ионов кад-
мия из различных  растворов разрабатывались 
безреагентные методы [10-35]. Однако для прак-
тического использования представляют интерес 
только те методы, которые позволяют регенери-
ровать технологические растворы, содержащие 
соединения кадмия и, таким образом, полностью 
устраняют необходимость полного или частично-
го сброса таких растворов. Кроме того, благодаря 
непрерывной регенерации в процессе эксплуата-
ции растворов пассивирования и непрерывному 
извлечению из них ионов кадмия, снижается их 
вынос в ванну промывки. Ввиду этого основное 
внимание в данной работе было уделено процес-
су извлечения ионов кадмия непосредственно из 
раствора пассивирования.

При электромембранной регенерации хро-
матных растворов, применяемых для пассиви-
рования кадмиевых покрытий, в электролизере 
идут следующие процессы:

1. Анодное окисление ионов трехвалентного 
хрома, сопровождающееся подкислением раствора:

Cr3+ + H
2
O = CrO

4
2- + 8H+                    (1)

2.	Удаление ионов кадмия из регенерируе-
мого раствора-анолита путем миграционного пе-
реноса через мембрану или иную проницаемую 
для ионов перегородку во вспомогательный рас-
твор - католит.

3.	Ряд побочных процессов
3.1. Неполное и полное восстановление кати-

онов хрома на катоде:
Cr3+ + e- = Cr2+

Cr3+ + 3e- = Cr

Cr2+ + 2e- = Cr
3.2.  Разряд ионов водорода на катоде:
      

2H+ + 2e- = H
2

3.3.  Разряд молекул воды на аноде:
    2H

2
O + 4H+ + O

2

3.4. Миграционный перенос из анолита в ка-
толит катионов хрома (3), водорода и катионов ще-
лочных металлов, если последние входят в состав 
раствора пассивирования.

3.5. Миграционный перенос анионов из ка-
толита в анолит через катионообменную мембра-
ну (если в качестве католита используют раствор 
серной кислоты – то перенос ионов сульфата).

Следует отметить, что на операции пас-
сивирования вынос ионов кадмия вместе с обра-
батываемыми деталями происходит только не-
посредственно из ванны пассивирования и ванн 
последующей промывки. Поэтому для решения 
задачи практически полного прекращения пос-
тупления ионов кадмия в ванны проточной про-
мывки и из них – в сточные воды цеха необходимо 
использовать ванну улавливания и эксплуати-
ровать ванну пассивирования в таком режиме, 
чтобы стационарное значение концентрации ио-
нов кадмия в хроматном растворе находилось на 
минимальном уровне, а те остаточные количества 
ионов кадмия, которые будут заноситься в ванну 
улавливания, практически полностью  извлека-
лись из нее. Согласно недавно полученным данным 
применение ванны улавливания с установленным 
в ней погружным электрохимическим модулем, 
представляющим собой электромембранную ус-
тановку, позволяет снизить вынос ионов кадмия в 
сточные воды участка в 100-1000 раз.

В данной работе проанализированы  основ-
ные факторы, определяющие величину концен-
трации ионов кадмия в ванне пассивирования и 
разработаны рекомендации по комплексу мер, 
позволяющих максимально снизить их вынос из 
этой ванны при минимальных энергозатратах..

Методика экспериментов
Регенерацию раствора пассивирования 

кадмиевых покрытий проводили в двухкамер-
ном электролизере с катионообменной мембраной 
МК-40Л. Объемы анодной и катодной камер – по 
300 мл. Анодом служила титановая пластинка 
с площадью поверхности 11см2, на которой было 
сформировано электропроводное покрытие, со-
стоящее из оксидов титана, олова и иридия. На 
это покрытие был нанесен слой диоксида свинца 
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толщиной около 15 мкм путем электроосаждения 
из азотнокислого электролита свинцевания. Ме-
тодика подготовки анода недавно опубликована 
[7]. Катодом служила медные пластинки с площа-
дью поверхности 26-48 см2. 

Для регенерации был выбран раствор пас-
сивирования, широко используемый в промыш-
ленности: Na

2
Cr

2
O

7
 10 г/л, Na

2
SO

4
 10 г/л, HNO

3
 10 

г/л. Перед началом экспериментов в этом растворе 
растворяли порошок кадмия. Катодную камеру 
заполняли раствором серной кислоты с концент-
рацией 10 г/л. Электролиз проводили при силе то-
ка 0,5 и 1 А с перерывами, во время которых ано-
лит и католит находились в отдельных емкостях, 
а анодная и катодная камеры были заполнены во-
дой. Суммарная продолжительность электролиза 
– 30 часов. Таким образом, во время каждой серии 
экспериментов через электролит было пропущено 
около 50 или 100 А∙ч/л.

В процессе электролиза периодически  кон-
тролировали изменение концентрации ионов кад-
мия и трехвалентного хрома в анолите, а также 
количество выделившегося на катоде металли-
ческого кадмия. Концентрацию ионов кадмия в 
растворе определяли с помощью титрования рас-
твором ЭДТА с концентрацией 0,005 моль/л в ам-
миачном буферном растворе рН=10 в присутствии 
индикатора эриохрома черного Т до перехода ок-
раски раствора из красно-фиолетовой в синюю.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Поскольку кадмий и его соединения об-

ладают высокой токсичностью, целесообразно в 
максимальной степени ограничить возможность 
попадания его соединений в сточные воды гальва-
нического цеха. Вынос ионов кадмия  из ванны пас-
сивирования определяется в основном двумя пара-
метрами: площадью поверхности обрабатываемых 
деталей и концентрацией ионов кадмия в рабочем 
растворе. В свою очередь, скорость накопления 
ионов кадмия в растворе растет пропорционально 
площади обрабатываемой поверхности. При уста-

новившемся режиме работы участка кадмирова-
ния стационарная величина концентрации ионов 
кадмия в растворе пассивирования будет отвечать 
равенству скоростей его поступления в хроматный 
раствор и суммы скорости миграционного пере-
носа в католит и скорости выноса на поверхности 
обработанных деталей. Таким образом, для фикси-
рованного значения производственной программы 
основным средством регулирования концентрации 
ионов кадмия а хроматном растворе является ско-
рость их миграционного переноса из анолита в ка-
толит. Для расчета этой величины были использо-
ваны результаты  измерений концентрации ионов 
кадмия в анолите, представленные в табл. 1.

Рассчитанные на их основе величины 
удельной скорости миграционного переноса ионов 
кадмия из анолита в католит составляют около 
0,04-0,1 г/Ач для диапазона концентраций ионов 
кадмия 1-8 г/л и 0,001-0,01 г/Ач для диапазона 
0,03-0,5 г/л.

Принимая, что программа участка кадми-
рования не очень велика – около 1 м2/ч и концен-
трация ионов кадмия в растворе пассивирования  
находится в диапазоне 1-8 г/л, а количество кад-
мия, стравливаемого с 1 м2 поверхности кадми-
рованных деталей, составляет 1 г, находим, что 
для  извлечения  такого количества ионов кад-
мия  из раствора пассивирования потребуется 
постоянный ток порядка 10-20 А. Если принять, 
что напряжение на электродах - около 4 В, то рас-
ход электроэнергии составит 40-80 втч/ч то есть 
около 1-2 квтч/сутки при непрерывном режиме 
работы. При таком режиме работы концентрация 
ионов кадмия в растворе пассивирования при ста-
бильной производственной программе не  будет 
постепенно увеличиваться, как это обязательно 
происходит  в отсутствие непрерывной регенера-
ции. Соответственно, не будет постепенно увели-
чиваться и вынос ионов кадмия в ванны последу-
ющей промывки. Для вышеуказанного диапазона 
концентрации 1-8 г/л и программе участка 1 м2/ч 
занос ионов кадмия  в первую промывную ванну 
составит 1-8 г/ч. Присутствие таких количества 

Таблица 1. Изменение концентрации ионов кадмия в анолите в процессе электролиза
Table 1. Concentration of cadmium ions  in the anolyte in the course of electrolysis

Сила тока, А 
Current, A

Концентрация ионов кад-
мия в анолите, г/л 

Concentration of cadmium 
ions in the anolyte, g/l

Продолжительность электролиза, час 
Electrolysis time, hrs

0 6 12 18 24 30

0,5 2,072 0,616 0,504 0,35 0,336 0,308

1 8,24 6,49 4,08 3,36 1,62 0,88
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ионов кадмия в сточных водах участка крайне 
нежелательно, поэтому целесообразно перед про-
мывкой в проточной воде ввести в технологичес-
кий цикл первую  промывку в ванне с непроточ-
ной водой – ванне улавливания.

Опыт длительной промышленной эксплуа-
тации ванн улавливания на участке кадмирова-
ния показывает, что концентрацию ионов кадмия 
в слабокислой  промывной воде удается стаби-
лизировать на уровне 100-200 мг/л, что означает 
стократное снижение их выноса  в сточные воды 
участка.

Большая часть ионов кадмия, перешедших 
через мембрану в католит, разряжается на катоде. 
В табл. 2 приведены данные, характеризующие 
скорость этого процесса.

Сопоставление этих данных с данными о пе-
реносе ионов кадмия из анолита в католит обнару-

живает определенный дисбаланс, указывающий 
на совместный разряд на катоде ионов кадмия и 
хрома и образование на катоде сплава кадмий-
хром, поскольку масса металла, выделившегося на 
катоде, не соответствует количеству ионов кадмия, 
перешедших из анолит в католит. Анализ катодно-
го осадка подтвердил эти предположения.

В табл. 2 приведены экспериментальные 
данные о количестве кадмия (или сплава кадмий-
хром), выделившегося на катоде. 

Экспериментальные данные об изменении 
концентрации ионов ионов трехвалентного хро-
ма в анолите - растворе пассивирования кадмия  
приведены в табл.3.

Необходимо подчеркнуть, что изменение 
концентрации хрома(III) отражает суммарный 
результат двух процессов: миграционного пере-
носа из анолита в католит и анодного окисления 
ионов хрома (III) в ионы хромата. Тем не менее, 

Таблица 2. Масса металла, выделившегося на катоде.
Table 2. Amount of cadmium deposited at the cathode

Продолжительность электролиза, час 
Electrolysis time, hrs

Масса oосажденного на катоде металла, г 
Mass of the deposited metal, g.

Сила тока, А 
Current. A

0,5 1

6 0,28 0,695

12 1,22 0,695

18 1,98 0,695

24 2,214 6,695

30 2,645 8,525

Таблица 2. Масса металла, выделившегося на катоде.
Table 2. Amount of cadmium deposited at the cathode

Продолжительность электролиза, час 
Electrolysis time, hrs

Концентрация ионов трехвалентного хрома в аноли-
те, г/л 

Concentration of trivalent chromium ions in the 
anolyte. g/l

Сила тока, А 
Current, A

0,5 1

0 2,25 2,55

6 0,66 1,83

12 0,54 1,29

18 0,38 0,9

24 0,36 0,39

30 0,33 0,36
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концентрация ионов кадмия за 30 часов снизалась 
исключительно за счет переноса почти в 10 раз, в 
то время как для хрома (III) – менее чем в 8 раз, 
причем это снижение – суммарный результат пе-
реноса в католит и анодного окисления. 

В заключение следует рассмотреть воз-
можные пути снижения расхода электроэнергии 
при проведении  рассматриваемого процесса. Для 
минимизации энергетических затрат целесооб-
разно увеличивать площадь мембраны и элект-
родов. Достигаемое при этом снижение плотности 
тока приведет к снижению напряжения. Кроме 
того, увеличение площади поверхности анода бу-
дет способствовать повышению эффективности 
процесса анодного окисления ионов трехвален-
тного хрома и снижению их потерь в результате 
переноса в католит.

Удельный расход энергии также будет + 
снижаться, если вести процесс обработки деталей 
в хроматном растворе при значениях pH вблизи 
верхнего предела рабочего диапазона. В этом слу-
чае положительный эффект будет достигаться за 
счет снижения числа переноса ионов водорода и 
увеличения чисел переноса других видов ионов – 
в том числе и ионов кадмия.

Заключение
Как следует из приведенной выше при-

ближенной оценки расхода электроэнергии, 
энергозатраты оказываются весьма скромными. 
Капитальные затраты – один погружной электро-
химический модуль (ПЭМ) для ванны пассивиро-
вания и еще один для ванны улавливания в ком-
плекте с анодами и источниками питания – около 
200000 руб. – также существенно  ниже, чем при 
использовании других методов очистки. 
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Персоналии

Ушел из жизни 
Владимир Владимирович Бондарь 

В л а д и -
мир Владими-
рович Бондарь 
скончался 29 
ноября 2018 го-
да. Владимир 
Владимирович 
был доктор хи-
мических на-
ук, академик 
Международ-
ной академии 
информатиза-
ции, профес-
сор, главный 
научный со-
трудник от-
дела химии и 
главный ре-

дактор Реферативного журнала " Химия" ВИНИ-
ТИ РАН Владимира Владимировича Бондаря. 

После окончания в 1951 г. химического фа-
культета Одесского Госуниверситета В.В. Бондарь 
работал в г. Владивостоке в лаборатории коррозии 
Дальзавода. 

В 1955 г. В.В. Бондарь поступил в аспиранту-
ру ИФХ АН СССР в лабораторию строения повер-
хностных слоев. В 1959 г. защитил кандидатскую 
диссертацию "Влияние условий электролиза на фа-
зовое строение электроосажденных сплавов". На-
иболее интересными результатами явились полу-
чение аморфных сплавов в системе Сu-Вi, которые 
проявляли сверхпроводящие свойства в отличие от 
кристаллических сплавов в равновесном состоянии, 
а также получение пересыщенных твердых раство-
ров Pb в Cu при потенциалах положительное рав-
новесного потенциала свинца. По существу, были 
получены данные, которые в дальнейшем в литера-
туре рассматривались как явление «underpotential». 

С 1960 г. В.В. Бондарь работал во Всесоюзном 
институте научной и технической информации АН 
СССР и ГКНТ ст.н. сотрудником, с 1965 г. зав. отде-
лом химии, в период 1982-92 г. зам. директора ин-
ститута по науке. Все это время он продолжал ис-

следовательскую деятельность в ИФХ АН СССР. 
Были определены условия формирования амор-
фных сплавов при электролизе и получено значи-
тельное их число в бинарных системах. Впервые 
были получены аморфные ферромагнетики (Fe-P, 
Co-P, Co-W и др.) и установлено, что в этом состоя-
нии они относятся к магнитномягким материалам. 
По результатам исследований и анализу литерату-
ры В. В. Бондарь сформулировал принцип, соглас-
но которому любое вещество может существовать 
в твердом некристаллическом состоянии в той или 
иной его форме. Свыше 10 специалистов защитили 
кандидатские диссертации под его руководством. 

В 1978 г. Бондарем была защищена докторская 
диссертация "Исследование электрохимического 
синтеза аморфных сплавов и некоторых их свойств". 

В дальнейшем В.В. Бондарем были получены 
интересные результаты – одновременное формиро-
вание двух аморфных фаз при электроосаждении 
сплава Cu-Cd (и понят аналогичный характер стро-
ения у ранее полученных сплавов Cu-Bi), а также 
условия формирования коррозионностойких амор-
фных сплавов Cr-P и высоко коррозионно-стойкого 
кристаллического интерметаллида Co

2
P. 

Большую работу В.В. Бондарь вел в облас-
ти научной информации. Им была предложена 
и реализована база данных "Обзоры" по всему 
профилю научно-технической литературы. При 
его активном участии была создана автоматизи-
рованная система НТИ ВИНИТИ. Реферативный 
журнал и База данных "Коррозия и защита от 
коррозии" являются наиболее репрезентативны-
ми по данной тематике. 

На протяжении многих лет В.В. Бондарь 
был членом Научного совета РАН по электрохи-
мии и коррозии, специализированных советов по 
защите диссертаций, членом редколлегий журна-
лов: "Электрохимия" и "Гальванотехника и обра-
ботка поверхности". 

Мы всегда будем помнить Владимира Вла-
димировича Бондаря. 

Редколлегия журнала 
Гальванотехника и обработка поверхности

Vladimir V. Bondar passed away
Dr. Vladimir V. Bondar, Chief Editor of Russian 

Chemical Abstracts, has recently celebrated his 90th 
birthday. Apart from his long-term active work at 
the Institute of Scientific and Technical Information 
(“VINITI”) and as a member of the Council 
“Corrosion and Protection” as well as a member of the 
Editorial Board of two journals (“Electrochemistry” 
and “Electroplating and Surface Treatment”) he 

has carried out experimental research in the field 
of electrodeposition of numerous alloys (e.g. Cu-Bi 
amorphous alloys, oversaturated Pb-Cu allous, etc.) 
A number of ferromagnetic alloys were obtained 
first by him (Fe-P, Co-P, Co-W). 

We will remember Dr. V.V. Bondar.
 

Editorial Board of Journal
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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2019 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 17-я Международная выставка химического анализа, лабораторных технологий, биотехно-
логий и диагностики «Аналитика Экспо 2019», 23–26 апреля 2019 года, Москва, МВЦ «Крокус Экспо»

2. 22-я Международная выставка химической промышленности и науки «Химия – 2019»,          
16-19 сентября 2019 года, Москва, ЦВК «Экспоцентр».

3. 17-я Международная выставка материалов и оборудования для обработки поверхности, 
нанесения покрытий и гальванических производств - 22-24 октября 2019 г. Москва, МВЦ «КРОКУС 
ЭКСПО»
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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 2019 ГОДУ

Курсы: «Гальванотехника и гальвано – химическая обработка поверхности металлов»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 56 (КГ - 56) 04 февраля – 08 февраля 28100 – 00

Группа № 57 (КГ - 57) 01 апреля – 05 апреля  28100 – 00

Группа № 58 (КГ - 58) 13 мая – 22 мая  33600 – 00

Группа № 59 (КГ - 59) 14 октября – 23 октября*  33600 – 00

Группа № 60 (КГ - 60) 25 ноября – 29 ноября  28100 – 00

*Посещение Международной выставки технологий, оборудования и материалов для обработки 
поверхности и нанесения покрытий «ExpoCoating Moscow 2019»

Курсы: «Аналитический контроль в гальваническом производстве»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 23 (АКГ - 23) 22 апреля – 26 апреля**  27900 – 00

Группа № 24 (АКГ - 24) 28 октября – 01 ноября***  27900 – 00

** Посещение 17-ой международной выставки химического анализа, лабораторных технологий, биотех-
нологий и диагностики «Аналитика Экспо 2019»

*** Посещение 11-ой Международной выставки аналитического и лабораторного оборудования, лабо-
раторной мебели и посуды, химических реактивов («ХИМ-ЛАБ-АНАЛИТ») в рамках 22-ой международной вы-
ставка химической промышленности и науки («ХИМИЯ-2019») 

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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Журнал "Гальванотехника и обработка поверхности" и книги Цена, руб

2017 год (4 номера) 900

2016 год (4 номера) 900

2015 год (4 номера) 800

2014 год (4 номера) 800

2013 год (4 номера) 760

 2012 год (4 номера) 680

Фосфатирование. (Изд. 2-е, дополн. и перераб.)  Григорян Н.С., и др. 300

Цинкование. Техника и технология. Окулов В.В. (Электронная версия) 100

Электролитическое хромирование. Солодкова Л.Н., Кудрявцев В.Н. 300

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

100

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

100

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

100

Никелирование. Мамаев В.И., Кудрявцев В.Н. 300

Оксидирование алюминия и его сплавов. Скопинцев В.Д. 300

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

 

 

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

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

Сбербанк России ПАО, г. Москва 
Банк получателя

БИК
Сч.№

044525225
30101810400000000225

ИНН 7708253114; КПП 770801001
ООО «Гальванотех»
Получатель

Р/c 40702810738000034332

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

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

http://www.galvanotehnika.info/
http://www.galvanicrus.ru/
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ООО “АРБАТ” (стр. 36) 

445012, г. Тольятти, Молодежный бульвар 

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

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

ООО “БМТ” (стр. 41) 

600033 г.Владимир, ул. Элеваторная 6;         

E-mail: vladimir@vladbnt.ru, www.vladbmt.ru; (4922) 

522343, 522348, факс (4922)522314

Гальванические технологии (стр. 41)

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

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

galvanotech.ru

ООО “ГРАНИТ-М” (стр. 58) 

393462 г.Уварово, Тамбовской обл., 

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

г.Тамбов тел/факс (4752) 72-97-52

НАВИКОМ (стр. 37)

150007, г. Ярославль, ул. Университетская 

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

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

“Предприятие “РАДАН” ООО (стр. 44)

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

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

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

48, тел +7(812)251-49-17

РТС Инжиниринг (стр. 39)

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

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

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

ООО "Гальвэкс" (стр. 33)

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

sales@galvex.ru

Компания “СОНИС” (стр. 38)

108841, г. Троицк, ул. Полковника Курочки-

на, д. 19, пом. 12

Адреса организаций и фирм, поместивших рекламу

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

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

ООО ПК "НПП СЭМ.М" (стр. 43)

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

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

yandex.ru; www.bestgalvanik.ru

АО “ТАГАТ” ТАМБОВ ГАЛЬВАНОТЕХНИКА 

им. С.И. Лившица (стр. 40)

392030, Тамбов, Моршанское шоссе, 

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

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

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

тагат.рф; http://www.tagat.ru  

ООО “ХИМСИНТЕЗ” (стр. 35)

606008, г. Дзержинск Нижегородс-

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

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

НПП “ЭКОМЕТ” (стр. 42)

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

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

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

КОРИАН – 3 (стр. с3)

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

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

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

bk.ru; gtech@muctr.ru

АО “ХИМСНАБ” (стр. 34)

420030, г.Казань, ул. Набережная, 4. 

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

chemp.ru

ТД "Элма" (стр. 69)

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

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

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