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Механизм проблемно-ориентированного поиска 
информации по гальванохимической обработке 

поверхности и защите от коррозии

© В.В. Фарафонов, Л.Н. Марголин

Всероссийский институт научной и технической информации Российской академии 
наук (ВИНИТИ РАН), 125190, Москва, ул. Усиевича, д. 20.

Тел. +7(499) 152-59-81, e-mail: vvf-46@mail.ru

Представлена технология анализа информации, хранящейся в базах данных ВИНИТИ РАН, по заданной те-
ме, которая включает выделение массива данных, создание на его основе проблемно-ориентированной базы и 
проведение систематизации информации с помощью созданной Системы Управления Реферативными Докумен-
тами. Приведены примеры использования технологии при подготовке обзора «Электроосаждение композицион-
ных покрытий» и для создания электронной базы обзоров за десятилетний период по всем направлениям химии и 
химической технологии, необходимой для проведения анализа приоритетных векторов развития теоретических 
и экспериментальных исследований. С использованием базы данных ВИНИТИ, получен уникальный справоч-
ный материал по актуальной тематике, композиционным гальваническим покрытиям, а также дополнительно 
новые электронные информационные продукты, которые могут быть использованы как база для проведения ана-
лиза конкретных научных направлений.

Ключевые слова: композиционные гальванические покрытия, металлические матрицы, дисперсные 

фазы, база данных

Mechanism of problem-oriented search for information on 
electroplating surface treatment and corrosion protection

© V.V. Farafonov, L.N. Margolin

Russian Institute for Scientific and Technical Information (VINITI RAS), Moscow 125190, 
22 Usiyevich st., Bldg. 20

Tel.+7(499) 152-59-81, e-mail: vvf-46@mail.ru

The technology of analysis of information stored in the databases of VINITI RAS is presented on a given topic, which 
includes the allocation of a dataset, the creation of a problem-oriented database on its basis and the systematization 
of information through the established System of Management of Reference Documents. Examples of the use of 
technology in the preparation of the published review "Electrodeposition of composite coatings" and for the creation of 
an electronic database of reviews over a ten-year period on all areas of chemistry and chemical technology needed to 
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Введение
Современная наука не может обойтись без 

сбора и анализа информации. С приходом совре-
менных методов обработки информации первая 
часть задачи значительно упростилась и успешно 
решается с привлечением баз данных. В решении 
второй задачи существенную роль играют науч-
ные обзоры. Эта форма научного творчества, как 
это ни странно в эпоху баз данных с современны-
ми поисковыми механизмами, не потеряла своей 
актуальности. Причина востребованности обзо-
ров в научной среде отчасти кроется в простой 
истине, лучше воспользоваться уже найденным 
алмазом, чем перелопачивать для его поиска кучу 
породы, в т.ч. пустую.

В отсутствии баз данных подготовка обзоров 
являлась процессом собирательства и глубоко-
го анализа отобранных источников информации. 
Доступность информации и поисковые механиз-
мы для работы с метаданными изменили сам 
механизм подготовки, но при этом стало очевид-
но, что, несмотря на увеличение объема инфор-
мации, значительно увеличился риск потери ее 
полноты, в том числе и из-за внутренней полити-
ки владельцев баз. Многие специалисты также с 
сожалением отмечают, что современные обзоры 
все чаще посвящаются важным, но узким про-
блемам. Все реже встречаются аналитические 

работы практически книжного формата, которые 
было принято публиковать в таких журналах, как 
«Успехи химии» и др. Одним из способов возврата 
обзору статуса вектора развития перспективных 
научных направлений заключается, видимо, в из-
менении технологии отбора информации и созда-
нии новых современных поисковых механизмов.

1. Проблемно-ориентированные базы 
данных и механизм отбора информации

Статистический анализ баз данных ВИНИТИ 
РАН за период с 2011 по 2019 год показал наличие 
33 665 обзорных статей, которые распределены по 
21 традиционному направлению химии и хими-
ческой технологии (физическая, аналитическая 
химия, технология полимеров, электрохимия и др.)

Из приведенной таблицы следует, что интерес 
к аналитическим материалам постоянен, в т.ч. по 
такой важной прикладной тематике, как техноло-
гия защиты от коррозии.

Среди методов защиты несомненно одно из ве-
дущих мест занимают гальванические покрытия, 
которые на протяжении более 180 лет привлека-
ют внимание исследователей, о чем свидетельс-
твуют уникальные по своему объему (более 400 
библиографических ссылок), охвату источников 
информации (45 ведущих журналов) и долгожи-
тельству обзоры «Успехи гальванотехники. Обзор 

analyze the priority vectors of theoretical and experimental research are given. Using the VINITI database, a unique 
background material on topical topics, compositional galvanic coatings, as well as additional new electronic information 
products, which can be used as a base for analysis of specific scientific directions, has been obtained.

Keywords: composite coatings, metal matrix, dispers phases, database

Таблица 1. Число научных обзоров по химии и химической технологии 
в базе данных ВИНИТИ РАН

Table 1. Number of scientific reviews on chemistry and chemical technology in the VINITI RAS 
database

Год публикации Число обзоров по 21 тематическо-
му направлению

Число обзоров по теме коррозия и 
защита от коррозии

2011 3982 89
2012 3226 111
2013 3140 85
2014 3870 75
2015 4203 62
2016 4325 56
2017 4005 65
2018 3748 134
2019 3166 225
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мировой литературы» [1,2], которые ежегодно на 
протяжении более десяти лет готовит Т.В. Елинек 
и перевод которых публикует журнал «Гальвано-
техника и обработка поверхности». Невозможно 
поставить под сомнение ценность представленно-
го в обзорах материалов, однако, как нам кажется, 
их использовать в качестве даже промежуточного 
продукта для проведения аналитической работы 
сомнительно. Нам не известна технология фор-
мирования обзора, но отсутствие электронной 
версии материалов, содержащих помимо библи-
ографии еще и краткое изложение полученных 
результатов, не позволяет считать ее полноцен-
ной проблемно-ориентированной базой данных по 
гальванике, пригодной для анализа и оценки пер-
спективности направлений исследований.

Проведенный ретроспективный анализ одного 
из важных направлений гальванотехники, созда-
ние композиционных гальванических покрытий 
(КГП), показал, что интерес к этим новым материа-
лам очень высок. Согласно использованной базе дан-
ных статьи обзорного характера на эту тему [3-16] 
были опубликованы в 2005-2015 гг. и касались, как 
правило, небольшого числа конкретных систем, ох-
ватывали очень узкий спектр тематики по КГП, не 
давали представления о достижениях в этой облас-
ти и главное о перспективных возможностях метода.

В соответствии с поставленной задачей пред-
стояло осуществить анализ большого объема 
информации, провести который с помощью су-
ществующих общедоступных механизмов поиска 
представлялось не рациональным. Поэтому было 
решено под сформулированные конкретные зада-

чи разработать новую технологию и предложить 
современные поисковые инструменты.

В 2019 г. в рамках научно-практического семи-
нара Российского химического общества им. Д.И. 
Менделеева обсуждалась технология формиро-
вания обзора по КГП (на тот момент неопублико-
ванного), которая вызвала определенный инте-
рес специалистов-гальванотехников, поэтому мы 
сочли целесообразным более подробно остановит-
ся на разработанном методе и задачах, которые 
могут быть решены с помощью этого механизма.

Из базы данных ВИНИТИ за период 2009-2019 
гг. было извлечено несколько десятков тысяч жур-
нальных статей с ключевым поисковым корнем 
«гальван». Для сравнения за тот же период обзоры 
Т.В. Елинека по этой тематике содержали около 
4000 документов. Из этого массива была сформи-
рована проблемно-ориентированная база (ПОБ) 
по гальваническим покрытиям, размером более 
1500 документов. Из ПОБ в опубликованный обзор 
вошло более 400 ссылок на научные статьи. Отбор 
производился с помощью созданной авторами Сис-
темы Управления Реферативными Документами 
(СУРД), своеобразной микро-СУБД, работающей 
в среде текстового редактора. Пример использова-
ния СУРД приведен на рисунке ниже.

 Исходным материалом служил большой текс-
товый массив реферативных документов ВИНИ-
ТИ, на котором с помощью СУРД была проведена 
первичная фильтрации набором поисковых тер-
минов, характерных для изучаемой тематики, в 
той или иной логической связке. Затем получен-
ные выборки (селекты) были непосредственно 

Рис.
Fig. 



7

Гальванотехника и обработка поверхности2020, том 28, № 4

Электроосаждение металлов и сплавов

подвергнуты последующим операциям поиска, 
объединения и сортировки.

Использование СУРД позволило существенно 
упростить и в значительной степени автоматизи-
ровать процесс отбора ссылок по конкретным раз-
делам обзора. Для демонстрации возможностей 
созданного инструмента ниже будет приведено 
несколько таблиц, получить которые иным путем 
было бы, как нам представляется, затруднитель-
но, а также некоторые результаты анализа полу-
ченных данных.

2. Анализ информации по гальвано-
химической обработке поверхности и 
свойствам композиционных гальваничес-
ких покрытий

Для подтверждения правомочности выбора БД 
ВИНИТИ в качестве основы для проведения ана-
лиза тенденций в развитии данного конкретного 
научного направления (разработка КГП) была 
изучена статистика публикаций за десятилетний 
период, которая сравнивалась с данными Scopus.

База данных ВИНИТИ, как видно из таблицы, 
при относительном равенстве общего числа до-
кументов, содержит на порядки больше работ из 
России и Германии.

Таким образом, вполне объективно можно ут-
верждать, что информация, которая извлечена из 
баз данных ВИНИТИ, является достаточно пол-
ной и ее использование в качестве источника при 
всестороннем анализе конкретных научных на-
правлений правомерно.

Результатом этапа подготовки обзора стало со-
здание трех рабочих документов:

• массив в несколько десятков тысяч докумен-
тов по гальванике;

• проблемно-ориентированной базы по компо-
зиционным гальваническим покрытиям (1500 до-
кументов);

• база данных журнальных статей по КГП (бо-
лее 400 документов).

Каждый из этих документов универсален в оп-
ределенных пределах, легко может быть допол-

нен новыми данными и использован для подготов-
ки новых обзоров, аналитических записок и пр.

Целью обзора «Электроосаждение композици-
онных покрытий» [17] являлась систематизация 
данных о полученных за 2000-2019 гг. электрохи-
мическим методом металломатричных покрытий 
в зависимости от природы металла и дисперсной 
фазы, выявление не исследованных систем, а 
также анализ развития этого перспективного на-
правления исследований в течение статистически 
значимого периода.

 Гальванические покрытия, как объект иссле-
дований, на протяжении многих лет привлекают 
внимание и ученых и практиков. Одним из новых 
перспективных направлений в гальванотехнике 
является получение композиционных покрытий, 
основу которых составляют металлические матри-
цы (ММ) и дисперсные фазы (ДФ) разной природы. 
Введение в электролит для совместного электро-
химического осаждения микро-, наночастиц окси-
дов, карбидов, нитридов, полимеров и др. позволяет 
регулировать структуру, состав, свойства покры-
тий, снабжая их новыми характеристиками.

Ниже приведены сведения по частоте исполь-
зования различных металлов и ДФ в исследова-
ниях, данные о которых попали в ПОБ.

С использованием СУРД были отобраны все 
известные на данный момент комбинации метал-
лическая матрица/дисперсная фаза. Результаты 
поиска сведены в 6 таблиц, одна из которых не-
посредственно взятая из опубликованного обзора, 
приведена ниже (табл. 5). Заполненные ячейки со-
ответствуют описанным в литературе комбинаци-
ям и снабжены указателями от А1 до А74, которые 
под таблицей содержат ссылки на список литера-
туры к обзору. Для примера показана расшифров-
ка нескольких из указателей (А1, А20, А40 и А74).

Как видно из приведенных данных, наиболее 
изученными являлись оксиды алюминия, крем-
ния, титана, циркония и церия. Таким образом, 
описано получение и свойства покрытий только с 
15% из возможных комбинаций ММ/ДФ.

Анализ приведенных во всех шести таблицах 
данных по всем упоминаемыми в литературе ДФ 
позволил сделать ряд заключений. Для всех извес-

Таблица 2. Число журнальных публикаций по композиционным гальваническим покрытиям, от-
раженных в базах данных

Table 2. Number of journal publications on composite galvanic coatings reflected in databases

Страна 
БД

Китай 
China

Индия 
India

США 
United States

Россия 
Russia

Германия 
Germany

ВИНИТИ 
(VINITI) 174 48 18 102 17

Scopus 149 76 26 4 4
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тных ДФ изучено от 10 до 20% возможных комбина-
ций, что несомненно открывает широкий простор 
для исследований. Установлено, что далеко не все 
описанные пары ММ/ДФ изучались с некой прак-
тической целью. Некоторые из них представляли 
скорее теоретический интерес или являлись частью 
некоторого гомологического ряда исследованных 
объектов. Как правило, их дальнейшее изучение 
не проводилось. Особенно много таких примеров в 
системах с металлом и полимерами в качестве дис-
персной фазы. Из этого следует, что по-настоящему 
изученных составов КГП еще меньше.

Таким образом, предложенная технология поз-
волила достичь поставленную цель анализа состо-
яния и перспектив развития научного направления, 

и одновременно получить удобный справочный ма-
териал по актуальной научной тематике.

С практической точки зрения полученный ма-
териал необходимо было дополнить сведениями о 
свойствах КГП и влиянии ДФ на их изменение, что 
важно для разработки новых перспективных мате-
риалов с регулируемым набором защитных харак-
теристик. С этой целью был проведен дополнитель-
ный анализ данных журнальных статей. Патенты 
в ПОБ данного обзора не входили. В количестве 349 
документов они образовали дополнительную базу 
данных, готовую для дальнейшего анализа.

Используя СУРД все публикации анализи-
ровали на наличие данных об эксплуатацион-
ных характеристиках покрытий. Было выбрано 

Таблица 3. Распределение публикаций (научных статей) по КП 
в зависимости от природы металлической матрицы (ММ)

Тablе 3. Distribution of publications (journal articles) by KP depending on the nature of the metal matrix

Металлическая матрица Количество публикаций % от общ.ч.
Ni 156 39,0
Zn 31 7,5
Cu 23 5,75
Cr 23 5,75
Fe 14 3,0
Ag 7 1,5
Au 5 1,25
Sn 5 1,25
Co 3 0,75
Pb 3 0,75
Ti 2 0,5
Mg 2 0,5
W 1 > 0,5
Mo 1 > 0,5
Ir 1 > 0,5
Pt 1 > 0,5

Сплавы 122

Таблица 4. Распределение публикаций (журнальных статей) по КП 
в зависимости от приророды дисперсной фазы (ДФ)

Table 4. Distribution of publications (journal articles) by KP depending on the nature of the dispersed phase

Дисперсные фазы Количество публикаций % от общ. ч.
Оксиды 150 37,0
Карбиды 63 17,0
Углерод 75 19,0
Металлы 51 13,0
Нитриды 12 3,2

Сульфиды 5 1,3
Полимеры 24 6,0

Другие 14 3,5
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Таблица 5. Систематизированные сведения об исследованных композиционных покрытиях с оксидной ДФ
Table 5. Systematic information about the studied composite coatings with oxide DР

Матрица
Дисперсная фаза

Al Ti Zr Ce Y Si Ge W La Cu Ni Mn Bi V Sn Cr Cd
Ni А1 А2 А3 А4 А5 А6 А7 А8 А9
Ni-Co А10 А11 А12
Ni-Zn А13 А14 А15 А16
Ni-W А17 А18 А19
Ni-P А20 А21 А22
Ni-Fe А23 А24 А25
Ni-Al А26
Ni-Mo А27
Ni-P-Cr А28 А29
Ni-P-W А30 А31 А32
Ni-Zn-P А33
Ni-W-B А34
Ni-Re А35
Co А36
Au А37 А38 А39 А40 А41
Cu А42 А43 А44 А45
Fe А46 А47 А48 А49 А50
Zn А51 А52 А53 А54 А55 А56
W А57
Cr А58 А59 А60 А61 А62
Pb А63 А64 А65
Fe-Co А66 А67
Cu-Sn А68
Cr-Fe А69
Zn-Co А70
Zn-Fe А71
Zn-Co-Cr А72
Ti-PbO А73
УНТ А74

шесть параметров, которые наиболее важны для 
характеристики покрытий и которые зависели 
от дисперсной фазы. К ним отнесены коррозион-
но-защитные характеристики (в таблицах «Кор»), 
износостойкость «ИС», микротвердость «МТв», 
стойкость к высокотемературному окислению 
«ВО», жаропрочность «ЖП», поверхностные 
структурные характеристики, пористость и адге-
зионная прочность «Стр». В опубликованном обзо-
ре сведения о свойствах покрытий в зависимости 
от введенной ДВ сведены в 6 таблиц. Принцип их 
построения и порядок использования аналогичен 
приведенному выше для табл. 5

Ниже приведены данные исследования влия-
ния оксидов на свойства матриц (табл. 6).

Предложенная технология сбора и анализа 
информации с использованием механизма про-
блемно-ориентированных баз универсальна и мо-
жет быть предложена для подготовки анализа по 
любым актуальным научным направлениям. На 
данный момент собрана исходная база обзоров по 
химии и химической технологии и массив по но-
вым материалам, перспективным для разработки 
новых покрытий с уникальными свойствами.

Проведенное предварительное изучение мас-
сива данных показало, что сформированные ПОБ 
пригодны для всестороннего анализа тенденций 
развития новых научных направлений.

А1: [22-24, 29, 33, 36, 39, 43, 47-49, 51, 53-55, 58, 64, 65, 67, 70-72]…..; А20: [85, 87, 113, 409]…. А40: [118]…..А60: [141, 144]…..А74: [155]
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для проведения испытаний. Установлено, что агрессивность сетевой воды по отношению к образцам является 
высокой, а на отдельных участках аварийной. Зафиксированы коррозионные разрушения по механизму об-
щей неравномерной коррозии, а также язвенной коррозии. Глубина язв составляет от 0,13 до 0,27 мм. Глубина 
коррозионных повреждений, характерных для общей неравномерной коррозии, составляет от 0,078 до 0,020 
мм. Отмечено, что на образцах присутствует слоистая форма коррозии. Показано, что обработка индикаторов 
коррозии из стали 20 перед установкой в трубопроводы тепловой сети раствором азотсодержащего гетероцик-
лического соединения - меламина с концентрацией 2 г/л обеспечивает снижение скорости коррозии до допус-
тимых значений. Рекомендовано использование азотсодержащего гетероциклического соединения в качестве 
ингибитора при проведении антикоррозионных мероприятий применительно к оборудованию тепловой сети.  
  

Ключевые слова: трубопроводы тепловых сетей, скорость коррозии, внутренняя коррозия, ин-
дикаторы коррозии, агрессивность сетевой воды, азотсодержащее соединение.

Investigation of the effect of nitrogen-containing inhibitor 
on corrosion of pipelines of heating networks
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The assessment of the corrosion state of the heat supply system in Tver region for the period of operation of 2019-
2020 was carried out. Metallographic and gravimetric measurements of indicator plates made of steel 20, which were 
installed at the control points of the heating network pipelines for testing, were performed. It was found that the 
aggressiveness of the network water in relation to the samples is high, and in some areas it is emergency. Corrosion 
destruction by the mechanism of general non-uniform corrosion, as well as pitting corrosion, was recorded. The 
depth of ulcers ranges from 0.13 to 0.27 mm. The depth of corrosion damage typical for general non-uniform corrosion 
ranges from 0.078 to 0.020 mm. It was noted that the samples contain a layered form of corrosion. It is shown that 
the treatment of corrosion indicators made of steel 20 before the installation in pipelines of a heating network with 
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a solution of a nitrogen-containing heterocyclic compound - melamine with a concentration of 2 g /l provides a 
decrease in the corrosion rate to permissible values. It is recommended to use a nitrogen-containing heterocyclic 
compound as an inhibitor when carrying out anti-corrosion measures as applied to heating network equipment.

Keywords: heating network pipelines, corrosion rate, internal corrosion, corrosion indicators, 
aggressiveness of supply water, nitrogen-containing compound.

Введение
Согласно ГОСТ 21.705-2016 тепловые сети пред-

ставляют собой трубопроводы со всеми сопутству-
ющими конструкциями и сооружениями, пред-
назначенные для транспортировки горячей воды, 
пара и конденсата водяного пара согласно.

Коррозия трубопроводов тепловой сети явля-
ется одним из основных факторов, определяющих 
надежность эксплуатации систем теплоснабже-
ния. Наружная, внутренняя, двусторонняя кор-
розия значительно сокращают ресурс эксплуа-
тации трубопроводов. Внутренняя коррозия, как 
и наружная, может быть локальной и сплошной. 
Причины, вызывающие сплошную внутреннюю 
коррозию, различны. Наиболее частыми причи-
нами являются: неудовлетворительное качество 
химической водоподготовки или проникновение в 
тепловую сеть сырой воды, а также развитие сто-
яночной коррозии [1–3]. На стадии проектирования 
участков теплосети должны предусматриваться 
конструктивные решения, предотвращающие на-
ружную коррозию труб, с учетом требований РД 
153-34.0-20.518-2003, при этом скорость наружной 
коррозии, учитываемая в проектной документа-
ции, для стальных труб не должна превышать 0,03 
мм/год в соответствии с СП 124.13330.2012.  

При выборе способа защиты стальных труб теп-
ловых сетей от внутренней коррозии и схем подго-
товки подпиточной воды следует учитывать сле-
дующие основные характеристики подпиточной и 
сетевой воды: жесткость, водородный показатель 
рН, содержание в воде растворенного кислорода, 
свободной угольной кислоты, хлоридов, сульфатов, 
органических примесей [4]. Также в целях эффек-
тивного ведения водно-химического режима теп-
ловых сетей проводится корректировка сетевой 
воды различными ингибиторами [5,6]. В качестве 
ингибиторов коррозии теплопроводов часто ис-
пользуются органические полифосфаты – фосфо-
наты и силикаты натрия. Ингибирующие составы 
на основе органических фосфорных соединений 
обладают высокой термостойкостью и низкой ток-
сичностью [7, 8].

Для контроля за внутренней коррозией на по-
дающих и обратных трубопроводах тепловых се-
тей на выводах с источника теплоты и в наиболее 

характерных местах следует предусматривать 
установку индикаторов коррозии. Допускаемую 
скорость внутренней коррозии следует принимать 
0,085 мм/год в соответствии с СП 124.13330.2012 и 
РД 153-34.1-17.465-00. Состояние внутренней по-
верхности трубопроводов проверяется в периоды 
текущего и капитального ремонтов путем осмотра 
вырезаемых для замены труб снимаемой для ос-
мотра или ремонта арматуры согласно требовани-
ям СТО 70238424.27.060.002-2008.

Для оценки состояния металла трубопроводов 
и эффективности водно-химического режима не-
обходимо иметь данные по скорости коррозии на 
различных участках теплосети. Эти данные позво-
ляют установить причины коррозионного повреж-
дения трубопроводов, сделать вывод о долговеч-
ности оборудования при данном эксплуатационном 
режиме и разработать обоснованные мероприятия 
по защите трубопроводов от внутренней коррозии 
[9, 10].

До настоящего времени приоритетом при вы-
боре водоподготовки для систем теплоснабжения 
служила ее стоимость по сравнению с существую-
щими техническими решениями, которые не всегда 
обеспечивают расчетные параметры – надежность 
и безопасность на необходимом уровне. В связи с 
этим обстоятельством в отрасли теплоснабжения 
складывается перекос, когда выдерживаются ус-
тановленные нормы и правила, а износ трубопро-
водов при этом достигает критических значений. В 
борьбе с коррозионными повреждениями акцент в 
отрасли делается на следствии – замене изношен-
ных трубопроводов, а не на причине – коррозии. 
Исследования показали, что первопричиной воз-
никновения около половины отказов на трубопро-
водах является именно внутренняя язвенная кор-
розия [11, 12].  

Методика эксперимента
Индикаторы коррозии были использованы для 

оценки коррозионной агрессивности и влияния 
сетевой воды на внутреннюю коррозию системы 
теплоснабжения на территории Тверской области 
за период эксплуатации 2019-2020 года в соответс-
твии с продолжительностью отопительного сезона.
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В соответствии с требованиями РД 153-34.1-
17.465-00 в качестве образцов-свидетелей приме-
нялись стальные круглые пластины толщиной 2 
мм, наружным диаметром 50 мм. В центре пластин 
высверливалось отверстие диаметром 12 мм для их 
крепления. На каждой пластине был выбит поряд-
ковый номер. Индикаторные пластины были изго-
товлены из стали 20, в соответствии с конструкци-
онным материалом трубопроводов. 

Для установки индикаторов в контрольных точ-
ках трубопроводов теплосети вваривались флан-
цевые штуцера диаметром 80 мм, закрывающиеся 
глухими фланцами, на которых были приварены 
стальные стержни с резьбой. В свободном торце 
каждого стержня высверливалось отверстие, в ко-
торое вворачивался шток-держатель, на котором 
закреплялись образцы-свидетели. Перед установ-
кой в трубопровод у каждой индикаторной плас-
тины измерялись диаметр и толщина с точностью 
до 0,1 мм. После обмера индикаторные пластины 
промывались под струей воды, промокались филь-
тровальной бумагой, затем обезжиривались этило-
вым спиртом. Далее индикаторы высушивались в 
сушильном шкафу при 105°С в течение 1 часа, пос-
ле чего охлаждались до комнатной температуры. 
После этого пластины взвешивали на аналитичес-
ких весах ВЛР-200 с точностью до 0,0001 г.

Индикаторные пластины устанавливались в 
виде сборок в контрольных точках прямых и об-
ратных трубопроводов теплосети. Каждая партия 
была представлена 3 образцами. В две контроль-
ные точки теплосети – в подающий и обратный 
трубопровод устанавливали параллельно по 2 
сборки образцов. 

Одна сборка представляла собой три образца, 
обработанные перед установкой только этиловым 
спиртом. Индикаторы другой сборки перед уста-
новкой выдерживались в растворе гетероцикли-
ческого азотсодержащего соединения – меламина 
с концентрацией 2 г/л при комнатной температуре 
в течение 1 часа, затем высушивались на воздухе. 
Эффективность использования данного класса со-
единений представлена в [13-18]. 

Установка индикаторов коррозии проводилась 
по окончании ремонта тепловой сети перед запол-
нением трубопроводов сетевой водой в июне 2019 
года. Продолжительность пребывания индикатор-
ных пластин в трубопроводах составила 1 год.

Извлеченные из тепловой сети после 1 года 
испытаний образцы-свидетели промокали филь-
тровальной бумагой, а затем высушивали в су-
шильном шкафу при 105°С в течение 1 часа. Далее 
образцы очищали мягкой щеткой от продуктов 
коррозии. Затем пластины обрабатывали при ком-
натной температуре в 5%-ном раствор соляной 
кислоты до полного удаления коррозионных отло-

жений и промывали под струей воды. После этого 
образцы промывали 3%-ным раствором соды, за-
тем струей воды. Далее индикаторы высушивали в 
сушильном шкафу при 105°С в течение 1 ч, после 
чего охлаждали до комнатной температуры и взве-
шивали на аналитических весах ВЛР-200 с точнос-
тью до 0,0001 г.

В журнал учета и обработки индикаторов внут-
ренней коррозии записывали вес каждого индика-
тора после обработки. Также описывали внешний 
вид пластины, состояние поверхности, наличие 
равномерной или язвенной коррозии, указывали 
количество язв и сквозных разрушений. 

Коррозионная агрессивность воды определя-
лась по потерям массы индикаторных пластин. 
Скорость общей коррозии отдельной индикаторной 
пластины (П), мм/год, согласно РД 153-34.1-17.465-
00, рассчитывали по формуле:       

          
где g

1
 – масса пластины до испытаний, г; g

2
 – мас-

са пластины после испытаний и удаления продук-
тов коррозии, г; Δg – средняя для трех пластин, не 
участвовавших в испытаниях, потеря массы основ-
ного металла после обработки кислотой, г; Т – вре-
мя испытаний, сут.; S – площадь поверхности плас-
тины, контактирующей с сетевой водой, мм2.

Среднюю скорость коррозии пластин-индика-
торов в каждой сборке (П

ср
), мм/год определяли по 

формуле:
     

где П1, П2,…Пn – скорость коррозии отдельной 
пластины, мм/год; n – количество пластин в сбор-
ке. 

Металлографические исследования выполня-
лись с применением металлографического мик-
ровизора µVizo-МЕТ-221 с оптико-цифровым 
каналом наблюдения при 100 и 200-кратном увели-
чении.

Результаты и их обсуждение
В процессе визуального осмотра индикаторных 

пластин, извлеченных из трубопроводов теплосети 
после 1 года испытаний, на их поверхностях обна-
ружены отложения коричневого цвета, связанные 
с коррозионным повреждением металла (рисунок 
1). При этом коррозионные отложения неравно-
мерно покрывают поверхности пластин-индикато-
ров. Таким образом, данный вид коррозии следу-
ет классифицировать как общую неравномерную 
коррозию (рис. 1 а). 

На индикаторных пластинах, подвергшихся 
перед установкой предварительной обработке в 
растворе, содержащем 2 г/л меламина, площадь 
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участков коррозионного повреждения была значи-
тельно меньше (рис. 1 b).

 Для качественной оценки степени интенсив-
ности коррозионных процессов, протекающих в 
трубопроводах теплосети, были проведены метал-
лографические исследования.

Изображение микроструктуры поверхностных 
слоев индикаторной пластины, не подвергавшейся 
обработке, извлеченной из трубопровода тепло-
сети после 1 года испытаний (2019-2020 год) пред-
ставлено на рис. 2. В поверхностном слое наблюда-
ются коррозионные язвы и микрорастрескивания, 
свидетельствующие о неравномерном характере 
коррозии. Количественные данные о глубине кор-

розионных повреждений по результатам металло-
графических исследований индикаторных плас-
тин представлены в таблице 1. 

Металлографические исследования поверхнос-
тных слоев металла образцов показали наличие 
под слоем продуктов коррозии более глубоких пов-
реждений по механизму язвенной коррозии. Глу-
бина язв составляет от 0,13 до 0,27 мм. Глубина кор-
розионных повреждений, характерных для общей 
неравномерной коррозии, составляет от 0,078 до 
0,020 мм. Также следует отметить, что на образцах 
было выявлено наличие слоистой формы коррозии.

Таким образом, в соответствии с принятой 
шкалой оценки скорости коррозионного процесса 
согласно РД 153-34.1-17.465-00, на образцах-свиде-
телях, снятых с трубопроводов теплосети, наблю-
дается сильная общая неравномерная коррозия и 
аварийная язвенная коррозия. 

Результаты гравиметрических исследований 
поверхностей пластин-индикаторов представлены 
в таблицах 2, 3.

Оценка глубины коррозионных повреждений 
исследованных индикаторов коррозии теплосети, 
проведенная по результатам металлографии, кор-
релирует с результатами, полученными методом 
весовых потерь, которые показывают, что на пря-
мом и обратном трубопроводах теплосети наблю-
дается высокая агрессивность сетевой воды. Таким 
образом, коррозионная стойкость необработанной 
стали 20 в сетевой воде является низкой, что мо-
жет приводить к возникновению сквозных корро-
зионных разрушений трубопроводов. Применение 
дополнительной обработки раствором азотсодер-
жащего ингибитора обеспечивает уменьшение ско-
рости коррозии образцов-свидетелей. Поэтому для 
повышения срока службы трубопроводов пред-

Рис. 1. Индикаторные пластины, извлеченные из трубопроводов тепловой сети после 1 года 
испытаний (2019-2020 год): а – образец, который перед установкой не подвергался обработке; 
b – образец, который перед установкой подвергался обработке раствором азотсодержащего 

гетероциклического соединения - меламина с концентрацией 2 г/л 
Fig. 1. Indicator plates removed from the pipelines of the heating network after 1 year of testing 

(2019-2020 year): a – a sample that was not treated before installation; b – a sample that was treated 
with a solution of a nitrogen-containing heterocyclic compound - melamine with a concentration of 2 

g/l before the installation

Рис. 2. Микроструктура поверхностных слоев ин-
дикатора коррозии, извлеченного из трубопровода 

теплосети после 1 года эксплуатации (2019-2020 год), 
который перед установкой не подвергался обработке 

Fig. 2. Microstructure of surface layers of a corrosion 
indicator extracted from a heating network pipeline after 1 
year of operation (2019-2020 year), which was not treated 

before installation
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ставляется целесообразным введение добавки ме-
ламина в сетевую воду.

Выводы
Установлено, что на индикаторах коррозии, из-

влеченных из трубопроводов тепловой сети пос-
ле 1 года испытаний, наблюдается сильная общая 
неравномерная коррозия и аварийная язвенная 
коррозия. Также на индикаторных пластинах вы-

явлено наличие слоистой формы коррозии. Пред-
ставленные показатели соответствуют о высокой 
агрессивности сетевой воды.

Эффект снижения скорости коррозии трубоп-
роводов тепловой сети при обработке внутренней 
поверхности оборудования раствором азотсодер-
жащего гетероциклического соединения показан-
ный на индикаторных пластинах, изготовленных 
из стали 20, подтвержден гравиметрическими из-
мерениями.

Таблица 1. Результаты металлографических исследований индикаторных пластин, извлеченных 
из трубопроводов теплосети после 1 года испытаний (2019-2020 год), 

которые перед установкой не подвергались обработке
Table 1. Results of metallographic studies of indicator plates removed from pipelines of the heating 

network after 1 year of testing (2019-2020 year), which were not processed before installation

Номер 
образа в 
партии 
Sample 

number in 
batch

Вид наблюдаемой коррозии 
Type of corrosion observed

Величина коррозионных пов-
реждений, глубина язв, мм 
Corrosion damage thickness, 

depth of ulcers, mm

Агрессивность сетевой 
воды 

Aggressiveness of network 
water

Прямой трубопровод 
Straight pipeline

1

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,09-0,18 Высокая 

High
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,13-0,19 Высокая 
High

2

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,09-0,16 Высокая 

High
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,23-0,27 Аварийная 
Emergency 

3

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,09-0,20 Высокая 

High
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,21-0,25 Аварийная 
Emergency

Обратный трубопровод 
Return pipeline

1

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,09-0,16 Высокая 

High
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,15-0,12 Высокая 
High

2

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,09-0,13 Высокая 

High
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,17-0,20 Высокая 
High

3

Неравномерная общая коррозия 
Uneven general corrosion 0,07-0,08 Допустимая 

Permissible
Язвенная коррозия 

Pitting corrosion 0,10-0,15 Высокая 
High
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Таблица 2. Результаты гравиметрических измерений индикаторных пластин, извлеченных 
из трубопроводов теплоcети после 1 года испытаний (2019-2020 год), 

которые перед установкой не подвергались обработке
Table 2. Results of gravimetric measurements of indicator plates extracted from the pipelines of the 

heating network after 1 year of testing (2019-2020 year), which were not processed before installation

Номер образа в 
партии 

Sample number in 
batch

Масса образца 
до установки в 
трубопровод, г 
Sample weight 

before installation 
in the pipeline, g

Масса образца 
после удаления 

продуктов корро-
зии, г 

Sample weight 
after removal of 

corrosion products, 
g

Изменение массы 
образца, г 

Change in sample 
weight, g

Скорость общей 
коррозии образца, 

мм/год 
General corrosion 
rate of the sample, 

mm/year

Агрессивность 
сетевой воды 

Aggressiveness of 
network water

Прямой трубопровод Straight pipeline

1 59,6436 55,5234 4,1202 0,091 Высокая 
High

2 60,0259 55,9963 4,0296 0,089 Высокая 
High

3 59,1764 54,8298 4,3466 0,096 Высокая 
High

Обратный трубопровод Return pipeline

1 59,3194 58,3963 3,9391 0,087 Высокая 
High

2 60,0566 57,9849 3,8938 0,086 Высокая 
High

3 59,7408 55,4848 4,2560 0,094 Высокая 
High

Таблица 3. Результаты гравиметрических измерений индикаторных пластин, извлеченных из 
трубопроводов теплосети после 1 года испытаний (2019-2020 год), которые перед установкой 

подвергались обработке в растворе меламина с концентрацией 2 г/л
Table 3. The results of gravimetric measurements of indicator plates removed from the heating network 

pipelines after 1 year of testing (2019-2020), which were treated before installation in a melamine 
solution with a concentration of 2 g/l

Номер образа 
в партии 
Sample 

number in 
batch

Масса образца до 
установки в тру-

бопровод, г 
Sample weight 

before installation in 
the pipeline, g

Масса образца после 
удаления продуктов 
коррозии, г Sample 

weight after removal of 
corrosion products, g

Изменение массы 
образца, г 

Change in sample 
weight, g

Скорость общей 
коррозии образца, 

мм/год 
General corrosion 
rate of the sample, 

mm/year

Агрессивность 
сетевой воды 

Aggressiveness of 
network water

Прямой трубопровод Straight pipeline

1 59,7024 56,0350 3,6674 0,081 Допустимая 
Permissible

2 60,5650 56,9429 3,6221 0,080 Допустимая 
Permissible 

3 60,2077 56,3139 3,8938 0,086 Высокая High
Обратный трубопровод Return pipeline

1 60,4486 56,9623 3,4863 0,077 Допустимая 
Permissible

2 60,5968 57,0199 3,5769 0,079 Допустимая 
Permissible

3 60,6163 57,2206 3,3957 0,075 Допустимая 
Permissible
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Выявлено, что после обработки индикаторных 
пластин раствором азотсодержащего ингибитора 
- меламина с концентрацией 2 г/л, агрессивность 
сетевой воды переходит от высокой к допустимой, 
что обеспечивает снижение скорости коррозии до 
допустимых значений. Таким образом, добавку ме-
ламина можно рекомендовать к использованию в 
качестве ингибитора при проведении антикорро-

зионных мероприятий применительно к оборудо-
ванию тепловой сети. 

Работа выполнена в рамках государствен-
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FZZW-2020-0010 
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Исследование электрохимического поведения 
серебра в растворе хлорида натрия

© 2020 В.С. Белова, А. В. Балмасов 

Ивановский  государственный  химико-технологический  университет, Иваново, просп. 
Шереметевский, 7, 153000, тел. +79621670426, 
 е-mail: valeria_bel@mail.ru, balmasov@isuct.ru

Представлены результаты исследования электрохимического поведения серебра, применяемого в качестве 
электродного материала для медицинской диагностики. Показано, что в 0,9 % растворе хлорида натрия воспро-
изводимость начальных значений бестокового потенциала серебра в параллельных опытах составляет 5 мВ. При 
длительной выдержке электрода в растворе хлорида натрия наблюдается минимальное смещение потенциала, 
что имеет большое значение при записи биопотенциалов. На анодных потенциодинамических поляризацион-
ных кривых наблюдается максимум тока, величина которого линейно зависит от квадратного корня из скоро-
сти развертки потенциала. Зависимости такого рода характерны для протекания процессов анодного окисления 
металлов, сопровождающихся формированием на поверхности электрода твердого резистивного слоя. Данные, 
полученные методами сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионного анализа, подтвержда-
ют факт формирования на поверхности серебряного электрода при контакте с раствором NaCl электроактивного 
слоя хлорида серебра, причем начальная стадия этого процесса протекает без наложения внешней поляризации. 
Результаты исследований свидетельствуют о целесообразности применения серебра в качестве электродного ма-
териала для медицинской диагностики. Для улучшения параметров электродов возможно применение физико-
химических методов модификации поверхности их рабочих элементов.

Ключевые слова: электрохимическое поведение металлов, потенциометрия, хронопотенциометрия, 
хроновольтамперометрия, коррозионная стойкость.

Study of the electrochemical behavior of silver in sodium 
chloride solution 

©2020 V. S. Belova, A. V. Balmasov
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153000, E-mail: valeria_bel@mail.ru, balmasov@isuct.ru

The results of a study of the electrochemical behavior of silver used as an electrode material for medical diagnostics 
are presented. It was shown that in 0.9% the reproducibility of the initial values of the current-free potential of silver 
sodium chloride solution is equal to 5 mV in parallel experiments. In long exposure of the electrode in a sodium chloride 
solution, a minimum potential shift is observed, which is of great importance when recording biopotentials. The anodic 
potentiodynamic polarization curves exhibit a maximum current, the value of which depends linearly on the square 
root of the potential sweep rate. Dependences of this kind are characteristic of the processes of anodic oxidation of 
metals, accompanied by the formation of a solid resistive layer on the electrode surface. The data obtained by scanning 
electron microscopy and energy dispersive analysis confirm the formation of an electroactive layer of silver chloride on 
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Введение
Организм человека представляет собой слож-

ную электрохимическую систему. Многие элект-
рические явления в организме можно наблюдать, 
просто приложив электроды к поверхности тела. 
Поэтому электрохимические измерения нашли свое 
применение не только в различных областях химии, 
но и в медицине. Один из таких методов измерений 
– электромиография. Электромиография - метод 
исследования биоэлектрических потенциалов, воз-
никающих в скелетных мышцах человека и живот-
ных при возбуждении мышечных волокон [1, 2]. 

При этом важно отметить, что с помощью повер-
хностных измерений возможно только грубое изме-
рение электрической активности. Для более точного 
исследования необходимо вводить микроэлектро-
ды вглубь мышечной ткани. Для этого применяют 
электромиографические игольчатые электроды.

Концентрические игольчатые электроды пред-
ставляют собой полую иглу (канюлю) из нержаве-
ющей стали, внутри которой расположен тонкий 
изолированный от канюли проводник диаметром 
0,08–0,15 мм, изготовленный из коррозионно-стой-
кого материала. Как правило, в качестве материала 
центрального элемента используют сплавы драго-
ценных металлов или индивидуальные драгоценные 
металлы, такие как платина, палладий, родий, золо-
то, реже используется нержавеющая сталь [2-4, 5].

При записи биоэлектрических событий элект-
род выполняет функцию преобразования ионных 
токов в электролите в электронный ток в измери-
тельной системе. Электрический контакт между 
электродом и живой тканью имеет электрический 
импеданс, высокие значения которого увеличи-
вают искажение сигнала. Это особенно актуаль-
но для микроэлектродов из-за их уменьшенных 
размеров, а также потому, что их импеданс имеет 
тенденцию увеличиваться еще больше из-за ад-
сорбции биологического материала [2]. 

Исследователи [6] отмечают, что сплавы из 
нержавеющей стали могут изменять свойства 
электродов во время использования. Электроды 
из нержавеющей стали классифицируются как 
поляризуемые электроды [7]. Исследования, про-
веденные Рагхебом и Геддесом, основанные на 
измерении импеданса границы раздела электрод-
электролит в диапазоне частот от 1 Гц до 1 МГц, 
показали, что электрод из нержавеющей стали 
имел высокий импеданс в диапазоне 30–75 кОм 
на частоте 100 Гц [7]. Согласно [8], электроды из 

нержавеющей стали характеризуются более вы-
соким сопротивлением поверхности раздела ме-
талл/раствор, чем электроды других типов.

Стабильность работы микроэлектродов может 
быть повышена путем физикохимической обра-
ботки их поверхности. В частности, Джонсон с 
коллегами [9] показали, что импеданс иридиевых 
микроэлектродов может быть уменьшен более 
чем вдвое после электролитической обработки. В 
работе [10] показана возможность использовать 
электрохимическую обработку игольчатых элек-
тродов из нержавеющей стали для уменьшения 
их импеданса. В исследовании [11] были обнару-
жены изменения импеданса после катодной тера-
пии для двух типов игольчатых электродов.

Снижение импеданса имеет ключевое значе-
ние при записи нейронных сигналов. Согласно 
[5], оксид иридия (IrO

2
), биосовместимый оксид 

металла, с учетом его текстуры, является одним 
из лучших материалов, обеспечивающих сниже-
ние электродного импеданса. Оксид иридия игра-
ет важную роль в тех случаях, когда требуется 
электрическая стимуляция [12, 13], поскольку он 
представляет собой электроактивный материал, 
то есть он образует окислительно-восстанови-
тельную систему с быстрым переносом заряда на 
поверхности электрода. 

Помимо этого одним из обязательных требова-
ний для концентрических игольчатых электродов 
является стабильность электродного потенциа-
ла за время проведения электромиографических 
измерений. При этом в России подобных элект-
родов не выпускают, а зарубежные технологии 
предусматривают использование драгоценных 
металлов, поэтому необходимо проведение иссле-
дований для разработки принципиально новых 
технологий изготовления игольчатых электродов 
для электромиографии.

Одним из перспективных материалов для из-
готовления рабочих элементов концентрических 
игольчатых электродов является серебро. Повер-
хностные серебряные электроды с нанесенным 
на них слоем хлорида серебра уже давно успеш-
но применяют для снятия электрокардиограмм и 
электроэнцефалограмм, где они показывают высо-
кую стабильность даже при многоразовом исполь-
зовании. При этом стоимость серебра значительно 
ниже стоимости металлов подгруппы платины.

Поскольку выпускаемые в настоящее время 
игольчатые электроды являются дорогостоящими 

the surface of a silver electrode upon contact with a NaCl solution, and the initial stage of this process proceeds without 
superimposing external polarization. The research results indicate the advisability of using silver as an electrode 
material for medical diagnostics. To improve the parameters of electrodes, it is possible to use physicochemical methods 
for modifying the surface of their working elements.

Key words: electrochemical behavior of metals, potentiometry, chronopotentiometry, chronovoltammetry, 
corrosion resistance.
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ского излучения, возникающего при взаимодейс-
твии электронного пучка и атомов объекта.

Результаты и их обсуждение
Рабочая поверхность серийно выпускаемых 

концентрических игольчатых электродов под-
вергается только механической обработке. Поэ-
тому на первом этапе исследований было изучено 
электрохимическое поведение серебряных элект-
родов, поверхность которых не подвергалась хи-
мической или электрохимической обработке. В 
ходе механического полирования на поверхнос-
ти металлов образуются оксидные слои несте-
хиометрического состава, поэтому потенциалы 
большинства металлов в растворе хлорида на-
трия имеют большой разброс значений. Электро-
положительные металлы, в частности, серебро, в 
меньшей степени подвержены окислению кисло-
родом воздуха. Результаты хронопотенциометри-
ческих исследований (рис. 1 – 2) подтверждают 
возможность применения серебра для изготовле-
ния активных элементов игольчатых электродов 
– разброс начальных значений потенциалов в се-
рии параллельных экспериментов не превышал 5 
мВ, что превосходит результаты, полученные при 
использовании платиновых и палладиевых элек-
тродов. При этом во время длительной выдержки 
в растворе хлорида натрия наблюдается сближе-
ние потенциалов, регистрируемых в ходе парал-
лельных измерений, и уже через 5 минут разброс 
значений потенциалов не превышает 2 мВ (рис. 1). 

 Изменение потенциала во время длительных по-
лучасовых испытаний не превысило 4 мВ при низком 
уровне высокочастотных осцилляций (рис. 2). 

 Причина подобной стабильности потенциа-
лов серебряных электродов может заключаться в 
следующем. Наблюдаемые значения бестоковых 
потенциалов находятся в интервале 0,294 – 0,298 
В, что существенно отличается от стандартного 
потенциала серебра, равного 0,799 В. Они намного 
ближе к равновесному потенциалу хлоридсереб-
ряного электрода, значение которого в 0,9 % рас-
творе NaCl составляет 0,278 В. Это позволяет пред-
положить возможность образования слоя хлорида 
серебра на поверхности серебряного электрода без 
воздействия внешней поляризации. При этом ви-
зуально изменения состояния поверхности сереб-
ряного электрода не наблюдается, что может быть 
связано с малой толщиной хлоридного слоя. Одна-
ко изображения, полученные с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа, свидетельствуют 
о том, что даже непродолжительная выдержка се-
ребра в растворе хлорида натрия приводит к появ-
лению на его поверхности светлых участков (рис. 3).

 Непосредственное доказательство образо-
вания хлорида серебра было получено методом 
энергодисперсионного анализа. После выдержки 
серебряного электрода в растворе хлорида натрия 

и при этом одноразовыми изделиями, актуальной 
задачей является нахождение более дешевых мате-
риалов, имеющих при этом высокую коррозионную 
стойкость и обеспечивающих стабильность изме-
ряемых потенциалов, низкий уровень шумов при 
регистрации сигнала, а также отсутствие вредного 
воздействия на организм человека. Именно поэтому 
важную роль имеет исследование электрохимичес-
кого поведения серебра в растворе хлорида  натрия, 
моделирующем биологическую среду человека. 

Методика эксперимента 
Одним из обязательных требований, предъ-

являемым к концентрическим игольчатым элек-
тродам, является стабильность электродного 
потенциала за время проведения электромиогра-
фических измерений. Поэтому в качестве одного 
из основных методов исследования был выбран 
метод хронопотенциометрии при отсутствии 
внешней поляризации. Для изучения анодного 
окисления серебра были проведены хроноволь-
тамперометрические измерения. Исследования 
проводили в физиологическом растворе – 0,9% 
растворе хлорида натрия, который моделирует 
биологическую среду человека. Температура рас-
твора во всех экспериментах составляла 25°С.

Изучение электрохимического поведения се-
ребра осуществляли в стеклянной ячейке. При 
хронопотенциометрических исследованиях ис-
пользовали двухэлектродную схему подключе-
ния, при хроновольтамперометрических – трех-
электродную. Скорость развертки потенциала 
составляла 2, 5, 10 и 20 мВ/с. Регулирование по-
тенциала рабочего электрода и регистрацию тока, 
протекающего в ячейке, осуществляли при помо-
щи потенциостата Р-30J, работающего под управ-
лением персонального компьютера. 

Рабочие электроды были изготовлены в виде дис-
ка, запрессованного во фторопластовую оболочку. 
Рабочей поверхностью электрода являлся торец дис-
ка площадью 0,08 см2. Перед проведением измерений 
рабочую поверхность полировали с использованием 
полировальной пасты на основе оксида алюминия 
«DIALUX BLANC», затем обезжиривали этиловым 
спиртом и промывали дистиллированной водой. 

Вспомогательным электродом служила плати-
новая проволока, электродом сравнения – насы-
щенный хлоридсеребряный электрод. Измерен-
ные значения потенциалов затем пересчитывали 
относительно водородного электрода.

Состав поверхностного слоя, формирующего-
ся на электроде в процессе выдержки в растворе 
хлорида натрия, исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH с при-
ставкой для энергодисперсионного анализа (EDX). 
Химический состав определяли с помощью детек-
тора по спектру характеристического рентгенов-
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Рис. 1. Зависимость потенциала электрода из серебра от 
времени выдержки в растворе хлорида натрия  (3 парал-

лельных измерения)
Fig. 1. The dependence of the potential of the silver 

electrode on the exposure time in a solution of sodium 
chloride (3 parallel measurements)

Рис. 2. Зависимость потенциала электрода из серебра 
от времени выдержки в растворе хлорида натрия при 

длительных испытаниях
Fig.2. The dependence of the potential of the silver 

electrode on the exposure time in a solution of sodium 
chloride during long-term tests

Рис. 3. СЭМ изображения поверхности серебряного электрода при различных увеличениях до (a, c) и после 3 минут 
выдержки в 0,9% растворе NaCl (b, d). Масштаб: a, b – 5 мкм, c, d – 1 мкм

Fig. 3. SEM images of the silver electrode surface at different magnifications before (a, c) and after 3 min. exposure in solution 
0.9% NaCl (b, d). Scale: a, b - 5 μm, c, d - 1 μm

на EDX-спектрах наблюдался хорошо выражен-
ный пик хлора, который отсутствовал при анали-
зе поверхности исходного образца (рис. 4). 

 Результаты количественного анализа поверхнос-
тного слоя, приведенные в табл. 1, свидетельствуют о 
том, что состав светлых участков, образовавшихся в 
ходе выдержки серебра в растворе хлорида натрия, 
близок к стехиометрическому составу AgCl.

Согласно требованиям, предъявляемым к кон-
центрическим игольчатым электродам, время 
стабилизации их потенциала должно быть менее 
1 с. Ускорение процесса формирования потенци-
алопределяющего слоя хлорида серебра можно 
обеспечить путем наложения анодной поляриза-
ции [14,15]. Подтверждение этого было получены 
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Рис. 4. EDX спектр поверхности серебряного электрода 
а - исходный образец, b - после 3 минут выдержки в растворе 0,9% NaCl

Fig. 4. EDX spectrum of the silver electrode surface a - initial sample, b - after 3 min. exposure to 0.9% NaCl solution

Таблица 1. Результаты количественного анализа поверхности серебряного электрода до и после 
выдержки в растворе 0,9% NaCl

Table 1. Results of the quantitative analysis of the silver electrode surface before and after exposure in 
a 0.9% NaCl solution

Образец 
Sample

Элемент 
Element

Ag Cl O
Содержание, 

масс.% 
Content, wt%

Сигма, масс.% 
Sigma, wt%

Содержание, 
масс.% 

Content, wt%

Сигма, масс.% 
Sigma, wt%

Содержание, 
масс.% 

Content, wt%

Сигма, масс.% 
Sigma, wt%

Серебро после меха-
нической обработки 
Silver after machining

98.17 0.36 – 1.83 0.36

Серебро после вы-
держки в растворе 

NaCl 
Silver after exposure 

to NaCl solution

77.58 0.17 22.42 0.17 –

путем регистрации анодных потенциодинамичес-
ких поляризационных кривых.

Для серебряных электродов существенный 
рост тока на поляризационных кривых наблюдал-
ся при анодных потенциалах положительнее 0,3 В 
(рис. 5). Такие значения потенциалов соответству-
ют началу протекания процесса: 

Ag + Cl– → AgCl + ē. 
При этом на поляризационных кривых наблю-

дался максимум тока, величина которого линейно 
зависит от квадратного корня из скорости развер-
тки потенциала (рис. 6). Зависимости такого рода 
характерны для протекания процессов анодного 
окисления металлов, сопровождающихся форми-
рованием на поверхности электрода труднорас-
творимого резистивного слоя [16, 17]. Снижение 
тока после достижения максимума было незна-
чительным, что может быть связано с высокой по-
ристостью поверхностного слоя.

Таким образом, результаты, полученные в хо-
де потенциометрических и хроновольтамперо-

метрических исследований, свидетельствуют о 
возможности формирования на поверхности се-
ребряного электрода при контакте с раствором 
хлорида натрия электроактивного слоя хлорида 
серебра, причем начальная стадия этого процесса 
протекает без наложения внешней поляризации. 

При наложении внешнего тока процесс моди-
фикации поверхности ускоряется. За счет этого 
толщина поверхностного слоя может быть уве-
личена, что обеспечит меньшую зависимость ре-
зультатов электромиографических измерений от 
внешних факторов.

Выводы
Полученные результаты потенциодинами-

ческих и хроновольтамперометрических иссле-
дований поведения серебра в растворе хлорида 
натрия показывают возможность его применения 
в качестве рабочего элемента концентрических 
игольчатых электродов. 

В растворе хлорида натрия для серебра вос-
производимость начальных значений бестокового 
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потенциала в параллельных опытах составляет 
5 мВ как при непродолжительных испытаниях, 
так и во время длительной выдержки электрода в 
электролите. При этом наблюдается минимальное 
смещение потенциала во времени, что имеет боль-
шое значение при регистрации биопотенциалов. 

Результаты анодных потенциодинамических 
поляризационных исследований свидетельству-
ют о возможности ускорения процесса форми-
рования на поверхности серебряного электрода 
электроактивного слоя хлорида серебра. Поэто-

Рис. 5. Анодные потенциодинамические 
(2, 5, 10 и 20 мВ/с) поляризационные кривые 

на серебряном электроде в растворе 0,9% NaCl
Fig. 5. Anodic potentiodynamic (2, 5, 10 and 20 mV/s) 

polarization curves on a silver electrode 
in a solution of 0.9% NaCl

Рис. 6. Зависимость плотности тока от скорости развер-
тки потенциала на серебряном электроде в растворе 

0,9% NaCl
Fig. 6. Dependence of the current density on the potential 

sweep rate on a silver electrode in a 0.9% NaCl solution

му для улучшения параметров концентрических 
игольчатых электродов возможно применение 
физико-химических методов модификации по-
верхности их рабочих элементов.

Исследование проведено при финансовой под-
держке ФГБУ «Фонд содействия развитию ма-
лых форм предприятий в научно-технической 
сфере» Договор №13702ГУ/2018 от 01.04.2019.
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Сравнительная оценка токсичности гальванического аэро-
золя двух электрохимических процессов в биоиспытании 

на морских микроводорослях

© К.С. Пикула1,2, И.А. Вахнюк1, К.Ю. Кириченко1, 
Т.Ю. Орлова3, Ж.В.Маркина1,3, К.С. Голохваст1,2,4
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Целью данной работы являлось проведение токсикологической оценки производных двух электрохимических 
процессов гальванического производства. Для исследования были отобраны образцы твердых частиц, образу-
ющихся при осуществлении процессов травления алюминия и травления цветных металлов. Токсичность по-
лученных образов была оценена с использованием стандартного тест-метода – ингибирования скорости роста 
морских микроводорослей. Кроме того, было оценено изменение поляризации мембран клеток микроводорослей 
при воздействии отобранных образцов. В качестве тест-объектов были использованы морские микроводоросли 
Heterosigma akashiwo и Porphyridium purpureum, выделенные в заливе Петра Великого (Японское море, Влади-
восток). По итогам проведенных биоиспытаний было показано, что образец, полученный в цехе травления цветных 
металлов, проявил значительно более выраженное токсическое действие по сравнению с образцом, полученным 
в цехе травления алюминия. Так, максимальная использованная концентрация образца из цеха травления цвет-
ных металлов (50% от среды культивирования микроводорослей) за 72 часа привела к сокращению численности 
живых клеток микроводорослей на 50-70% в сравнении с контролем (Рисунок 2). В то время как образец из цеха 
травления алюминия при аналогичных условиях привел к сокращению численности клеток микроводорослей 
на 15-20%.Воздействие обоих исследованных образцов привело к увеличению поляризации клеточных мембран 
микроводорослей (гиперполяризация). Следует отметить, что уровень гиперполяризации значительно сильнее 
для микроводорослей, подвергшихся воздействию образца из цеха травления цветных металлов, что коррели-
рует с данными ингибирования скорости роста микроводорослей. После 72 часов воздействия образец из цеха 
травления алюминия увеличил поляризацию клеток микроводорослей на 13-19%, а образец из цеха травления 
цветных металлов – на 43-82% (Рисунок 3). Таким образом, частицы аэрозоля, образующиеся в цехе травления 
цветных металлов, способны оказать хроническое токсическое действие ни живые организмы и привести к нару-
шению функций клеток при долгосрочном воздействии даже в невысоких концентрациях.

 Ключевые слова: гальваническое производство; взвешенные частицы; токсичность, тест-
объекты.
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Toxicity comparison of the galvanic aerosols obtained during 
two electrochemical processes in marine microalgae bioassay
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The aim of this work was to carry out the toxicological assessment of by-products in two electrochemical processes 
employed in electroplating. For the study, we collected samples of solid particles formed during aluminum etching 
and non-ferrous metals etching. The toxicity of the obtained samples was assessed using the standard test method 
– inhibition of marine microalgae growth rate. Also, we evaluated the change in the polarization of the membranes 
of microalgae cells influenced by the collected samples. Marine microalgae Heterosigma akashiwo and Porphyridium 
purpureum isolated in Peter the Great Gulf (Sea of Japan, Vladivostok) were used as test objects. Based on the results 
of the biotests, we showed that the sample obtained in the non-ferrous metals etching shop exhibited a significantly 
more pronounced toxic effect compared to the sample obtained in the aluminum etching shop. The maximum used 
concentration of the sample from the non-ferrous metals etching shop (50 % of the culture medium of microalgae) led 
to a 50-70 % decrease in the number of microalgae living cells in 72 hours compared to the control group. While the 
sample from the aluminum etching shop under similar conditions led to a 15-20 % decrease in the number of microalgae 
cells. The exposure to both studied samples led to an increase in the polarization of microalgae cell membranes of 
(hyperpolarization). It should be noted that the level of hyperpolarization is much stronger for microalgae exposed to the 
sample from the non-ferrous metals etching shop, which correlates with the data on microalgae growth rate inhibition. 
After 72 hours of exposure, the sample from the aluminum etching shop increased the polarization of microalgae cells 
by 13-19 %, and the sample from the non-ferrous metals etching shop – by 43-82%. (Figure 3). In summary, aerosol 
particles formed in the non-ferrous metals etching shop can have a chronic toxic effect on living organisms and lead to 
cell dysfunction during long-term exposure even at low concentrations.

Keywords: galvanic production; suspended particles; toxicity, test objects.

Введение
Гальваническое производство задействовано 

в различных отраслях промышленности,  вклю-
чая оборонный сектор экономики, машинострое-
ние, приборостроение и т.д. Наряду с растущими 
объемами производства, в целях предотвращения 
загрязнения окружающей среды в рамках раци-
онального природопользования на территории 
РФ, особую актуальность имеет решение при-
кладной задачи по утилизации или переработке 
гальваношламов [1,2] и очистке сточных вод [3,4] 
гальванического производства, которые содержат 
высокотоксичные вещества, такие как шестива-
лентный хром [5] и др. 

Электрохимические процессы, протекающие 
в гальванических цехах, с активными кислотно-
щелочными растворами, содержащие химичес-
кие элементы тяжелых металлов относят к кате-
гории опасных производств. По данным Росстата 
ежегодно фиксируется рост удельного веса ра-
ботников занятых на работах с вредными и/или 
опасными условиями труда [6]. Постоянное воз-
действие негативных факторов гальванического 
производства на организм человека приводят к 
возникновению у работников профессиональных 
заболеваний, в основном заболеваний органов ды-
хания и верхних дыхательных путей, системы 
кровообращения, опорно-двигательной системы 



29

Гальванотехника и обработка поверхности2020, том 28, № 4

Экология и ресурсосбережение

при стаже работы от 10 до 15 лет. Данная статис-
тика связана с формированием промышленных 
аэрозолей в гальванических цехах, насыщенных 
нано- и микрочастицами тяжелых металлов, ко-
торые являются неотъемлемым атрибутом, со-
путствующим протеканию электрохимических 
процессов. В целях уменьшения числа заболев-
ших и предотвращения смертельных случаев 
требуется внедрение эффективных мер профи-
лактики и средств индивидуальной защиты ра-
ботников вредных производств и сотрудников 
смежных специальностей. Решение данной за-
дачи возможно лишь после комплексного иссле-
дования характеристик частиц промышленного 
аэрозоля, сформированного в цехе гальваничес-
кого производства. Современные технологии в 
промышленности позволяют добиться высокой 
степени очистки выбросов (до 99%) посредством 
внедрения вентиляторов с каплеотделителем из 
пропилена [7], но низкая доступность и высокая 
стоимость иностранного оборудования препятс-
твуют своевременной модернизации гальваничес-
кого производства. 

Размерность является одной из наиболее важ-
ных характеристик при гигиенической оценке аэ-
розоля или пыли [8]. С уменьшением размерности 
увеличивается активность и проникающая спо-
собность техногенных частиц промышленных аэ-
розолей [9]. Результаты измерения концентрации 
взвешенных техногенных частиц нано- и микро- 
фракции в воздухе рабочей зоны гальванических 
цехов показали недостаточную эффективность 
местной вытяжной вентиляции бортовых отсосов, 
которыми оборудованы технологические ванны 
для улавливания кислотно-щелочных испарений. 
Тем самым подтверждены риски для здоровья ра-
бочих, вызванные свободным распространением 
мельчайшей фракции взвешенных техногенных 
частиц в воздухе рабочей зоны гальваническо-
го цеха и в пределах санитарно-защитной зоны 
предприятия. 

В предыдущих работах авторов был опреде-
лен химический состав, гранулометрические и 
морфологические характеристик твердых частиц 

промышленных аэрозолей [10]; исследовано рас-
пределение наиболее опасной фракции частиц 
промышленных аэрозолей (размерностью менее 
10 мкм) в пространстве рабочей зоны гальвани-
ческого цеха с течением времени [11]; была выяв-
лена наиболее опасная зона загрязнения с макси-
мальной концентрацией взвешенных частиц [11].

Целью данной работы являлась оценка рисков 
загрязнения окружающей среды производными 
двух электрохимических процессов гальваничес-
кого производства. Для исследования были отоб-
раны образцы твердых частиц, образующихся 
при осуществлении процессов травления алюми-
ния и травления цветных металлов. Токсичность 
полученных образов была оценена с использо-
ванием стандартного тест-метода – ингибирова-
ния скорости роста морских микроводорослей 
Heterosigma akashiwo и Porphyridium purpureum.

Значение одноклеточных организмов, в част-
ности микроводорослей, как биоиндикаторов за-
грязнения широко известно [12]. Эксперименты, 
направленные на изучение изменений их разви-
тия и функционирования при воздействии за-
грязняющих веществ позволяют понять влияние 
тех или иных токсикантов на клеточные структу-
ры и их функции. Основным продуцентом органи-
ческого вещества в водной среде является фитоп-
ланктон [13]. Поскольку он находится в основании 
трофической пирамиды, изменение его числен-
ности и биоаккумуляция им токсичных веществ 
способны оказать влияние на все последующие 
звенья пищевой цепи, прежде всего, на зоопланк-
тон и рыб и, в конечном итоге, на человека.

Методика эксперимента
Отбор проб взвешенных частиц. Для определе-

ния токсикологического воздействия взвешенных 
частиц, образующихся при осуществлении элек-
трохимических процессов, был произведен отбор 
проб в реальных производственных условиях. 
Пробы отбирались следующим образом: во время 
производственных работ в плоскости пола цеха 
расставлялись стерильные пластиковые контей-
неры объемом 2,7 литра каждый (рис. 1), наполнен-

Рис. 1. Пластиковая тара для отбора проб
Fig.1. Plastic container for sampling
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ные дистиллированной водой. Перед проведением 
эксперимента емкости тщательно промывались: 
один раз проточной водопроводной водой и два 
раза дистиллированной водой. Далее емкости за-
полнялись дистиллированной водой, полученной 
на установке ДЭ-4-02-ЭМО (ЗАО «Электромедо-
борудование», Санкт-Петербург, Россия), в объеме 
800 мл. Для каждой пробы фиксировались назва-
ние стационарной ванны, дата и время отбора.

Время эксперимента равнялось продолжи-
тельности рабочей смены в цеху и составило 8 ча-
сов. Емкости были расставлены возле стационар-
ных ванн и открывались в 8.00 с началом рабочего 
дня. По истечению рабочей смены, в 17.00, емкости 
плотно закрывались, маркировались и транспор-
тировались в лабораторию для проведения даль-
нейших исследований. Для анализа токсикологи-
ческих исследований были выделены два образца 
(табл. 1). Полученные образцы были проанализи-
рованы в Научно-образовательном центре Нано-
технологии Политехнического института ДВФУ 
с использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования (ЦКП) ДВФУ.

Токсикологическая оценка полученных проб. 
Для оценки токсичности полученных образцов 
техногенных частиц были использованы два ви-
да морских микроводорослей: охрофитовая водо-
росль Heterosigma akashiwo [14] и красная водо-
росль Porphyridium purpureum [15], выделенные 
в заливе Петра Великого (Японское море, Вла-
дивосток). Культуры микроводорослей предо-
ставлены ЦКП «Морской биобанк» Националь-
ного научного центра морской биологии имени 
А.В. Жирмунского Дальневосточного отделения 
Российской академии наук (ННЦМБ ДВО РАН). 
Культивирование микроводорослей и условия 
биоиспытаний поддерживались в соответствии 
с руководством OECD (Organisation for Economic 
Cooperation and Development, Организация эконо-
мического сотрудничества и развития) по испыта-
нию химических веществ № 201 [17] с небольши-
ми изменениями, как описано ранее [18,19]. Виды 
микроводорослей были выбраны на основании 

их распространенности среди микроводорослей 
Японского моря [21] и пригодности в качестве тест-
объектов в экотоксикологии [19,20–23]. Ранее мы 
подтвердили чувствительность и актуальность 
использования данных видов микроводорослей в 
качестве тест-объектов при оценке токсичности 
твердой составляющей сварочного аэрозоля [19].

Поскольку степень негативного воздействия 
техногенных частиц гальванического произ-
водства на живые организмы часто связывают с 
размером частиц, мы выполнили исследования 
токсичности фракций, полученных в результа-
те работы двух различных электрохимических 
процессов с размером частиц менее 450 нм. Для 
разделения макро- и микрочастиц раствор был 
предварительно профильтрован через шприце-
вые фильтры с размером пор 0,45 мкм. 

Оценку воздействия суспензии нано- и микро-
частиц электрохимических процессов на клетки 
микроводорослей проводили в 24-луночных план-
шетах. Каждую лунку заполняли 1 мл культуры 
клеток микроводорослей и 1 мл разбавленной 
рабочей суспензии для получения итоговых кон-
центраций 10%, 25% и 50%. В контрольную группу 
клеток добавляли фильтрованную стерильную 
морскую воду без техногенных частиц. Для каж-
дой использованной концентрации и контрольной 
группы использовали четыре биологических пов-
торения. 

Подсчет клеток микроводорослей и регистра-
цию морфологических и биохимических измене-
ний в ходе эксперимента проводили на проточном 
цитометре CytoFLEX (Beckman Coulter, США) с 
программным пакетом CytExpert v.2.4. Измене-
ния клеток микроводорослей после воздействия 
техногенных частиц оценивали с помощью спе-
цифических флуоресцентных красителей. Ин-
гибирование скорости роста микроводорослей 
определяли путем подсчета живых клеток микро-
водорослей после 24 и 72 часов воздействия. Мер-
твые клетки исключались из подсчета путем ок-
рашивания йодидом пропидия (PI) в соответствии 
со стандартным протоколом [24]. Мембранный 

Таблица 1. Пробы, использованные в эксперименте [7]
Table 1. Samples used in the experiment

№ Точка отбора 
пробы

Состав элек-
тролита

Количество твердых частиц,  1×103 (шт., pieces)
PM0,3* PM0,5 PM1 PM3 PM5 PM10

1
Цех 

травления 
алюминия

NaOH 519675 84421 7266 1135 490 61

2
Цех травле-
ния цветных 

металлов

HNO3; 
H2SO4; HCl 295190 45127 4913 662 268 31

Примечание: * PM
0,3

, PM
0,5

, PM
1
, PM

3
, PM

5
, PM

10
 – частицы размером менее 0,3, 0,5, 1, 3, 5 и 10 мкм, соответственно
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потенциал клеток микроводорослей оценивали с 
помощью липофильного, положительно заряжен-
ного флуоресцентного красителя 3,3'-дигексилок-
сакарбоцианина йодида (DiOC6) [24,25]. Каналы 
эмиссии были выбраны в соответствии с облас-
тями максимальной флуоресценции красителей, 
заявленными производителем (Molecular Probes, 
США). Синий лазер (488 нм) проточного цитомет-
ра CytoFLEX был выбран в качестве источника 
возбуждающего света. Критерии оценки токсич-
ности, использованные в данной работе, и условия 
их регистрации приведены в таблице 2. Каждый 
образец измеряли при скорости потока 100 мкл/
мин в течение 30 с.

Для определения оптимальной концентра-
ции флуоресцентных красителей и оптимальной 
продолжительности окрашивания перед оценкой 
ингибирования скорости роста и изменений мемб-
ранного потенциала клеток микроводорослей для 
каждого вида микроводорослей была проведена 
серия предварительных измерений [18]. Время ре-
гистрации показателей было выбрано в соответс-
твии со стандартными методами, используемыми 
для оценки токсичности веществ и материалов в 
водной среде на микроводорослях [26–30].

Ингибирование скорости роста и изменение 
размера клеток микроводорослей следует оце-
нивать как критерий прямого цитотоксического 
действия. В то же время, изменение мембранного 
потенциала может указывать либо на начальную 
стадию токсического действия, либо на актива-
цию адаптационной способности организмов [31, 
32]. Снижение мембранного потенциала (депо-
ляризация) может сопровождаться изменением 
эластичности мембраны, потерей липидных мик-
родоменов и изменением ионной проницаемости 
[33]. Целостность и нормальная работа мембран 
являются жизненно важными параметрами для 
живых организмов, поскольку они обеспечивают 
барьерно-защитную функцию.

Статистический анализ полученных результа-
тов был выполнен с использованием программного 
пакета GraphPad Prism 8.0.2 (GraphPad Software, 
США). Для анализа использовался однофактор-
ный тест ANOVA. Достоверными считали резуль-
таты с уровнем статистической значимости р ≤ 
0,05.

Результаты и их обсуждение
В экотоксикологических экспериментах с мик-

роводорослями наиболее часто оценивают дина-
мику численности популяции, а также морфо-
логические и биохимические изменения клеток 
[34,35,36]. Данные характеристики позволяют вы-
явить закономерности воздействия токсических 
веществ на клетки микроводорослей.

Результаты оценки ингибирования скоро-
сти роста микроводорослей H. akashiwo и P. 
purpureum после воздействия образцов твердых 
частиц, полученных в цехах травления алюминия 
и травления цветных металлов, представлены на 
рис. 2.

Образец, полученный в цехе травления алюми-
ния, не вызвал существенного замедления скоро-
сти роста обоих видов микроводорослей после 24 
часов воздействия. Но привел к уменьшению чис-
ленности клеток обоих видов микроводорослей на 
15-20% после 72 часов воздействия в концентра-
циях 10 и 25%. Следует отметить, что дальнейшее 
увеличение концентрации данного образца до 50% 
в среде культивирования микроводорослей при-
вело к незначительному снижению выявленного 
негативного эффекта.

Образец, полученный в цехе травления цвет-
ных металлов, в максимальной использованной 
концентрации (50% от среды культивирования) 
вызвал значительное замедление скорости рос-
та и гибель клеток охрофитовой микроводоросли 
H. akashiwo (до 40 % клеток) уже после 24 часов 
воздействия. После 72 часов воздействия образец, 
полученный при протекании электрохимичес-
кого процесса по травлению цветных металлов, 
проявил значительное увеличение негативного 
эффекта на оба вида микроводорослей, показав, 
таким образом, дозозависимую токсичность, уве-
личивающуюся с течением времени. Так, макси-
мальная использованная концентрация данно-
го образца привела к уменьшению численности 
живых клеток микроводоросли H. akashiwo на 
51% и численности клеток микроводоросли P. 
purpureum на 72%. Следует также отметить, что 
в небольшой концентрации (10% от среды культи-
вирования) данный образец оказал стимулирую-
щее воздействие на скорость роста красной мик-
роводоросли Porphyridium purpureum.

Таблица 2. Критерии оценки токсичности и условия их регистрации
Table 2. Criteria for assessing toxicity and conditions for their registration

Оцениваемый критерий Время регистрации, ч Биомаркер CytoFLEX канал 
излучения, нм

Ингибирование скорости роста 24, 72 PI ECD, 610
Мембранный потенциал 24, 72 DIOC6 FITC, 525
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Рис. 2. Ингибирование скорости роста микроводорослей H. akashiwo (p = 0,002) и P. purpureum (p < 0,001) после 
24 и 72 часов воздействия образцов, полученных в цехах травления алюминия 

и травления цветных металлов. (p = 0,002)
Fig. 2. Inhibition of the growth rate of microalgae H. akashiwo (p = 0.002) and P. purpureum (p <0.001) after 24 and 72 

hours of exposure to samples obtained in aluminum etching and non-ferrous metal etching shops. (p = 0.002)

Таким образом, проведенные нами экспери-
менты на клетках морских микроводорослей H. 
akashiwo и P. purpureum показывают, что час-
тицы, образующиеся при протекании электро-
химического процесса по травлению цветных 
металлов, проявили наиболее выраженный ток-
сический эффект в сравнении с частицами, обра-
зующимися при травлении алюминия.

Изменение мембранной поляризации клеток 
микроводорослей (рис. 3) согласуется с данны-
ми о влиянии данных образцов на скорость рос-
та микроводорослей. Так, образец, полученный в 
цехе травления алюминия, оказал слабое влия-
ние на поляризацию мембран обоих видов микро-
водорослей после 24 часов. При этом увеличение 
концентрации приводило к снижению негативно-
го эффекта. После 72 часов воздействия образец, 
полученный при протекании процесса травления 
алюминия, в максимальной использованной кон-
центрации увеличил поляризацию мембран мик-

роводоросли H. akashiwo на 19% и поляризацию 
мембран микроводоросли P. purpureum на 13%.

 Образец, полученный при протекании элект-
рохимического процесса по травлению цветных 
металлов, вызвал более сильную гиперполя-
ризацию клеток обоих видов микроводорослей. 
Данный эффект значительно увеличился с тече-
нием времени и после 72 часов воздействия мак-
симальной концентрации данного образца (50% 
от среды культивирования) поляризация мемб-
ран микроводоросли H. akashiwo увеличилась на 
82%, а поляризация мембран микроводоросли P. 
purpureum увеличилась на 43%.

Гиперполяризация мембран микроводорослей 
впоследствии может привести к нарушению фун-
кции мембран, прекращению работы обменных 
процессов в клетке и последующей гибели клеток 
[37]. Более высокий уровень гиперполяризации 
мембран микроводорослей в результате воздейс-
твия частиц, полученных в цехе травления цвет-
ных металлов, может являться признаком прояв-
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ления хронической токсичности. Таким образом, 
частицы данного образца способны привести к 
нарушению функций клеток живых организмов 
при долгосрочном воздействии в более низких 
концентрациях.

Дальнейшее проецирование полученных ре-
зультатов на более сложные организмы, включая 
человека, требует продолжения исследований с 
применением широкого спектра различных тест-
организмов и биомаркеров токсичности.

Заключение
Гальванические процессы вне зависимости от 

технологического предназначения являются ис-
точником излучения взвешенных частиц особо 
опасной мельчайшей фракции PM2,5 и PM10. Дан-
ные частицы способны распространяться далеко 
за пределы рабочей зоны технологической линии, 
цеха или санитарно-защитную зону предприятия 
в целом [38]. Высокая проникающая способность 
нано- и микрочастиц техногенных частиц, сфор-
мированных в результате электрохимических 
процессов, является причиной проникновения 
техногенных частиц в процессе вдыхания внутрь 
организма. Хроническое воздействие данных час-
тиц оказывает негативное влияние на организм 
человека и способно инициировать возникновение 

Рис. 3. Изменение мембранного потенциала микроводорослей после 24 и 72 часов воздействия образцов, полу-
ченных в цехах травления алюминия и травления цветных металлов. 

а - H. akashiwo (p = 0,048) б - P. purpureum (p = 0,05)
Fig. 3. Changes in the membrane potential of microalgae after 24 and 72 hours of exposure to samples obtained in the 
shops for etching aluminum and etching non-ferrous metals. a - H. akashiwo (p = 0.048) b - P. purpureum (p = 0.05)

хронических заболевании органов дыхания и не-
рвной системы человека.

По результатам оценки воздействия техноген-
ных частиц на микроводоросли H. akashiwo и P. 
purpureum установлена высокая степень экологи-
ческой опасности твердых частиц гальваническо-
го происхождения, которая варьируется в зависи-
мости от химического состава электролита и типа 
электрохимического процесса.

Результаты экспериментов по оценке воздейс-
твия частиц на живые тест-объекты демонстри-
руют высокую токсикологическую опасность при 
хроническом воздействии на организм частиц, 
сформированных при следующих электрохими-
ческих процессах: по травлению изделий из цвет-
ных металлов, что согласуется с данными других 
авторов [39].

Максимальная степень токсикологической 
опасности выявлена для образцов сформирован-
ных при электрохимическом процессе по трав-
лению цветных металлов. Нано- и микрочастицы 
данного процесса вызывают практически 50-70% 
смертность клеток микроводорослей объектов 
при воздействии суспензии с 50% содержанием 
образцов техногенных частиц, отобранных в про-
изводственном цехе в течение одного рабочего дня.
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Контроль качества покрытий, существенно влияющих на конечные потребительские свойства продукции для сов-
ременных машиностроительных предприятий, является приоритетной задачей, для решения которой применяются 
различные современные приборы, методики и химические реактивы. Так, например, в капиллярной дефектоскопии 
широко используют очищающие жидкости, растворители, лаки и индикаторные вещества. Изучено влияние концен-
трации очищающей жидкости ОЖ-1 (рис. 1), пенетранта ЛЖ-6А (рис. 2), лака ФЛ-5111 (рис. 3) и растворителя Р-5 (рис. 
4), применяемых в обработке поверхности цветных металлов и сплавов, на процессы извлечения смеси труднорас-
творимых соединений меди и никеля (табл. 1, 2). Показано, что при попадании в сточную воду очищающей жидкости 
ОЖ-1, степень извлечения снижается по линейной зависимости и при максимальной концентрации 10 мг/л составляет 
40 – 43 % (рис. 1). Введение пенетранта ЛЖ-6А снижает эффективность извлечения с 90-98% до 80-85% вне зависи-
мости от его концентрации (рис. 2). Добавление в модельную систему лака ФЛ-5111 с концентрацией 1 мг/л приводит к 
снижению степени извлечения до 25 – 40% (рис. 3). Увеличение концентрации лака способствует росту степени извле-
чения до 25 – 40% и стабилизации процесса электрофлотации. Наличие в сточной воде растворителя Р-5, приводит к 
резкому падению степени извлечения до 10 % (рис. 4). С дальнейшим увеличением его концентрации наблюдается рост 
степени извлечения до 93 – 94%. При электрофлотационном извлечении смеси труднорастворимых соединений меди 
и никеля без добавления органических композиций степень извлечения достигает 97-99%. Это обусловленно тем, что 
в состав многих органических композиций входят гидрофобные соединения, которые адсорбируются на поверхности, 
что негативно сказывается на эффективности процесса электрофлотации. Наличие неионогенных ПАВ в органичес-
кой композиции существенно тормозят процесс электрофлотации.

Ключевые слова: электрофлотация, очистка сточных вод, медь, никель, органические композиции, 
очищающая жидкость, пенетрант, растворитель, лак.
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Введение
Рациональное и эффективное использова-

ние водных ресурсов представляет собой комп-
лексную задачу, решением которой занимаются 
инженерно-технические и научные работники 
различных специальностей и отраслей. Актуаль-
ность её решения направлена на устойчивое раз-
витие экономики и повышение качества жизни [1].

В процессах обработки металлических изделий 
и создания композиционных материалов образу-
ются техногенные отходы, находящиеся в жидком, 
твёрдом, пастообразном или газообразном состоя-
нии, имеющие сложный физико-химический со-
став, которые представляют различную степень 
опасности для окружающей среды и человека [2,3].

Источниками жидких техногенных отходов 
являются сточные воды и отработанные техноло-
гические растворы. В технологических процессах 
сточная вода загрязняется различными органи-
ческими и неорганическими веществами [4-6]: рас-
творители, красители, поверхностно-активные 
вещества (ПАВ) и моющие составы, масла, смаз-
ки, композиции. Наиболее часто встречающими-
ся минеральными веществами являются кисло-
ты, щёлочи, соли (сульфаты, хлориды, нитриты 
и нитраты, фосфаты, карбонаты), ионы тяжёлых 
и цветных металлов (Fe, Al, Cu, Sn, Pb, Bi, Cr, Ni, 
Cd), комплексообразователи на основе аммиака, 
винной, уксусной и других органических кислот. 
В последнее время существенно увеличивается 
количество технологических стадий, где приме-
няются данные комплексообразователи, как ин-

дивидуально, так и в составе смесей или компози-
ций [5, 7-13].

Выше перечисленные загрязнители, являясь 
токсичными и ядовитыми, при превышении допус-
тимых норм представляют опасность как для ок-
ружающей среды, так и для здоровья человека [4]. 

В последние годы всё большее применение в 
очистке сточных вод сложного состава, образу-
ющихся на промышленных предприятиях как в 
России [14-21], так и за рубежом [22-29], находит 
электрофлотация.

Цель данной работы – иcследование влияния 
органических компонентов, применяемых в об-
работке поверхности цветных металлов, на про-
цессы электрофлотационного извлечения смеси 
труднорастворимых соединений меди и никеля.

Методическая часть
Очистка модельных сточных вод в данной ра-

боте осуществлялась методом электрофлота-
ции с использованием лабораторной установки 
с нерастворимыми анодами ОРТА и катодами из 
нержавеющей стали по известной методике [14-
19]. Установка состоит из источника постоянно-
го электрического тока HY 1803D, непроточного 
электрофлотатора объемом 500 мл с площадью 
поперечного сечения аппарата 10 см2 и высотой 
аппарата 80 см.

Эффективность электрофлотационного про-
цесса оценивали с помощью степени извлечения 
(осаждения) α (%), которая рассчитывается по 
формуле:

For modern machine-building enterprises, quality control of coatings that significantly affect the final consumer 
properties of products is a priority task for which various modern devices, techniques and chemical reagents are used. 
For example, cleaning fluids, solvents, lacquers, and indicator substances are widely used in capillary flaw detection. The 
effect of the concentration of cleaning liquid OZH-1, penetrant LZH-6A, LAK-5111 and P-5 solvent, used in the treatment 
of the non-ferrous metals and alloys surfaces, on the extraction of a mixture of insoluble copper and nickel compounds 
was studied. It is shown that when the clean liquid OZH-1 enters the sewage, the degree of extraction is reduced by linear 
dependence and at a maximum concentration of 10 mg/l is 40 – 43%. The introduction of penetrant LZH-6A reduces the 
efficiency of extraction from 90 – 98% to 80 – 85% regardless of its concentration. Adding LAK-5111 varnish to the model 
system reduces the extraction rate to 25 - 40%. Increased lacquer concentration contributes to the increase in the degree of 
extraction to 25 – 40% and stabilizes the process of electroflotation. The presence of P-5 solvent in sewage water leads to a 
sharp drop in the extraction rate down to 10%. With a further increase in its concentration, the extraction rate increased to 
93 – 94%. With electroflotation extraction of a mixture of sparingly soluble copper and nickel compounds without adding 
organic compositions, the recovery rate reaches 97-99%. This is due to the fact that many organic compositions contain 
hydrophobic compounds which are adsorbed on the surface, and affect negatively on the efficiency of the electroflotation 
process. The presence of nonionic surfactants in organic compositions significantly inhibits the process of electroflotation.

Keywords: electroflotation, wastewater treatment, copper, nickel, organic compositions, purifying liquid, 
penetrant, solvent, varnish
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α = (С
исх

 – С
кон

)/С
исх

 ·100%,
где С

исх
, С

кон
 – исходная и конечная концентрация 

дисперсной фазы в водной среде, мг/л. Концентра-
цию ионов металлов определяли с помощью атомно-
адсорбционного метода в ЦКП им. Д.И. Менделеева.

В ряде случаев после электрофлотационной 
очистки была проведена дополнительная филь-
трация раствора с помощью обеззоленных филь-
тров «Синяя лента» с диаметром пор 1 мкм (ТУ 
2642-001-13927158-2003).

Для приготовления модельных растворов ис-
пользовались следующие реактивы: CuSO

4
× 5H

2
O, 

NiSO
4
×7H

2
O, Na

2
SO

4
 (квалификация хч).

Органические компоненты, изученные в рабо-
те и предоставленные промышленным предпри-
ятием г. Москвы (табл. 1).

Результаты и их обсуждение
При отсутствии органических компонентов в 

модельных сточных водах степень извлечения 
смеси труднорастворимых соединений меди и ни-
келя достигает 95 – 97% (рис. 1).

 При попадании в сточную воду очищающей 
жидкости ОЖ-1 c концентрацией от 1 до 10 мг/л 
степень извлечения смеси гидроксидов металлов 
снижается по линейной зависимости и при макси-
мальной концентрации 10 мг/л достигает 40 – 43 %. 

Рис. 1. Влияние концентрации очищающей жидкости 
ОЖ-1 на степень электрофлотационного и фильтрацион-

ного извлечения смеси гидроксидов меди и никеля
Условия эксперимента: 

c(Cu2+) = 50 мг/л, c(Ni2+) = 50 мг/л, c(Na
2
SO

4
) = 1 г/л; 

i
v
 = 0.4 А/л; τ = 20 минут; pH = 10.

Fig. 1. Effect of OZH-1 cleaning liquid concentration on 
the degree of electroflotation and filtration extraction of a 

mixture of copper and nickel hydroxides
Experiment conditions: 

c(Cu2+) = 50 mg/L, c(Ni2+) = 50 mg/L, c(Na
2
SO

4
) = 1 g/l; 

i
v
= 0.4 A/L; τ = 20 minutes; pH = 10.

ЭФ – Электрофлотация (Electroflotation).
Ф – Последующая фильтрация (Subsequent filtration)

Таблица 1. Используемые органические компоненты
Table 1. Used organic components

Наименование органических 
компонентов 

Name of the organic 
components

Состав (основа) 
Composition (base)

Назначение 
Appointment

Очищающая жидкость ОЖ-1 

[Cleaning liquid OZH-1]

Этиловый спирт, неионогенный 
ПАВ ОП-7. 
 
[Ethyl alcohol, non-ionic surfactant 
OP-7.]

Средство для очистки поверхности 
при люминесцентной дефектоскопии. 

[Surface cleaning agent for luminescent 
flaw detection.]

Пенетрант ЛЖ-6А 

[Penetrant LZH-6A]

Дитолилметан в бутиловом спирте. 

[Ditolylmethane in butyl alcohol.]

Люминесцирующая жидкость желто-
зеленого цвета, применяемая в капил-
лярной дефектоскопии для определе-
ния качества покрытия. 
[Yellow-green luminescent liquid used in 
capillary flaw detection to determine the 
quality of the coating.]

Лак ФЛ-5111 

[Lacquer FL-5111]

Резольная фенолоформальдегидная 
смола в этиловом спирте. 
[Resolny phenol-formaldehyde resin – 
from in ethyl alcohol.]

Применяется для изоляции отдельных 
участков поверхности металлов. 
[It is used for isolation of individual 
sections of the metal surface.]

Растворитель Р-5 

[Solvent R-5]

Бутилацетат (30%), ацетон (30%), 
толуол (40%). 
[Butyl acetate (30%), acetone (30%), 
toluene (40%).]

Применяется для снятия краски с по-
верхности металлических изделий. 
[It is used for removing paint from the 
surface of metal products]
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мическим составом и гидрофильно-гидрофобными 
свойствами отдельных компонентов. В состав очи-
щающей жидкости ОЖ-1 входят этиловый спирт 
и ПАВ неионогенной природы ОП-7. Известно, что 
неионогенные ПАВ подавляют процесс электро-
флотации [18]. Этиловый спирт при адсорбции на 
гидроксидах меди и никеля придаёт поверхности 
гидрофильные свойства, что также негативно ска-
зывается на флотационной активности. Поэтому 
вполне ожидаемым является тот факт, что с уве-

Пенетрант ЛЖ-6А снижает эффективность 
электрофлотационного  извлечения смеси гидрок-
сидов никеля и меди до 80 – 85% вне зависимости 
от его концентрации (рис. 2).

Введение в модельную систему лака ФЛ-5111 
с концентрацией 1 мг/л приводит к снижению 
степени электрофлотационного извлечения до 
25 – 40% смеси гидроксидов никеля и меди. Сто-
ит отметить, что влияние добавления лака на из-
влечение гидроксида меди существеннее, чем на 
гидроксид никеля. Увеличение концентрации ла-
ка способствует улучшению процесса очистки и 
стабилизации процесса (рис. 3).

Добавление в модельный раствор растворите-
ля Р-5 с концентрацией 1 мг/л приводит к резкому 
подавлению процесса электрофлотации. Степень 
извлечения смеси гидроксидов никеля и меди - 
10%. С дальнейшим увеличением его концентра-
ции наблюдается рост степени извлечения смеси 
гидроксидов меди и никеля до 70% при концентра-
ции 5 мг/л и до 93 – 94% при 10 мг/л (рис. 4).

С целью определения влияния органических 
компонентов на формирование дисперсной фазы 
смеси гидроксидов никеля и меди были проведены 
эксперименты по изучению процессов фильтрации. 
Из представленных в таблице 2 эксперименталь-
ных результатов видно, что на формирование дис-
персной фазы незначительное влияние оказывают 
Пенетрант и ОЖ-1, что, по всей видимости, связано 
с нахождением в их составе органических спиртов. 

Различное влияние изученных органических 
композиций объясняется в первую очередь их хи-

Рис. 2. Влияние концентрации пенетранта ЛЖ-6А на 
степень электрофлотационного и фильтрационного 

извлечения смеси гидроксидов меди и никеля
Условия эксперимента: 

c(Cu2+) = 50 мг/л, c(Ni2+) = 50 мг/л, c(Na
2
SO

4
) = 1 г/л; 

i
v
 = 0.4 А/л; τ = 20 минут; pH = 10.

Fig. 2. The effect of the concentration of LZH-6A penetrant 
on the degree of electroflotation and filtration extraction 

of a mixture of copper and nickel hydroxides
Experiment conditions: 

c(Cu2+) = 50 mg/L, c(Ni2+) = 50 mg/L, c(Na
2
SO

4
) = 1 g/l; 

i
v
 = 0.4 A/L; τ = 20 minutes; pH = 10

Рис. 3. Влияние концентрации лака ФЛ-5111 на степень 
электрофлотационного и фильтрационного извлечения 

смеси гидроксидов меди и никеля
Условия эксперимента: 

c(Cu2+) = 50 мг/л, c(Ni2+) = 50 мг/л, c(Na
2
SO

4
) = 1 г/л; 

i
v
 = 0.4 А/л; τ = 20 минут; pH = 10.

Fig. 3. The effect of the concentration of FL-5111 varnish on 
the degree of electroflotation and filtration extraction of a 

mixture of copper and nickel hydroxides
Experiment conditions: 

c(Cu2+) = 50 mg/L, c(Ni2+) = 50 mg/L, c(Na
2
SO

4
) = 1 g/l; 

i
v
= 0.4 A/L; τ = 20 minutes; pH = 10

Рис. 4. Влияние концентрации растворителя Р-5 на 
степень электрофлотационного и фильтрационного 

извлечения смеси гидроксидов меди и никеля
Условия эксперимента: 

c(Cu2+) = 50 мг/л, c(Ni2+) = 50 мг/л, c(Na
2
SO

4
) = 1 г/л; 

i
v
 = 0.4 А/л; τ = 20 минут; pH = 10

Fig. 4. The effect of solvent P-5 concentration on the 
degree of electroflotation and filtration extraction of a 

mixture of copper and nickel hydroxides
Experiment conditions: 

c(Cu2+) = 50 mg/L, c(Ni2+) = 50 mg/L, c(Na
2
SO

4
) = 1 g/l; 

i
v
 =  0.4 A/L; τ = 20 minutes; pH = 10
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личением концентрации очищающей жидкости 
ОЖ-1 степень извлечения уменьшается. 

Основой пенетранта ЛЖ-6А является гидро-
фобный компонент дитолилметан в гидрофильном 
бутиловом спирте, который, по всей видимости, 
плохо адсорбируется на поверхности гидроксидов 
меди и никеля практически не оказывает влия-
ния на процесс электрофлотации.

Входящие в состав растворителя Р-5 бутила-
цетат и ацетон являются гидрофильными ком-
понентами, толуол – гидрофобным. При концен-
трации 1 мг/л происходит подавление процесса 
извлечения смеси гидроксидов меди и никеля, в 
то же время с ростом концентрации процесс элек-
трофлотации интенсифицируется и при концен-
трации растворителя 10 мг/л достигает высокой 
степени извлечения. То же характерно и для про-
цесса последующей фильтрации.

В присутствии лака ФЛ-5111 подавление про-
цесса электрофлотации смеси гидроксидов меди и 
никеля при концентрации 1 мг/л объясняется вхо-
дящим в его состав этиловым спиртом, негативное 
влияние которого на процесс электрофлотации 
описано выше. При увеличении концентрации ла-
ка гидрофобная фенолоформальдегидная смола 
входящая в его состав начинает «работать» в ка-
честве связующего компонента, что благоприятно 
влияет на процесс электрофлотации.

Заключение
Исследовано влияние органических компо-

зиций, применяемых в контроле качества полу-

чаемых покрытий концентрацией 1 – 10 мг/л на 
процесс электрофлотационного извлечения смеси 
труднорастворимых соединений меди и никеля. 

Показано, что при попадании в сточную воду 
очищающей жидкости ОЖ-1, в состав которой 
входит этиловый спирт и неионогенный ПАВ, сте-
пень извлечения снижается по линейной зависи-
мости и при максимальной концентрации 10 мг/л 
составляет 40 – 43 %. 

Введение пенетранта ЛЖ-6А, содержащего 
дитолилметан, в бутиловом спирте снижает эф-
фективность извлечения с 90 – 98% до 80 – 85% 
вне зависимости от его концентрации. 

Добавление в модельную систему лака ФЛ-5111, 
основой которого служит резольная фенолофор-
мальдегидная смола в этиловом спирте концентра-
цией 1 мг/л, приводит к снижению степени извле-
чения до 25 – 40%. Увеличение концентрации лака 
способствует росту степени извлечения до 25 – 40% 
и стабилизации процесса электрофлотации. 

Растворитель Р-5, представляющий собой 
смесь бутилацетата ацетона и толуола с концен-
трацией 1 мг/л, приводит к резкому падению сте-
пени извлечения до 10 %. С дальнейшим увеличе-
нием его концентрации наблюдается рост степени 
извлечения до 70% при концентрации 5 мг/л и до 
93-94% при 10 мг/л. 

Работа выполнена при финансовой подде-
ржке РХТУ им. Д.И. Менделеева (проект № 
З-2020-004).

Таблица 2. Влияние последующей фильтрации на эффективность извлечения смеси гидроксидов 
меди и никеля в присутствии органических композиций

Table 2. The effect of subsequent filtration on the efficiency of extracting a mixture of copper and nickel 
hydroxides in the presence of organic compositions

Условия эксперимента: c(Cu2+) = 50 мг/л, c(Ni2+) = 50 мг/л, c(Na
2
SO

4
) = 1 г/л; 

i
v
 = 0.4 А/л; τ = 20 + Фильтрация; pH = 10.

Experiment conditions: c(Cu2+) = 50 mg/L, c(Ni2+) = 50 mg/L, c(Na
2
SO

4
) = 1 g/l; 

i
v
 =  0.4 A/L; τ = 20 + Filtration; pH = 10

Время, мин 
Time, min  

α, %
С(0 мг/л) С(1 мг/л) С(5 мг/л) C(10 мг/л)

Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+

ОЖ-1 
[OZH-1] 91 98 99 99 86 93 80 88

Пенетрант LЖ-6А 
[Penetrant LZH-6A] 91 98 99 98 97 98 81 83

Лак ФЛ-5111 
[Lacquer FL-5111] 91 98 96 96 95 96 91 93

Растворитель Р-5 
[Solvent R-5] 91 98 96 95 99 98 99 99
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Снижение экологической нагрузки сточных вод 
гальванического цеха

© 2020 Т.А. Харламова, Ю.Ю. Атаманова 

Московский государственный областной университет,
141014, Московская обл. г. Мытищи, ул. Веры Волошиной, 24.

Тел. 8(495)7800943, доб.1342, е-mail: 9168787573@mail.ru, julia@atamanova.com

В настоящей работе представлены результаты по снижению экологической нагрузки  сточных вод  гальва-
нического цеха, содержащих сумму токсичных тяжелых металлов до поступления их на очистные сооружения 
предприятия, методом мембранного электролиза с объемным катодом из углеродного волокнистого материала 
марки КНМ-800. Объектами исследования служили промывные воды и сточные воды смешанного состава (про-
мывные воды совместно с отработанными технологическими растворами) гальванического цеха, содержащие ка-
тионы токсичных металлов меди, цинка и кадмия. Эксперименты по электрохимическому извлечению тяжелых 
цветных металлов из сточных вод проводили на лабораторном электролизере, изготовленном по чертежам СКБ 
Горно-обогатительного машиностроения. Исследовано влияние времени электролиза и плотности тока на катод-
ное извлечение суммы тяжелых металлов (меди, цинка и кадмия) из сточных вод гальванического производства 
конкретного состава. Рассчитаны выходы по току для каждого из рассматриваемых тяжелых металлов при  фик-
сированной степени извлечения. Экспериментально показано, что осаждение суммы катионов тяжелых металлов 
на УВМ  происходит достаточно эффективно:  за 0,5ч  для промывных вод и за 1,5 часа для сточных вод  смешан-
ного состава степень извлечения катионов Cu2+ и Сd2+ достигла 99,5-99,9%, а концентрация снизилась до уровня 
норматива на сброс для промышленных предприятий. Суммарное количество чистых металлов, осажденных на 
объемный катод, составило 0,2 г за 0,5 ч из промывных вод и 1,88 г за 1,5 ч из сточных вод смешанного состава, что 
существенно снижает экологическую нагрузку сточных вод. Выполнена оценка затрат электроэнергии на извле-
чение суммы токсичных тяжелых металлов. 

 
Ключевые слова: катионы кадмия, меди, цинка; объемный катод, углеграфитовый волокнистый ма-

териал, промывные воды, смешанные сточные воды, экологическая нагрузка.

Reducing the environmental load of wastewater 
from the electroplating shop

©2020 T. A. Kharlamova, Yu. Yu. Atamanova

Moscow State Regional University, 141014, Moscow Region, Mytishchi, Vera Voloshina str., 
24. tel. 8(495)7800943, ext. 1342, e-mail: 9168787573@mail.ru

The purpose of this work was to reduce the environmental load of wastewater from the electroplating shop, 
containing the amount of toxic heavy metals, before they enter the treatment facilities of the enterprise. To achieve 
this goal, the electrolysis method with a bulk cathode made of carbon fiber material was chosen. A domestic material of 
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Введение
В мире сохраняется устойчивая тенденция рос-

та объемов производственных сточных вод, содер-
жащих тяжелые цветные металлы, проявляющие 
канцерогенное, мутагенное или тератогенное дейс-
твие [1]. Сточные воды современного гальваничес-
кого производства в своем составе могут содержать 
до 10-ти различных катионов токсичных металлов 
[2]. Авторами [3] отмечается, что гальваническое 
производство включено в перечень объектов I ка-
тегории негативного воздействия на окружающую 
среду:  масса тяжелых металлов, уносимых в сточ-
ные воды составляет 2,2 – 4,0 тыс.т/год [3]. 

Для деметаллизации сточных вод на машино-
строительных и гальванических предприятиях 
России нормативно-технической документаци-
ей предусмотрена только реагентная технология 
очистки стоков  с содержанием металлов не выше 
10-100 мг/л [4]. В ряде случаев в технологии исполь-
зуется  метод ионного обмена и сорбционный метод 
[5]. В последние годы для очистки сточных вод от 
тяжелых металлов предложен целый спектр раз-
личных способов, многие из которых внедрены и 
успешно работают [5, 6, 7]. Широкое развитие по-
лучили электролизеры с объемно-пористыми ка-
тодами [8]. Исследования применения углеродных 
волокнистых материалов (УВМ) в качестве элек-
тродов для процессов катодного осаждения ме-
таллов из растворов были начаты в лаборатории 
электрохимии водных растворов СО АН СССР еще 
в начале 70-х годов и до настоящего времени ведут-
ся работы по их модификации для решения, в том 
числе и экологических задач в гальванотехнике. 
Отмечается высокая эффективность объемных ка-
тодов из УВМ для извлечения токсичных металлов 
из гальванических растворов, и их положительные 

качества особенно проявляются для  промывных 
вод в ваннах улавливания [9, 10]. 

Целью настоящей  работы является снижение 
экологической нагрузки  сточных вод  гальваничес-
кого цеха, содержащих сумму токсичных тяжелых 
металлов,  до  поступления их на  очистные сооруже-
ния предприятия.   Для достижения поставленной 
цели был выбран метод мембранного электролиза с 
объемным  катодом из УВМ; проведены исследова-
ния закономерностей катодного извлечения суммы 
металлов (меди, цинка и кадмия) из сточных вод 
гальванического производства конкретного состава 
и выполнена оценка затрат электроэнергии. 

Методическая часть
Эксперименты по электрохимическому осаж-

дению тяжелых металлов  из сточных вод  прово-
дили в электролизере, изготовленном по чертежам 
СКБ Горно-обогатительного машиностроения, яв-
ляющегося разработчиком конструкций промыш-
ленных аппаратов типов ЭУ-1 и ЭУ-1М с углерод-
ными волокнистыми электродами (г. Новосибирск). 

В корпусе электролизера прямоугольной фор-
мы, выполненного из оргстекла и имеющего бо-
ковой слив, располагаются две анодные и одна 
катодная камера (рис. 1). Каждая анодная каме-
ра заполняется анолитом – 10% раствором H

2
SO

4
. 

Анодные и катодная камеры изолированы друг от 
друга катионообменной мембраной МК-40, закреп-
ленной на внутренней стороне анодных камер с 
помощью титановых болтов. Катодная камера со-
стоит из корпуса с входным патрубком для подачи 
раствора. Ткань из УВМ вырезается строго по раз-
меру корпуса и с двух сторон плотно фиксируется 
рамкой из оргстекла прижимными болтами к тита-
новой сетке, обеспечивающей токоподвод к ткани. 
Рабочая видимая площадь катода 40 см2.

the KNM-800 brand was used as a carbon fiber material. The objects of the study were rinse water and spent process 
solutions of the electroplating shop containing cations of toxic metals: copper, zinc and cadmium. Experiments on the 
electrochemical recovery of heavy non-ferrous metals from wastewater were carried out in a laboratory cell. The study 
of the process of the cathodic recovery of the sum of metals (copper, zinc and cadmium) from the wastewater of the 
electroplating production of a specific composition was carried out. The dependences of the decrease in cations of heavy 
metals Cu2+, Zn2+ and Cd2+ on the electrolysis time and current density were obtained. The current efficiencies were 
calculated for each of the considered heavy metals at a fixed degree of recovery. It has been shown experimentally 
that the deposition of heavy metal cations on the CFM is quite effective: in 0.5 h for rinsing water and in 1.5 h for mixed 
wastewater, the degree of recovery of Cu2+ and Cd2+ ions reached 99.5-99.9 %, and the concentration decreased to the 
level of the standard for industrial effluents of 0.5-0.1 mg/l. The total amount of pure metals deposited on the bulk 
cathode was 0.2 g per 0.5 h from wastewater and 1.88 g per 1.5 h from mixed wastewater, which significantly reduces 
the environmental load of wastewater. The estimation of the energy consumption for the recovery of the amount of 
metals has been made.

 Keywords: cadmium, copper, zinc cations; volumetric cathode, carbon-graphite fibrous material, wash 
water, mixed waste water, environmental load
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Очищаемая сточная вода с помощью перис-
тальтического насоса марки В3-V PEK (Италия) 
подается в катодную камеру через патрубок, про-
качивается через объем УВМ и выходит из элект-
ролизера через боковой слив. Процесс осуществля-
ется при  циркуляции сточной воды со скоростью 
12 л/ч. Более детально методика описана в работе 
[6]. Источник питания  BVP 15V/100 А, 1500 Вт. 

При нанесении гальванических покрытий об-
разуется два вида сточных вод – промывные воды 
и отработанные технологические растворы. На-
ибольший вклад в повышение экологической на-
грузки приходится именно на второй вид сточных 
вод. При их сбросе очистные сооружения пред-
приятия последние часто не справляются с тех-
ногенной нагрузкой и по токсичным показателям 
очищенная вода не соответствует нормативам.

 Объектами исследования были промышленные 
пробы сточных вод из канализационного колодца 
гальванического цеха одного из предприятий до  
поступления их на общие очистные сооружения. 
Первая проба (проба I) была отобрана в период 
сброса только промывных вод. Вторая проба (про-
ба II) была отобрана в том же месте позже, в период 
сброса отработанных технологических растворов и 
их состав соответствует смешанным сточным во-

дам. Химический состав отобранных проб сточных 
вод показал, что в них кроме токсичных катионов 
металлов – меди, цинка и кадмия, содержатся вы-
сокие концентрации фосфатов (Р

общ.
) и сульфатов. 

Составы проб сточных вод по основным загрязня-
ющим компонентам приведены в табл.1.

Расчет выхода металлов по току (ВТ) проводи-
ли по формуле: ВТ = (m

практ.
/m

теор.
)•100%, где m

практ.
 

и m
теор.

 – масса выделенного металла фактическая 
и теоретическая, рассчитанная по закону Фара-
дея; m

практ
 = (С

о
 – С

кон.
)∙V

р
,  где С

о
 , С

кон. 
 - начальная 

и конечная  концентрация металла, г/л; V
р
 - объем 

обрабатываемого раствора, л; m
теор.

 = qIt, где I - си-
ла тока, подаваемого на электрохимический реак-
тор, А; t — время, ч, q

Cu
 = 1,19, q

Zn
 = 1,22, q

Cd
 = 2,1 

г/(А•ч) — электрохимические эквиваленты меди, 
цинка и кадмия, соответственно.

 Степень извлечения металла α (%) рассчиты-
вали как отношение разницы между начальной и 
конечной концентрациями металла в ионной фор-
ме к его начальной концентрации по формуле:

α (%) = [(С
о
 - С

кон.
)/С

о
]•100 %

Определение концентрации исследуемых ме-
таллов выполняли с использованием атомно-абсор-
бционного спектрометра Warian AA-220 (Австрия).

Рис. 1. Катодная (слева) и анодная (справа)  камеры электролизера
Fig. 1. Cathodic (left) and anode (right) chambers of the cell

Таблица 1. Составы проб сточных вод гальванического производства по основным компонентам
Table 1. Compositions of wastewater samples from electroplating production by main components

Номер пробы 
Sample number

Химический состав 
Chemical composition

Cu+2 Zn+2 Cd+2 Pобщ. 
Pcom.

SO4
-2 Cl- рН

Проба №1 
Sample No. 1 48,5 мг/л 252 мг/л 24,8 мг/л  1,9 г/л 0,7 г/л 0,09 г/л 7,6

Проба №2 
Sample No. 2 200 мг/л 920  мг/л 31 мг/л 4,7 г/л 18 г/л 0,153 г/л 7,8
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Результаты и их обсуждение 
Промывные воды содержат катионы тяжелых 

металлов в соотношении Сu:Zn:Cd = 2:10:1. Cни-
жение их  концентрации во времени исследована 
при катодных плотностях тока 5 А/дм2 и 10 А/дм2. 
Содержание тяжелых металлов контролировали 
через определенные промежутки времени с ин-
тервалом 0,25-0,5 ч. рН раствора поддерживали на 
постоянном уровне  дробным введением раствора 
0,1н Н

2
SO

4
. Полученные аналитические данные 

приведены в  табл. 2.
Из таблицы 2 видно, что время для снижения 

концентрации катионов Cu2+ и Сd2+ с повышени-
ем плотности тока в два раза снизилось с 2-х до 
0,5 часа, поэтому дальнейшие опыты решено было 
проводить при плотности тока 10 А/дм2. Для про-
мывных вод  за 0,5 ч электролиза степень извле-
чения  катионов Cu2+ и Сd2+ достигла 99,9% и 99,6%, 
а степень извлечения катионов Zn2+ за указанное 
время находится на уровне 11,1%.

Смешанные сточные воды несут значительно 
большую экологическую нагрузку по сравнению с 
промывными водами и соотношение тяжелых ме-
таллов в них составляет Сu:Zn:Cd = 6,5:30:1. Ниже 
(табл.3) приведены результаты снижения  концен-
трации ионов тяжелых металлов в пробе II в за-
висимости от времени электролиза при плотности 
тока 10 А/дм2.

Из полученных результатов, приведенных в 
табл. 3 видно, что осаждение катионов тяжелых 
металлов на УВМ из смешанных сточных вод при 
j=10 A/дм2  происходит достаточно эффективно: 
за 1,5 часа степень извлечения  катионов Cu+2 и 
Сd+2 достигла 99,9 и 99,5%, соответственно. Сте-
пень извлечения катионов Zn+2 за указанное вре-
мя находится на уровне 77 %.

Из таблиц 2 и 3 следует, что концентрации кати-
онов Cu+2 и Сd+2 могут быть снижены до уровня нор-
матива на сброс для промышленных предприятий 
за 0,5 ч и 1,5 ч  для изучаемых составов сточных вод 
при выбранной плотности тока. Несмотря на то, что 
степень извлечения катионов Zn+2 за указанные 
промежутки времени значительно ниже, авторами 
признано достаточным время проведения электро-
лиза, за которое будет происходить максимальное 
извлечение катионов меди и кадмия.

 Суммарное количество чистых металлов, 
осажденных на УВМ, составило 0,2 г за 0,5 ч для 
промывных вод и 1,88 г за 1,5 ч для сточных вод 
смешанного состава.

Ниже в таблице 4 приведены данные расчета 
выхода по току для каждого из рассматриваемых 
металлов при фиксированной степени извлечения 
для проб I и II. 

Общие затраты электроэнергии  на извлечение 
суммы тяжелых  металлов из проб сточных вод, 
рассчитанные на основании экспериментальных 
данных,  приведены в таблице 5.

Таблица 2. Влияние плотности тока на катодное извлечение металлов из промывных вод (проба I)
Table 2. Effect of current density on the cathodic recovery of metals from wastewater (sample I)

№ Время извлечения, 
ч Retrieval time, h

Концентрация, мг/л⁕ 
Concentration, mg / l⁕

Степень извлечения, % 
Recovery degree,%

Cu+2 Zn+2 Cd+2 Cu+2 Zn+2 Cd+2

Плотность тока j = 5 А/дм2 Current density j = 5 A/dm2

1 0 48,5 252 24,8 − − −
2 0,25 7,8 235 6,4 83,9 6,7 74,2
2 0,5 2,15  220 2,0 95,6 12,7 91,9
3 1,0 0,19 202 0,25 99,6 19,8 98,9
4 1,5 0,05 182 0,1 99,9 27,8 99,6
5 2,0 <0,05 169 0,05 32,9 99,8

Плотность тока j = 10 А/дм2 Current density j = 10 A/dm2

1 0 48,5 252 24,8
2 0,5 <0,05 224 <0,1 99,9 11,1 99,6
3 1,0 − 214 − − 15,1 −
4 2,0 − 167 − − 33,7 −
5 3,0 − 109,1 − − 56,7 −
6 4,0 − 41,2 − − 83,7 −
7 5,0 − 3,62 − − 98,6 −

⁕В таблице приведены средние значения концентраций,  полученные при проведении опытов не менее 3-х раз. 
⁕The table shows the average concentration values obtained during the experiments at least 3 times.
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Выводы
На основании анализа экспериментальных дан-

ных на лабораторном уровне  можно сделать вывод, 
что электролизом с объемными катодами из УВМ 
экологическая нагрузка сточных вод гальваничес-
кого цеха может быть снижена особенно ощутимо 
для сточных вод смешанного состава, образующи-
мися при сбросе отработанных технологических 
растворов. Показано, что при соотношении катио-

нов тяжелых металлов Сu:Zn:Cd = 6:30:1 за 1,5 часа 
электролиза  концентрация катионов Cu2+ и Cd2+ 
понижается до уровня  норматива на сброс  для 
промышленных предприятий. Таким образом, по-
казана технологическая возможность предотвра-
щения поступления суммы токсичных тяжелых 
металлов (в ионной форме) на очистные сооруже-
ния предприятия с 1 м3 сточных вод до 940,8 г при 
затратах электроэнергии 9,8 кВт•ч/м3.

Таблица 3. Влияние времени электролиза на извлечение металлов 
из сточных вод смешанного состава (проба II)

Table 3. Influence of electrolysis time on the recovery of metals from mixed wastewater (sample II)

№ Время, ч 
Retrieval time, h

Концентрация, мг/л⁕ 
Concentration, mg / l⁕

Степень извлечения, % 
Degree of recovery,%

Cu+2 Zn+2 Cd+2 Cu+2 Zn+2 Cd+2

Плотность тока j= 10 А/дм2 
Current density j = 10 A / dm2

1 0 200 920 31 − − −
2 0,25 8 − 18,5 96 − 40,7
3 0,5 2,2 − 6,4 98,9 − 79,4
4 0,75 − 350 2,0 − 62 93,5
5 1,0 0,2 − − 99,9 − −
6 1,25 0,1 − 0,25 99,95 − 99,2
7 1,5 0,05 210 0,15 99,97 77 99,5
8 1,75 − − 0,09 − − 99,7
9 2,25 − − 0,05 − − 99,84
10 3,0 − 110 0,01 − 88 99,96
11 4,0 − 66 − 92,8 −
12 5,0 − 25 − 97,3 −
13 6,0 − 3,45 − 99,6 −

⁕В таблице приведены средние значения концентраций,  полученные при проведении опытов не менее 3-х раз. 
⁕The table shows the average concentration values obtained during the experiments at least 3 times.

Таблица 4. Выход по току  металлов при фиксированной степени извлечения 
Table 4. Metal current efficiency at a fixed recovery

№ Номер пробы 
Sample number

Время,ч Cu+2 Zn+2 Cd+2

Retrieval 
time α,% ВТ,% 

CE,% α,% ВТ,% 
CE,% α,% ВТ,% 

CE,%
1 Проба I 0,5 99,9 3,9 11,1 0,25 99,6 1,06
2 Проба II 1,5 99,97 2,7 77,0 9,6 99,5 0,24

Таблица 5. Затраты электроэнергии на извлечение суммы тяжелых металлов
Table 5. Electricity consumption for the extraction of the amount of heavy metals

Номер пробы 
Sample number

Время извлечения, ч 
Retrieval time, h

j, А/дм2 
j, A/dm2

Затраты электроэнергии 
Specific power consumption

кВт∙ч/м3 
kW ∙ h / m3

кВт∙ч/г 
kW ∙ h / g

Проба I 
Sample No. 1 0,5 5 

10
2,2 
4,3

0,022 
0,042

Проба II 
Sample No. 1 1,5 10 9,8 0,010
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Ионообменное извлечение никеля (II) из промывных вод 
после химической металлизации в аммиачно-цитратных 

щелочных растворах

© 2020 Е.Г. Ивашкин, И.Г. Трунова, С.В. Плохов, 
В.В. Рогожин, Т.И. Девяткина 

Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева, 603950, 
Нижний Новгород, ул. Минина, 24; е-mail: plohov1209@yandex.ru

Для повышения эффективности ионного обмена рекомендовано проводить предварительную обработку про-
мывных вод 1.8 моль/л раствором серной кислоты. Показано, что снижение pH промывных вод от 8.5 до 2.0 ведет 
к разрушению аммиачно-цитратных комплексов металла до гидратированных катионов Ni2+, что позволяет до-
статочно эффективно извлекать никель (II) из промывных вод любым катионитом. Анализом динамических кри-
вых сорбции и расчетом эффективных коэффициентов диффузии (среднее значение 4.2•10-7 см2/с) установлено, 
что извлечение Ni2+ зернистым катионитом КУ-2-8 в H+-форме при низких степенях насыщения ионита контро-
лируется стадией внешней диффузии, а при большом насыщении лимитируется диффузией катионов никеля в 
объеме ионита. Динамическим методом выявлена экстремальная форма зависимостей динамической обменной 
емкости (ОЕ) и емкости до проскока (ЕП) от скорости пропускания промывных вод и концентрации в них никеля 
(II). Характер полученных зависимостей и наличие на них максимумов объяснено конкурирующим действием 
времени контакта элементарного объема жидкой фазы с катионитом, толщины диффузионного слоя и градиента 
концентрации катионов металла в диффузионном слое, что коррелирует с уравнениями внешнедиффузионной и 
внутридиффузионной кинетики. Предложено проводить ионообменную очистку промывных вод со скоростью их 
пропускания 0.5 м3/м2•час и с концентрацией в них ионов металла 0.8 г/л, поскольку этому режиму соответствуют 
наибольшие значения ОЕ и ЕП, равные 13.0 и 6.5 г/кг набухшего ионита.

Ключевые слова: ионный обмен, никельорганические комплексы, промывные воды, химическая ме-
таллизация.

Ion-exchange recovery of nickel(II) from rinsing water after 
electroless metallization in ammonia-citrate alkaline solutions 

© 2020 E. G. Ivashkin, I. G. Trunova, S. V. Plohov, 
V. V. Rogozhin, T. I. Devyatkina

Nizhniy Novgorod State Technical University n. a. R. A. Alekseev, 
603950, Nizhny Novgorod, Minina st., 24; е-mail: plohov1209@yandex.ru

To increase the efficiency of ion exchange, it is recommended to pre-treat wash water with 1.8 mol / l sulfuric acid 
solution. It is shown that a decrease in the pH of the wash water from 8.5 to 2.0 leads to the destruction of the ammonia-
citrate complexes of the metal to hydrated Ni2+ cations, which makes it possible to efficiently extract Nickel (II) from 
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the wash water by any cationite. Analysis of dynamic sorption curves and calculation of effective diffusion coefficients 
(average value 4.2•10-7 cm2/s) established that the extraction of Ni2+ by granular KU-2-8 cationite in H+-form at low 
degrees of ionite saturation is controlled by the stage of external diffusion, and at high saturation is limited by the 
diffusion of Nickel cations in the ionite volume. The dynamic method revealed the extreme form of dependency of 
dynamic exchange capacity (OE) and a capacity to breakthrough (EП) the speed of transmission of wash water and the 
concentration in them of Nickel (II). The character of the received dependences and highs explained by the competing 
effect of contact time of the elementary volume of the liquid phase with a cation, the diffusion layer thickness and 
concentration gradient of the metal cations in the diffusion layer, which correlates with the equations external and 
internal diffusion kinetics. It is proposed to carry out ion exchange treatment of wash water with a transmission rate of  
0.5 m3/m2·hour  and a concentration of metal ions in them of 0.8 g / l, since this mode corresponds to the highest values 
of OE and EP, equal to 13.0 and 6.5 g / kg of swollen ionite.

Keywords: ion exchange, organo-nickel complexes, rinsing water, electroless plating.

Введение
На изделия различных отраслей промышлен-

ности никелевые покрытия наносят из водных 
растворов электрохимическим или химическим 
способом. Чаще всего для электроосаждения при-
меняют кислые сернокислые электролиты, а хи-
мическую металлизацию осуществляют в кислых 
или щелочных растворах с гипофосфитным вос-
становителем [1]. Щелочные аммиачно-цитрат-
ные растворы химического никелирования более 
стабильны в работе и выдерживают значительно 
большее количество корректировок по сравнению 
с кислыми электролитами [2]. Покрытия, полу-
чаемые в них, являются более равномерными и 
обладают лучшими защитно-декоративными и 
функциональными свойствами, чем покрытия, 
наносимые электрохимическим способом [3,4]. 
Однако более широкому промышленному рас-
пространению процессов щелочного химического 
никелирования препятствуют большие объемы 
жидких отходов в виде отработанных растворов 
металлизации и промывных вод. Одним из путей 
сокращения количества этих отходов является 
создание процессов извлечения и утилизации 
их компонентов [2]. Эти процессы позволяют не 
только уменьшить сброс вредных веществ в во-
доемы, но и улучшить технико-экономические 
показатели производства за счет повторно ис-
пользования извлекаемых веществ, сокращения 
водопотребления и уменьшения платежей за за-
грязнение окружающей среды. Наиболее опасны-
ми компонентами, обладающими мутагенным и 
канцерогенным действием, являются соединения 
никеля(II), поэтому их извлечение и переработка 
должны проводиться в первую очередь.

Ранее [5-8] для очистки отработанных раство-
ров и промывных вод сернокислого гальваничес-
кого и кислого химического никелирования от 
ионов металла была предложена технологичес-

кая схема, включающая фильтрацию, сорбцию, 
ионный обмен и электролиз. Согласно этой схеме 
отработанные электролиты сначала подвергают 
электролизу для извлечения никеля на катодах в 
виде металла, а затем проводят их ионообменную 
доочистку на ионите с последующим электро-
лизом элюатов, образующихся при регенерации 
катионита. Промывные воды, имеющие низкую 
концентрацию никеля(II), поступают на ионный 
обмен, и образующиеся концентрированные элю-
аты проходят электрохимическую обработку.

Использование ионного обмена для очистки 
промывных вод, образующихся после химической 
металлизации в щелочных аммиачно-цитратных 
растворах, имеет ряд особенностей, которые свя-
заны с формированием в жидкой фазе сложных 
комплексных соединений никеля(II) с аммиаком и 
цитратом натрия (Na

3
Cit, где Cit3- = C

6
H

5
O

7
- - анион 

лимонной кислоты).
Целью данной работы являлось установление 

кинетических и технологических закономерностей 
ионообменного извлечения никеля(II) из промыв-
ных вод после химической металлизации в щелоч-
ных аммиачно-цитратных растворах с оптимиза-
цией параметров и режима проведения процесса.

Методическая часть
Объектом исследования являлись модельные 

растворы и реальные промывные воды (pH 2.0-
10.0) состава, г/л: никель(II) (в виде NiSO

4
·7H

2
O) – 

до 1.3, NaH
2
PO

2
·H

2
O – до 4.0, NaH

2
PO

3
·H

2
O - до 48.0, 

Na
3
C

6
H

5
O

7
·5,5H

2
O – до 13.0, NH

4
OH (25%-ный вод-

ный раствор) – до 3.0 мл. Реальные промывные во-
ды кроме указанных компонентов включали ста-
билизатор (тиомочевина), ионы железа (III), меди 
(II), олова (IV), свинца (II) и цинка(II). Удаление 
этих примесей из промывных вод в работе не рас-
сматривалось ввиду очень низких концентраций, 
недоступных количественному определению. Для 
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приготовления всех растворов применяли реак-
тивы марок "ХЧ" или "ЧДА" и бидистиллирован-
ную воду.

Изменение состава комплексных ионов Ni(II) 
определяли спектрофотоколориметрическим ме-
тодом в кварцевых кюветах толщиной 1 см по спек-
трам поглощения, являющимся зависимостями оп-
тической плотности (D) растворов от длины волны 
(λ) пропускаемого света. Раствором сравнения слу-
жил этот же электролит, но не содержащий соль 
никеля. Погрешность измерений составляла ± 2%.

Для ионообменного извлечения никеля(II) ис-
пользовали стеклянную ионообменную колонну 
с насыпным слоем зернистого катионита КУ-2-8 в 
H+-форме высотой 18 см и с отношением высоты 
слоя набухшего ионита к внутреннему диаметру 
колонны 9:1. Масса ионита в колонне составляла 
21.825 г. Средний диаметр зерна ионита равен 0.78 
мм (фракция 0.315-1.25 мм). Установление законо-
мерностей ионного обмена проводили динамичес-
ким методом, контролируя концентрации на вы-
ходе из ионообменника.

Анализ рабочих растворов на содержание 
Ni(II) осуществляли комплексонометрическим и 
фотоколориметрическим методом на фотоколо-
риметре КФК-2 по известным методикам [9,10]. 
Малые концентрации никеля(II) определяли 
атомно-абсорбционным методом [11,12] на спек-
трофотоколориметре С-115 «Сатурн» с нижним 
пределом обнаружения 1.0•10-5 г/л и погрешнос-
тью измерений ± 10%.

Результаты и их обсуждение
Ранее [13] авторами было установлено, что 

никель(II) в промывных водах (pH= 8,6) после 
металлизации в аммиачно-цитратных растворах 
присутствует в виде смешанно-лигандных ком-
плексов анионного типа [Ni(HCit)(NH

3
)

2
(H

2
O)]- и 

[Ni(Cit)(NH
3
)

2
]2- со значительным преобладанием 

последнего.
Предварительные исследования показали, 

что аниониты различных марок в солевых и OH-
-формах не извлекают эти ионы из раствора. В 
процессе участвуют более простые по структуре 
однозарядные анионы Cl-, SO

4
2-, H

2
PO

2
-, H

2
PO

3
-, а в 

случае применения солевых форм анионитов ещё 
и гидроксид-ионы.

Достаточно эффективное извлечение никеля(II) 
из промывных вод становится возможным при раз-
рушении комплексов металлов путем снижения 
значения pH. Уменьшение pH от 8.6 до 2.0 раство-
ром серной кислоты (1.8 моль/л) ведет к удалению 
молекул аммиака из внутренней координационной 
сферы никеля и к трансформации анионов цитра-
та. Изменение состава комплексных соединений 
при снижении pH начинается с удаления из них 

молекул аммиака в результате нейтрализации 
свободных ионов гидроксила в растворе. Такой вы-
вод следует из наблюдавшегося (при pH 7.0 и ниже) 
количественного совпадения спектров поглощения 
раствора, содержащего вместе с Ni(II) аммиак и 
Na

3
Cit, и раствора, содержащего только никель(II) 

и цитрат. Это согласуется с данными о константах 
нестойкости комплексных соединений никеля [14], 
которые составляют 2.13•10-3, 7.60•10-3  и 3.98•10-6 
для ионов [Ni(NH

3
)]2+, [Ni(NH

3
)

2
]2+ и цитрата никеля, 

соответственно. Разность в константах нестойкос-
ти на три порядка свидетельствует о том, что связи 
никеля с аммиаком являются менее прочными и 
будут разрываться в первую очередь.

Для выяснения состава анионных и молеку-
лярной форм (Cit3-, HCit2-, H

2
Cit- и H

3
Cit), в которых 

цитрат-ионы включаются во внутреннюю коор-
динационную сферу никеля (II), был произведен 
расчет содержания этих форм в растворе, осно-
ванный на ионных равновесиях и константах дис-
социации лимонной кислоты в водных растворах 
при различных рН. Значения констант диссоциа-
ции лимонной кислоты по разным ступеням (К1, 
К

2
 и К

3
) взяты из монографии [15] и составляют 

7.45·10-4, 1.70·10-5 и 4.0·10-7.  
Полученные результаты позволяют считать, 

что при снижении pH растворов от 8.0 до 5.0 одно-
временно с удалением аммиачных групп анионы 
цитрата переходят в основном в моногидроцитра-
ты (HCit2-) и частично в дигидроцитраты (H

2
Cit-). 

В этом же виде они присутствуют в комплексных 
соединениях никеля.

При pH 4.0 спектры поглощения раствора (рис. 
1а), содержащего вместе с никелем(II) аммиак и 
Na

3
Cit, и раствора, содержащего Ni(II) и цитрат, 

совпадают друг с другом. Однако они существен-
но отличаются от спектра поглощения раствора 
сернокислого никеля. Это указывает на то, что в 
цитратном и аммиачно-цитратном растворах ни-
кель находится в виде одинаковых комплексов с 
анионами лимонной кислоты. Согласно расчетам 
ионных равновесий в растворах преобладает ди-
гидроцитратный комплекс с небольшой долей мо-
ногидроцитратного комплекса металла.

Для pH 2.0 (рис. 1б) наблюдали количественное 
совпадение спектров поглощения цитратного, амми-
ачно-цитратного и сульфатного растворов Ni(II). Это 
свидетельствует о том, что, несмотря на наличие в 
цитратном и аммиачно-цитратном растворах доста-
точно сильных лигандов, никель(II) находится в ви-
де простого гидратированного катиона, а лимонная 
кислота, согласно расчетам, присутствует практи-
чески полностью в молекулярной форме H

3
Cit.

Таким образом, снижение pH аммиачно-цит-
ратных растворов вызывает отщепление молекул 
аммиака и последовательный переход цитратного 
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комплекса никеля в моногидроцитратный, дигид-
роцитратный, а затем в простые гидратированные 
катионы металла. Следовательно, после уменьше-
ния pH до 2.0 для извлечения Ni(II) из промывных 
вод после химической металлизации в аммиачно-
цитратном растворе можно использовать катионит. 
Очистка может быть реализована с применением 
катионита любой марки. В данной работе исполь-
зовали зернистый катионит КУ-2-8 в H+-форме, 
который имеет относительно низкую цену и про-
изводится промышленностью в больших объёмах.

Для определения оптимальных условий и по-
казателей ионного обмена исследована кинетика 
процесса извлечения никеля (II). На зернистых 
ионитах [16] процесс извлечения катионов метал-
лов из жидкой фазы состоит из последовательно 
протекающих стадий: диффузии сорбируемых 
ионов из объема раствора к поверхности зерна 
(внешняя диффузия), диффузии сорбируемых 
ионов через объем ионита к активным группам 
(внутренняя диффузия), химической реакции 
обмена ионов и отвода вытесненных ионов путем 
внутренней и внешней диффузии.

Кинетические закономерности ионообменно-
го извлечения никеля (II) устанавливали анали-
зом динамических кривых сорбции (кривых на-
сыщения), представляющих собой зависимости 
концентрации Ni(II) на выходе из ионита (C) от 
объема пропущенного раствора. Измерения про-
водили при разных постоянных концентрациях 
ионов металла на входе в ионообменник и раз-

личных скоростях (U) пропускания жидкой фазы 
до равенства концентраций никеля (II) на входе 
и выходе катионита. Кривые насыщения пред-
ставляли в координатах -ln(1-F) – t (рис. 2), где t 
– время насыщения ионита (ч), F=Q/Q∞ - степень 
насыщения ионита, а Q и Q∞ - текущая и предель-
ная (при 1/t → 0) обменные емкости. Зависимости 
-ln(1-F)=f(t), полученные для разных концентра-
ций никеля(II) на входе в катионит (рис. 2а) и для 
различных скоростей пропускания  промывных 
вод (рис. 2б), имеют одинаковую форму. 

Сложный вид этих зависимостей указывает 
на смену лимитирующей стадии в ходе процес-
са. Точный математический аппарат, описываю-
щий кинетику ионного обмена, в настоящее время 
разработан лишь для условий проведения про-
цесса близких к статическим и для случаев, ког-
да лимитирующей является одна диффузионная 
стадия. Ей может быть внешняя или внутренняя 
диффузия. Поскольку рассматриваемые режимы 
пропускания растворов удалены от статических 
условий, то о кинетике ионного обмена и о приро-
де его лимитирующей стадии можно судить лишь 
качественно и приближенно.

При невысоких степенях насыщения катиони-
та, обсуждаемые зависимости (рис. 2) выходят из 
начала координат и имеют прямолинейный ха-
рактер, что согласно теории ионного обмена [17] 
соответствует внешнедиффузионной кинетике 
процесса, описываемой уравнением

-ln(1-F)=K
p
 • t ,                                (1)

Рис. 1. Зависимость оптической плотности D от длины волны пропускаемого света λ (нм) для растворов, содержа-
щих NiSO

4
 – H

2
O (1), системы Ni(II) - Na

3
Cit - H

2
O (2) и системы Ni(II) - Na

3
Cit - NH

4
OH - NH

4
Cl - H

2
O (3).

Концентрации Ni(II), Na
3
Cit, NH

4
Cl и NH

4
OH составляют 0.05, 0.05, 0.25 

и 0.10 моль/л соответственно. а - pH =4.0, б - pH =2.0
Fig. 1. The dependence of optical density D of the wavelength of the transmitted light λ (nm) for solutions containing 

NiSO
4
 – H

2
O (1), the system Ni(II) - Na

3
Cit - H

2
O (2) and the system Ni(II) - Na

3
Cit - NH

4
OH - NH

4
Cl - H

2
O (3).

Concentration of Ni(II), Na
3
Cit, NH

4
Cl and NH

4
OH are 0.05, 0.05, 0.25 and 0.10 mol/l, respectively.

a - pH =4.0, б-pH =2.0
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где K
p
=С

и
/C

р
 – коэффициент распределения сор-

бируемого иона, зависящий от степени насыще-
ния ионита; С

и
 и C

р
 – концентрации поглощаемого 

иона в ионите и объеме раствора.
Для высоких значений F зависимости -ln(1-F) от 

t также имеют прямолинейный характер и экстра-
полируются в одну точку на оси ординат. Такой ход 
зависимостей обычно наблюдается в ионообмен-
ных процессах с лимитирующей стадией внутрен-
ней диффузии, уравнение которой имеет вид

-ln(1-F)=Bt–lnA,                               (2)
где A и B – коэффициенты, зависящие от выбран-
ной модели.

Это уравнение описывает кинетику ионного об-
мена при F > 0.7, а форма, в которой оно представ-
лено, справедлива лишь для простейших процес-
сов диффузии: к шару, к пластине или к цилиндру 
[16]. Выбор модели проводят по коэффициенту A, 
значение которого составляет примерно 0.61, 0.69 и 
0.83, соответственно для шара пластины и цилин-
дра. Из графических зависимостей (рис. 2) видно, 
что lnA = 0.490 и A=0.608, что делает модель шара 
более приемлемой. Тангенс угла наклона зависи-
мостей при высоких значениях F позволяет опре-
делить коэффициент B. Для выбранной модели 
коэффициент B связан с эффективным коэффи-
циентом диффузии (D

г
) выражением

B=D
г
π2/R2,                                  (3)

где R – радиус зерна ионита; D
г
 – эффективный 

коэффициент диффузии катионов Ni2+.
Значения величины D

г
, рассчитанные для раз-

личных условий ведения процесса ионообменно-
го извлечения Ni(II) составляли (2.2-6.1)•10-7см2/с. 
Такие значения являются промежуточными 
между коэффициентами диффузии ионов метал-

ла в водном растворе и зерне ионита, имеющем 
гелеобразную структуру. Данный результат до-
полнительно подтверждает протекание процесса 
ионного обмена в условиях смешанно-диффузи-
онной кинетики. 

В области средних значений F зависимости 
-ln(1-F) от t не являются прямолинейными, пос-
кольку скорости стадий внешней и внутренней 
диффузии соизмеримы.

Использование стандартной марки катионита 
с заданными свойствами позволяет повышать эф-
фективность ионообменного процесса, протекающе-
го в условиях смешанно-диффузионной кинетики, 
только путем воздействия на внешнедиффузион-
ную стадию, на которую основное влияние оказы-
вают концентрация катионов никеля в промывных 
водах и скорость их пропускания. Считалось, что 
параметрами, характеризующими эффективность 
ионообменного процесса, являются динамичес-
кая обменная емкость (ДОЕ) и емкость до проскока 
(ЕП). За ДОЕ принимали максимальную массу ио-
нов никеля, поглощенную 1 кг набухшего катиони-
та, в данных условиях пропускания раствора. ЕП 
представляла максимальную массу ионов никеля, 
поглощенную 1 кг набухшего катионита, до появле-
ния катионов металла на выходе из ионообменника. 
Значения ДОЕ и ЕП при различных начальных кон-
центрациях Ni2+ в промывных водах и скоростях их 
пропускания определяли графическим интегриро-
ванием кривых насыщения.

С увеличением скорости пропускания раство-
ра до 0.5 м3/м2∙час значения ДОЕ и ЕП возрастают 
(рис. 3а). Такой ход зависимостей обусловлен тем, 
что на эффективность ионного обмена одновремен-
но оказывают влияние время контакта катионита 

Рис. 2. Зависимость величины -ln(1-F) от времени сорбции t (мин) ионов никеля из промывных вод после аммиач-
но-цитратного химического никелирования. а - Скорость пропускания раствора 0.5 м3/м2∙час.

Концентрация извлекаемых ионов никеля, г/л: 1-1.3, 2-0.8, 3-0.45. б - Скорость пропускания раствора, м3/м2∙час: 
1-1, 2-0.5, 3-0.25. Концентрация извлекаемых ионов никеля 0.8 г/л

Fig. 2. Dependence of the value -ln (1-F) on the sorption time t (min) of Nickel ions from wash water after ammonia-citrate 
chemical Nickel plating. a - the rate of transmission of the solution is 0.5 m3/m2∙hour.

 Concentration of extracted Nickel ions, g / l: 1-1.3, 2-0.8, 3-0.45. б - the rate of transmission of the solution, m3/
m2∙hour: 1-1, 2-0.5, 3-0.25. Тhe concentration of recoverable Nickel ions is 0.8 g / l
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с каждым элементарным объёмом раствора, сокра-
щение которого при росте U ухудшает показатели 
процесса, и толщина диффузионного слоя на гра-
нице раздела фаз, уменьшающаяся с повышением 
скорости и приводящая к увеличению ДОЕ и ЕП. 
По-видимому, при скоростях пропускания очи-
щаемого раствора не более 0.5 м3/м2∙час преобла-
дающим является фактор, связанный с толщиной 
диффузионного слоя, поэтому показатели ионного 
обмена возрастают. Для скоростей больше указан-
ной величины время контакта становится недоста-
точным. Этот фактор приобретает большее влия-
ние на эффективность ионного обмена и приводит 
к снижению ДОЕ и ЕП. Следовательно, для ионо-
обменного извлечения никеля(II) скорость 0.5 м3/
м2∙час следует считать оптимальной, поскольку ей 
соответствуют максимальные значения ДОЕ и ЕП.

Изменение исходной концентрации Ni(II) в 
промывных водах также оказывает влияние на 
эффективность ионообменного извлечения кати-
онов металла (рис. 3б). Зависимости ДОЕ и ЕП от 
C имеют экстремальный характер с максимумом 
при концентрации 0.8 г/л. С увеличением концен-
трации до этого значения время контакта, по-ви-
димому, достаточно, но возрастает градиент кон-
центрации ионов металла в диффузионном слое, 
что способствует повышению ДОЕ и ЕП. При даль-
нейшем увеличении концентрации время контакта 
недостаточно и в результате усиления ион-ионного 
взаимодействия (отталкивания) катионов никеля, 
осложненного эффектом гидратации, ДОЕ и ЕП 
снижаются аналогично тому, как это наблюдалось 
при изменении скорости пропускания промыв-
ных вод. Таким образом, исходную концентрацию 

Ni(II), равную 0.8 г/л, можно считать оптимальной 
для ионообменной очистки, так как ей соответству-
ют максимальные значения ДОЕ и ЕП.

Наличие максимумов на зависимостях ДОЕ и 
ЕП от скорости пропускания раствора и от исход-
ной концентрации в нем ионов металла для про-
цессов ионного обмена, проходящих в условиях 
смешанно-диффузионной кинетики, наблюдалось 
и ранее [6-8, 18]. В работе [18] математически дока-
зано существование этих максимумов, а также пу-
тем преобразования основного уравнения внутри-
диффузионной кинетики в такую форму, которая 
включала время контакта, толщину диффузионно-
го слоя и градиент концентрации в диффузионном 
слое, было показано, что действием именно этих 
факторов объясняется характер зависимостей 
ДОЕ и ЕП от скорости пропускания раствора и от 
исходной концентрации в нем ионов металла.

Регенерацию насыщенного в оптимальном ре-
жиме катионита обычно проводят 5-20%-ным вод-
ным раствором серной кислоты [16,17]. Условия про-
ведения этой стадии имеют значение не только для 
эффективности ионного обмена, но и для последую-
щего электролиза образующихся элюатов. Для ре-
генерации должны быть определены концентрация 
элюента и скорость его пропускания, степень реге-
нерации катионита и максимальная концентрация 
ионов никеля в элюатах, а также количество циклов 
регенерации для одного объема элюента. Оптими-
зация этих показателей выходит за рамки данной 
работы и достойна отдельного обсуждения.

Выводы

Рис. 3. Зависимость ОЕ и ЕП от скорости пропускания промывных вод U (м3/м2∙час) (а) и от исходной концентрации 
ионов никеля в растворе С (г/л) (б). Исходная концентрация ионов никеля в растворе  0.8г/л.

Скорость пропускания промывных вод 0.5 м3/м2∙час
Fig. 3. The dependence of OE and EП on the flow rate of wash water U (m3/m2∙hour) (a) and on the initial concentration 

of Nickel ions in solution C (g/l) (б). Тhe Initial concentration of Nickel ions in solution is 0.8 g/l. 
The flow rate of wash water is 0.5 m3/m2∙hour
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1. Снижение pH промывных вод после амми-
ачно-цитратного химического никелирования с 6 
до 2.0 ведет к удалению из смешанно-лигандных 
комплексов металла аммиака и вызывает пос-
ледовательный переход цитратных комплексов 
Ni(II) в моногидроцитратные, дигидроцитратные, 
а затем в гидратированные катионы металла и мо-
лекулы лимонной кислоты.

2. Ионообменное извлечение Ni2+ катионитом 
КУ-2-8 в H+-форме из аммиачно-цитратных про-
мывных вод при pH 2.0 проходит с лимитирующей 
стадией внешней и внутренней диффузии при 
низких и высоких степенях насыщения ионита, 
соответственно. Для средних степеней насыще-
ния скорости обеих стадий соизмеримы и процесс 
протекает в условиях смешанной кинетики.

3. Для извлечения катионов никеля характер 
зависимостей ДОЕ и ЕП от исходной концентра-
ции ионов металла в промывных водах и скорости 

их пропускания определяется временем контак-
та, толщиной диффузионного слоя и градиентом 
концентрации в нем извлекаемого компонента.

4. Катионообменное извлечение ионов Ni2+ це-
лесообразно проводить со скоростью пропускания 
раствора 0.5 м3/м2•ч и с концентрацией в них ио-
нов металла 0.8 г/л, поскольку указанному режи-
му соответствуют наибольшие значения ДОЕ и 
ЕП, равные 13.0 и 6.5 г/кг набухшего ионита.

5. Предварительная химическая обработка ам-
миачно-цитратных промывных вод раствором сер-
ной кислоты позволяет достичь относительно вы-
сокой эффективности их катионообменной очистки 
от ионов Ni(II). Однако ДОЕ и ЕП процесса в 2 раза 
ниже соответствующих показателей при извлече-
нии катионов металла из промывных вод кислого 
никелирования. Это вызвано более высокой кон-
центрацией посторонних катионов (Na+, H+, NH

4
+) в 

промывных водах после щелочной металлизации.
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Итоги выставки ExpoCoating Moscow 2020
27-29 октября в МВЦ «Крокус Экспо» прошла 18-я Меж-

дународная выставка ExpoCoating Moscow - единственная в 
России специализированная международная выставка мате-
риалов и оборудования для обработки поверхности, нанесе-
ния покрытий и гальванических производств. 

Выставка стала долгожданной площадкой для офлайн об-
щения, обмена опытом преодоления трудностей пандемии, пе-
реговоров и заключения контрактов. 

В выставке приняли участие компании компании БМТ, НПО 
ГАЛЬВАНОКОМ, Гранит-М, ИМПЕКС, Казанский Гипрони-
иавиапром, Ковофиниш, Ижевский электромеханический за-
вод Купол, Лаборатория Вакуумных технологий, ГЛЕС ГРУПП 
ИНЖИНИРИНГ, МАГИСТР-С, МАНЭЛ, стенд Министерства 
Образования Республики Беларусь, НПО ПРОЦЕСС, НПО ЭЛ-
КОМ / ПИКСАН, ОРИКС, Остек, Петрокоммерц/PAT, Плазма 
К, Полипласт, РТС Инжиниринг, РусКомполимер / VATEX, Сонис, НПП СЭМ.М, ТЕРМАЛ-СПРЕЙ-ТЕК, Ура-
лАктив, Хеметалл, ХимНикель, Химсинтез, Химснаб, Чистые технологии, Экомет, ЭЛМА ТД и другие компании.

Участники выставки представили оборудование для гальванической и химической обработки поверхности; 
услуги по производству и поставке гальванических линий под ключ; оборудование для водоподготовки и очистки 
сточных вод, системы очистки воздуха, установки фильтрации, очистные станции, различные энергоэффективные 
и ресурсосберегающие технологии; материалы для обработки поверхности и нанесения покрытий.

Участники о выставке:
«В рамках выставки на стенде успешно были проведены встречи с давними партнёрами, с которыми у ООО 

«Полипласт» за почти 30-ти летнюю историю работы сложились тесные и плодотворные деловые отношения.
Наши сотрудники продемонстрировали новые образцы производимого оборудования, проконсультировали посети-

телей стенда. Также были проведены информативные презентации о существующей продукции и новых разработках.
Ввиду ограничительных мер наши иностранные партнеры не смогли участвовать в выставке, однако оборудова-

ние Hendor, WRS, Vision Tec, KraftPowercon было представлено на выставке.
Представители Полипласт приняли участие в деловой про-

грамме отраслевой конференции с докладом «Сервисное облу-
живание и поверка выпрямителей FlexKraft».

Выставка ExpoCoating Moscow за многие годы стала традици-
онным местом встречи давних партнеров отрасли, а также местом 
установления интересных бизнес-контактов для дальнейшей ус-
пешной работы предприятия. 

Алексей Никулин, Начальник отдела маркетинга ООО 
«Полипласт»

«Несмотря на ограничения выставка прошла точно в срок и 
привлекла на свою площадку немалое количество посетителей. 
На мероприятии были установлены деловые контакты со множес-
твом представителей химической отрасли, заинтересованных в 
поставках оборудования VATEX. Сотрудники компании на месте 
обрабатывали входящие заявки на просчет и изучали полученное 

техническое задание. Будем рады видеть наших партнеров и клиентов на будущих выставках!»
Антон Жеглов, Маркетолог, Компания VATEX

«Безусловно, посетителей было меньше по сравнению с прошлым годом. Из-за эпидемиологической обстановки мно-
гие не смогли приехать на выставку, но тем не менее положительные результаты от участия имеются: налажены контак-
ты с новыми клиентами, а также мы смогли продемонстрировать заинтересованной аудитории новые виды продукции».

Сергей Стасенок, Заместитель директора ООО «Импекс»

«Несмотря на эпидемиологические ограничения и сложности с приездом в Москву из Белоруссии, мы смогли во 
второй раз принять участие в выставке и представить на своем стенде новейшие технологии, материалы и профес-
сиональные услуги в области обработки металлов и нанесения многофункциональных покрытий заинтересованной 
аудитории. Результатами участия довольны. Посетители обращались к нам в поиске решений производственных за-
дач, надеемся на дальнейшее сотрудничество. Со стороны организаторов все очень четко, работалось легко и приятно».

Григорий Михайлович Сенченко, Заведующий сектором НАУЧНО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ ПАРК БНТУ ПО-
ЛИТЕХНИК, Стенд Министерства Образования Республики Беларусь

Традиционно наибольшее количество посетителей выставки ExpoCoating Moscow составляют руководители и 
специалисты производственных предприятий различных отраслей промышленности: авиа- и автомобилестроение, 
аэрокосмическая промышленность, ВПК, железнодорожное машиностроение, станкостроение, нефтегазовая про-
мышленность, приборостроение, строительство, электронная и электротехническая промышленность и др. В этом 
году в числе посетителей были представители предприятий: ООО "Центр металлообработки", АО "Комбинат авто-
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мобильных фургонов", ОАО "Завод "Микропровод", АО "Красная 
Звезда",ООО "НПП Завод Коннектор", АО "Завод полупроводнико-
вых приборов", АО "НПО Лавочкина", ООО "Лаборатория автомати-
зированных систем (АС)", АО " НПО " СПЛАВ" им. А. Н. Ганичева", 
АО "АК "Туламашзавод", ООО "Полимагнит", ООО Компания "Нор-
кПалм", ОА "НПО "ЦНИИТМАШ", ООО "НПО Станкосервис", ООО 
«Металлические Кабельные Трассы».

Более 30% посетителей представляли различные регионы Рос-
сии. Это специалисты из Москвы и Московской области, Санкт-Пе-
тербурга, Воронежа, Екатеринбурга, Калуги, Орла, Рязани, Сама-
ры, Тулы, Челябинска, Ярославля и других городов. 

Во второй день выставки, 28 октября, в рамках деловой программы 
состоялась отраслевая конференция «Трансформация традиционных 
технологий электрохимической и химической обработки поверхнос-
ти». Организаторы конференции - компания "МВК", офис в Санкт-Пе-

тербурге, и РХО им. Д. И. Менделеева при содействии РХТУ им. Д. И. Менделеева, Научного совета РАН по физической 
химии, Института физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина.

Модератором конференции выступил Е. Г. Винокуров, профессор РХТУ им. Д.И. Менделеева, исполнительный 
директор РХО им. Д.И. Менделеева. С докладами выступили профессора Московского государственного меди-
ко-стоматологического университета им. Евдокимова, РХТУ им. Д. И. Менделеева, научные сотрудники ИФХиЭ 
им. А. Н. Фрумкина РАН, Ивановского государственного химико-технологического университета, НИИ физико-
химических проблем Белгосуниверситета, ВИНИТИ РАН, а также руководители и специалисты предприятий 
- ООО «РТС Инжиниринг», ООО «Химсинтез», АО «МАНЭЛ», ООО "Полипласт".

В рамках конференции был освещен широкий круг вопросов обработки поверхности:
• Гальваническое производство: оценка и задачи повышения ресурсо- и энергоэффективности
• Химическое никелирование - альтернатива износостойкому хромированию
• Проектирование экономичных гальванических линий
• Необходимость и методы применения временной противокоррозионной защиты в гальваническом производстве
• Минимизация жидких и твердых отходов в гальваническом производстве
• Опыт РХТУ им. Д. И. Менделеева по разработке технологий переработки отходов гальванического произ-
водства I и II класса опасности
• Особенности технологии ламельного цинкования
• Электроосаждение сплавов цинк-никель
• Функциональные, защитно-декоративные и светопоглощающие покрытия на основе никеля, области их
практического применения
• Разработка и применение защитных покрытий, полученных по технологии микродугового оксидирования
АО МАНЭЛ на деталях из сплавов алюминия, магния, титана для нужд предприятий машиностроения и при-
боростр.
• Базы данных ВИНИТИ как инструмент проблемноориентированного поиска и определения современных
тенденций в области гальванохимической обработки поверхности и защиты от коррозии
• Сервисное обслуживание и поверка выпрямителей
Конференцию посетили более 50 слушателей, которые отметили высокую профессиональную значимость и 

актуальность мероприятия. 
Офлайн выставки остаются необходимым условием эффективного взаимодействия бизнеса в наукоемких отрас-

лях производства, и снятие ограничений как никогда мотивирует бизнес-сообщество к личным встречам на выставке. 
Одновременно с ExpoCoating Moscow в МВЦ «Крокус Экспо» компания «МВК» успешно провела еще 7 выставок 

промышленного оборудования: Testing&Control, NDT Russia, HEAT&POWER, PCVExpo, GasSuf, Power Electronics. 
Выставки прошли при активной поддержке отраслевых ассоциаций и профильных государственных структур: Ми-
нистерства энергетики, Министерства промышленности и торговли, Комитета по энергетике Государственной Думы 
Российской Федерации, Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии и многих других.

Всего в выставках приняло участие более 300 компаний, которые представили широкий выбор оборудования, под-
ходящего под решение задач предприятий большинства отраслей российской промышленности. Более 5600 специ-
алистов смогли ознакомиться с продукцией, представленной участниками. Уже сейчас можно говорить, что по ряду 
выставок удалось улучшить качественные показатели: количество посетителей на одного участника, а также долю 
байеров – специалистов, пришедших с целью поиска товаров и услуг.

Поступающая от экспонентов первая обратная связь подтверж-
дает, что эффективность участия превзошла все их ожидания. Да-
же в таких непростых условиях, выставки продолжают приносить 
существенную пользу бизнесу, помогают начинать новые и разви-
вать существующие деловые отношения. Эффективность прошед-
ших мероприятий также находит отражение в большом количестве 
полученных заявок на участие в выставках 2021 года.

Следующая выставка ExpoCoating Moscow состоится 26-28 
октября 2021 г. в Москве в МВЦ «Крокус Экспо». Подробная ин-
формация о выставке представлена на сайте www.expocoating-
moscow.ru 
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отечественных и зарубежных читателей. Для объективного отражения современного состояния и актуальности решаемой в статье 
проблемы с последующим определением цели работы, в списке литературы должно быть не менее 15-20 цитируемых источников 
за последние 10-15 лет (более ранние ссылки и ссылки на материалы конференций не должны превышать 10%). Ссылки на статьи 
авторов или статьи, опубликованные в журнале «Гальванотехника и обработка поверхности» (самоцитирование), не должны
превышать 30%. Ссылки на диссертации и авторефераты, учебные и методические пособия не допускаются.
6. Материалы для публикации представляются в редакцию журнала (адрес редакции: Россия, 125047 г. Москва, Миусская площадь, 
д. 9, Российский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева, кафедра технологии электрохимических процессов) 
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7. Оформление рукописи статьи
Текст набирают в Microsoft Word, шрифт - Times New Roman, кегль - 14 пт, цвет - черный, межстрочный интервал - 1.5-2, 
поля - 20 мм со всех сторон, переносы в тексте не используют. Все страницы рукописи имеют сплошную нумерацию.
На титульном листе приводятся: код УДК; название статьи; фамилия и инициалы автора(ов); организация, в которой 
выполнена работа, с полным почтовым адресом; электронная почта и телефон ответственного автора; расширенная 
аннотация (не менее 200 слов со ссылками на рисунки и таблицы статьи), отражающая основное содержание статьи 
(аннотация не должна полностью дублировать выводы статьи); ключевые слова статьи (см. пример ниже). В заголовок 
статьи и аннотацию не следует вводить формулы и сокращения.

Пример
УДК 621.357.7

Исследование процесса химического серебрения диэлектрических материалов на основе углепластика

© И.О. Спешилов1, П.Ю. Лазарев1,2, Т.А. Ваграмян1

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская пл., 9
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН 127368, Москва, Ленинский проспект, 31
Тел. 8(499)9785990, e-mail: speshilov@mail.ru

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

Далее указывается предыдущая информация (Название, И.О. Фамилии авторов, и т.д., расширенная аннотация, ключевые 
слова) на английском языке. 

Затем следует текст статьи, в котором должны быть выделены следующие разделы.
Введение.
Методическая часть.
Экспериментальные результаты и их обсуждение.
Заключение или выводы.
Благодарности (если необходимо указать, что статья подготовлена в рамках гранта, поблагодарить коллег, которые не 

являются авторами статьи, но при их содействии подготовлен материал или проведены исследования)
Список литературы выполняется в 2 вариантах: 

1 вариант включает русские и иностранные (английские, немецкие, испанские, итальянские, португальские, французские и 
т.п.) источники в оригинальном написании, 
2 вариант (References) – все русскоязычные источники не имеющие переводных версий, должны быть указаны на 
английском языке (фамилии и название журналов записываются латиницей (транслитерация), а название статьи дается в 
переводе на английский язык. 
Пример. 
Azarko O.E., Kuznetsov V.V., Shakhamaier S.R., Vinokurov E.G., Kudryavtsev V.N. Electrodeposition of thick solid chromium
coatings from electrolytes based on trivalent chromium // Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti. 1997. V. 5, №. 4. P. 25-32.
Все иностранные источники записываются аналогично списку 1.
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Сведения об авторах (на русском и английском языках)
фамилия, имя, отчество автора полностью (если авторов больше чем один, указываются все авторы); звание, ученая 
степень, должность 
полное название места работы каждого автора в именительном падеже. Важно чётко, не допуская иной трактовки, 
указать место работы каждого автора. 
контактная информация (телефон рабочий, e-mail) для каждого автора

Рисунки, таблицы, а также подписи под рисунками, заголовки и примечания к таблицам на русском и английском языках 
должны размещаться в тексте статьи.
Подготовка электронного текста
1. Текст набирают в Microsoft Word, шрифт - Times New Roman, кегль - 14 пт, цвет - черный, межстрочный интервал - 1.5-2,
поля - 20 мм со всех сторон, переносы в тексте не используют. Все страницы рукописи имеют сплошную нумерацию.
2. Библиографическое описание цитируемых работ в списке литературы следует оформлять в соответствии с приведенными
ниже примерами.

СТАТЬИ ИЗ ЖУРНАЛОВ И СБОРНИКОВ
Кругликов С.С., Некрасова Н.Е., Касаткин В.Э., Корнилова С.И. Применение импульсного тока для получения механически 
прочных гальванических покрытий с развитой поверхностью // Гальванотехника и обработка поверхности. 2016. Т. 24. № 4. 
С. 30-38.
Pavlov S.Yu., Kulov N.N. and Kerimov R.M. Improvement of chemical engineering processes using systems analysis // Theor. Found. 
Chem. Eng. 2014. V. 48, №. 2. p. 117-123.
Кузнецов, А. Ю. Консорциум – механизм организации подписки на электронные ресурсы // Российский фонд 
фундаментальных исследований: десять лет служения российской науке. М.: Науч. мир, 2003. С.340-342. 

МОНОГРАФИИ: 
Тарасова В. И. Политическая история Латинской Америки : учеб. для вузов. – 2е изд. – М. : Проспект, 2006. – С. 305–412.
Философия культуры и философия науки: проблемы и гипотезы : межвуз. сб. науч. тр. / Сарат. гос. ун-т; [под ред. С. Ф. 
Мартыновича]. Саратов: Изд-во Сарат. ун-та. - 1999. - 199 с.

ПАТЕНТЫ: 
Патент №2592601, МПК С23С 18/50. Способ химического нанесения покрытий из сплава никель-медь-фосфор / Скопинцев 
В.Д., Винокуров Е.Г., Жигунов Ф.Н., Невмятуллина Х.А. №2015128839/02, заявл.16.07.2015, опубл. 27.07.2016. Бюл. №21.

МАТЕРИАЛЫ КОНФЕРЕНЦИЙ 
Скопинцев В.Д., Фирсова Т.Д. Базальтовые волокна и ткани с металлическими покрытиями // Покрытия и обработка 
поверхности: Тез. докл. 12-й международной научно-практической конференции. – М., 2015. – С. 97-98.

ИНТЕРНЕТ-ДОКУМЕНТЫ: 
Официальные периодические издания : электронный путеводитель / Рос. нац. б-ка, Центр правовой информации. [СПб.], 
2005–2007. URL: http://www.nlr.ru/lawcenter/izd/index.html (дата обращения: 18.01.2007).
Рынок тренингов Новосибирска: своя игра [Электронный ресурс]. - Режим доступа: 
http://nsk.adme.ru/news/2006/07/03/2121.html (дата обращения: 17.10.08).

3. Требования к файлам, предоставляемым в электронном виде: рисунки к статьям, а также рекламные материалы должны
быть выполнены с использованием следующих программ:
Corel Draw версия до 12 включительно (В Corel Draw все шрифты должны быть переведены в кривые или 
предоставляются файлы шрифтов); Adobe Photoshop 6.0 (изображение должно быть «плоским» - без слоев и 
дополнительных каналов, но если требуется вносить изменения, то все слои необходимо оставить); Adobe InDesign CS3
(должны присутствовать файлы всех шрифтов, а также все связанные файлы). Допускается представление рисунков, 
выполненных с использованием Exel, Origen. Цифры и надписи на оси абсцисс и ординат должны быть выполнены в одном 
кегле и гарнитуре. (Рекомендуемый кегль - 18, гарнитура - JournalSansC).
На рисунках не должно быть посторонних линий кроме осей и кривых. Рисунки должны быть выполнены в чёрно-белом
варианте. Поддерживаемые носители: CD, е-mail.

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

Статьи, оформленные с нарушением вышеприведенных Правил, не будут приняты для публикации в журнале.

Submission of papers
Zur Achtung den Autoren

Two copies should be submitted, in doublespaced typing on pages of uniform size with wide margins. Some flexibility of 
presentation will be allowed but authors are urged to arrange the subject matter clearly under such headings as: Introduction, 
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