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Новый электролит никелирования 
с блескообразующей добавкой

© 2021 A. Т. Баркова, А. Н. Попов, В. А. Колесников

Российский химико–технологический университет им. Д.И. Менделеева, 125047, 
Москва, Миусская пл., 9. Тел. +7(903)9681049; e–mail: popov@rusobr.ru

В данной статье исследована блескообразующая добавка Б19 (соединение трифенилметанового ря-
да, имиды и хлорид никеля) для электроосаждения блестящих никелевых покрытий, применяемых в 
качестве подслоя при изготовлении заготовок интегральных микросхем и выводов кабелей. Определе-
ны оптимальная концентрация добавки Б19 в сульфат-хлоридном электролите никелирования и до-
пустимый интервал катодных плотностей тока. Исследована зависимость выхода по току от катодной 
плотности тока. Пластичность покрытий определялась на основе данных по сгибанию образцов лент 
под углом 90°, и, косвенно, по микротвёрдости покрытий. Авторы исследовали катодную поляризацию 
никелевого электрода и сопоставили её с поляризацией катода в обычном электролите типа Уоттса.

     Основной задачей исследований было подтверждение, что разработка новой блескообразующей 
добавки Б19 позволит несущественно увеличить микротвёрдость покрытий никелем, по сравнению с 
электролитом без органических добавок. Вместе с тем, в задачи исследования входило получение элек-
тролита, который позволял бы осаждать блестящие, качественные покрытия при высоких плотностях 
тока, при этом сохраняя пластичность никелевых покрытий. Причём, пластичность должна быть та-
кой, чтобы вывода в отштампованной ленте сгибались на 90° и не трескались. Это свойство важно для 
отштампованной ленты, поскольку некоторые типы лент претерпевают такой изгиб после нанесения 
всех слоёв покрытий и деструкция одного из слоёв, в данном случае никеля, не допустима. В электро-
лите типа Уоттса микротвёрдоcть покрытий варьируется от 1,3 до 1,7 ГПа (при 1 А/дм2), а у электро-
лита с добавкой Б19 микротвёрдоcть покрытий составляет величины от 1,4 до 2,6 ГПа. Плотности же 
тока в этом электролите достигают 19 А/дм2. При плотности тока 3 А/дм2, микротвёрдоcть составляет 
в среднем 1,96 ГПа. 

Ключевые слова: блескообразующая добавка, электроосаждение, никелевые покрытия, микроэлек-
троника, высокоскоростной электролит 

New electrolyte for the Electrodeposition 
of Nickel with Brightener 

© 2021 A. T. Barkova, A. N. Popov, V. A. Kolesnikov

D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047, 
Miusskya Sq., 9. Phone: +7(903)9681049, e–mail: popov@rusobr.ru
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Введение
Электролитические никелевые покрытия од-

ни из самых распространённых в гальванотех-
нике видов покрытий, которые используются при 
получении защитных многослойных покрытий, 
функциональных покрытий, в том числе, где слой 
никеля располагается на слое меди, а на никеле-
вый слой наносятся, например, слои палладия, 
селективно наносимого золота и селективно на-
носимого сплава олово-свинец или олово-висмут. 
Такие покрытия применяются при изготовлении 
микросхем с небольшим количеством выводов 
или при производстве выводов кабелей и т.д. [1, 2].

Никелевые покрытия хорошего качества 
осаждают из простых электролитов для защит-
но–декоративных покрытий и для технологий 
получения многослойных покрытий на выводы 
интегральных микросхем и кабелей. Для получе-
ния блестящих покрытий используют одну или 
две блескообразующие добавки. Введение блес-
кообразующих добавок практически не влияет на 
состав сплава, однако значительно улучшает вне-
шний вид покрытия [2].

Слой оксида на никелевых покрытиях явля-
ется одним из причин высокого перенапряжения 
никеля. Из–за этого никель получается хрупким, 
но твёрдость его достаточно высока. Если при 
осаждении защитных и защитно–декоративных 
покрытий хрупкость менее важна, то при осаж-
дении никеля на контакты и заготовки микросхем 
хрупкость неприемлема. 

Самые пластичные покрытия получаются из 
сульфаматных электролитов, которые использу-
ются, например, при изготовлении мастер–мат-

риц в голографии. Но такие электролиты дороги и 
обычно не должны содержать органических доба-
вок. Таким образом, мы вынуждены использовать 
другой электролит, причём с блескообразующей 
добавкой, которая, в то же время должна незна-
чительно увеличивать хрупкость покрытия, по 
сравнению с электролитом без блескообразую-
щих добавок. На интегральные схемы и контак-
ты кабелей наносят блестящие покрытия, так как 
они определяют качество финишного покрытия. В 
свою очередь финишные покрытия представля-
ют собой блестящие покрытия, поскольку блеск 
определяет коррозионную стойкость, и, соответс-
твенно, длительное сохранение паяемости фи-
нишных покрытий сплавом олова.  .

Целью настоящей работы была разработка 
электролита никелирования для нанесения на 
заготовки интегральных микросхем и вывода 
кабелей, где никелевое покрытие является про-
межуточным слоем. Обычно выводы покрывают 
в линиях «Reel–to–Reel» [3]. В нашем случае мы 
используем пятислойное функциональное покры-
тие на заготовки выводов, покрываемых по техно-
логии «Reel–to–Reel», где никель следует за сло-
ем меди. Слой никеля наносят на толщину 10–12 
мкм. После никелевых покрытий наносится слой 
палладия и селективно два слоя: золото на пал-
ладий и электролитический припой олово–вис-
мут или олово–свинец тоже на палладий, но на 
расстоянии от золотого покрытия 1-2 мм, чтобы 
избежать растворения золота в свинце. На золо-
то идёт разварка золотыми нитями контактов на 
кристалл кремния, а пайка другого конца выво-
да осуществляется на печатную плату [4–10], при 

In this article, the brightener additive Б19 (triphenylmethane series compounds, imides and nickel 
chloride) for the electrodeposition of bright nickel coatings, used as underlayer for  the creation  of outputs of 
integrated circuits and cables was studied. Optimum Б19 brightener concentration   and operating current 
density range  in sulfate – chloride electrolytes for nickel plating have been determined as well as the effect 
of current density on nickel current efficiency current efficiency. The plasticity of electroplated coatings 
of Nickel, obtained of Б19 bath was determined by bending of contacts by 90° and, indirectly, in micro–
hardness studies of above mentioned coatings. Authors studied cathodic polarization of nickel electrode and 
compared it vs polarization  in Watts’s bath. 

     The main purpose of present researche was a confirmation of small influence of new bath with Б19 
brightener on micro-hardness of nickel coatings in comparing with the electrolyte without organic additives. 
At the same time, we aimed to increase permitable current densities in the new bath with Б19 brightener, 
with ability to deposit coatings with low micro–hardness and high plasticity. Plasticity should be as high, 
as contacts, after bending on 90°, should not  not crack. This property is very important in tapes with 
contacts, since tapes were endured with such bend, and if some interlayer will be distracted, the tape will 
be unfit. The coatings, obtained in Watts type electrolyte have microhardness from 1,3 to 1,7 GPa (at 1 A/
dm2), and in electrolyte with Б19 brightener, microhardness of coatings is from 1,4 to 2,6 GPa. Current 
density   is up to 19 A/dm2 in electrolyte with Б19 brightener. At current density of 3 A/dm2 
microhardness is about 1,96 GPa in electrolyte with Б19 brightener. 

Keywords: brightener, electrodeposition, niсkel сoatings, microelectronics, high speed electrolyte
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этом промежуток между сплавом олова и золо-
том позволяет вскрыться никелю, если он хрупок, 
поскольку на никель наносится очень тонкий слой 
палладия (0,5-1 мкм), что не защищает хрупкий 
никель от разрушения.

Мы выбрали сульфат–хлоридный электролит 
никелирования [22] с буферной добавкой, обеспе-
чивающий высокие скорости осаждения (до 20 А/
дм2 и выше) – янтарную кислоту [10-12,14-17]. 

В настоящее время существует много блеско-
образующий добавок [23, 24, 25], но создание новой 
блескообразующей добавки, которая позволяет 
осаждать покрытия именно с повышенной плас-
тичностью с минимальным увеличением микрот-
вёрдости покрытия, по сравнению со стандартным 
электролитом никелирования без органических 
добавок  всё ещё актуально.

Материалы и методы исследования
Для приготовления раствора применялись: 

соль никеля NiSО
4
•7H

2
О, ч. –РЕАХИМ, соль ни-

келя NiCl
2
•6H

2
О, ч. – РЕАХИМ, Янтарная кис-

лота, ч. – РЕАХИМ, дистиллированная вода. pH 
электролита равен 4.

Опыты проводились в стеклянных электро-
лизёрах объёмом 250 мл.  

Для сравнения с нашим новым электролитом 
использовался электролит типа Уоттса. В нём 
использовались те же соли, что описаны выше и 
H

3
BO

4
, ч. – РЕАХИМ.

Для разработки электролита и его исследова-
ния использовали схему с осаждением покрытий 
с выпрямителем MASTEСH HY1803D, Китай. 

Были проведены исследования микротвёр-
дости никелевых покрытий [12, 13]. Микротвёр-
доcть измерялась на микротвёрдомере DIGITAL 
DISPLAY MIСROHARDNESS TESTER MODEL 
HVS–1000. 

Поляризационные измерения проводились на 
потенциостате P–30J (ЭЛЛИНС, Россия).

Микротвёрдоcть измерялась, при нанесении 
никеля на стальные образцы на толщину 20 мкм. 
Оценка качества покрытия определялась по 12–
ти бальной шкале: 0–3 – блестящее покрытие, 3–6 
– полублестящее покрытие, 6–9 – светлое мато-
вое покрытие, 9–12 – тёмное матовое покрытие. 

Определение выхода по току (ВТ%) проводи-
лись на установке с последовательным подклю-
чением электролизёра и медного кулонометра. В 
табл.1 и табл.2 приведены составы исследованных 
электролитов. 

Поляризационные кривые снимали в потенци-
одинамическом режиме [9,18,19]. Скорость развёр-
тки потенциала составляла 2 мВ/с. В качестве 
вспомогательного электрода использовали нике-
левый электрод, электродом сравнения служил 
хлоридсеребряный электрод. Рабочим электро-
дом служили образцы из меди площадью 0,01 дм2. 
Перед началом измерений катод покрывали слоем 
никеля толщиной 20 мкм. При построении графи-

Таблица 1. Состав оптимального электролита с блескообразующей добавкой Б19                                   
Table 1. Composition of the optimal electrolyte with brightener additive Б19

Компонент 
Component

Концентрация, г/л 
Concentration, g/l

NiSО
4
•7H

2
О 230

NiCl
2
•6H

2
О 26

Янтарная кислота 
Succinic acid

30

Б19 мл/л 
Б19 ml/l

2,5–100

SILIZIN 03/ ZP-60 60

Таблица 2. Состав электролита типа Уоттса 
Table 2. Composition of the Watts’s type electrolyte

Компонент 
Component

Концентрация, г/л 
Concentration, g/l

NiSО
4
•7H

2
О 350

NiCl
2
•6H

2
О 30

H
3
BO

4
30
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ков значения потенциала выражали относитель-
но нормального водородного электрода.

     В электролите с блескообразующей добав-
кой Б19 были сняты кривые при различных её 
концентрациях.

Результаты и их обсуждение
Была разработана новая блескообразующая 

добавка, которая позволяет осаждать покрытия 
с повышенной пластичностью в сочетании с сов-
ременными, эффективными добавками, позволя-
ющие осаждать покрытия с высокой скоростью. В 
исследованиях использовался электролит состав, 
которого представлен в табл.1. 

Для выбора оптимальной концентрации добав-
ки Б19 опыты проводили при катодной плотности 
тока i

к
 = 6 А/дм2, температуре 60 °C. Результаты 

по качеству образцов в зависимости от концент-
рации блескообразующей добавки приведены на 
рис. 1.

Таким образом, оптимальная концентрация 
блескообразующей добавки Б19 составила 100 
мл/л.

Далее исследовалось влияние катодной плот-
ности тока на качество получаемых в оптималь-
ном электролите покрытий. Опыты проводились 
при катодных плотностях тока от 1 до 37 А/дм2. 
При значении плотности тока более 37 А/дм2 пок-
рытие теряло блеск. Результаты по качеству об-
разцов с оптимальной концентрацией блескообра-
зующей добавки Б19 при различных плотностях 
тока приведены на рис. 2.

Таким образом, мы получили оптимальный со-
став электролита никелирования и допустимые 
интервалы катодных плотностей тока, при кото-
рых осаждаются блестящие покрытия никелем. 
Состав этого электролита представлен в табл.1.

Были проведены исследования зависимости 
ВТ% от плотности тока в электролите с блеско-
образующей добавкой Б19 оптимального состава 
(табл.1). Результаты исследований приведены на 
рис. 3.

Выход по току достаточно высок и составляет 
70–90%, в сравнении не уступает другим электро-
литам никелирования [20, 21]. 

Пластичность покрытий, полученных из элек-
тролита оптимального состава, оценивалась пе-
регибанием образцов покрытий на бериллиевой 
бронзе площадью 0,012 дм2 до 90о. Ниже приведе-
на фотография, образца при плотности тока – 6 
А/дм2.

Полученные покрытия не ломаются при пе-
регибании образца, а изгибаются равномерно без 
дефектов. 

Также косвенным фактором пластичности 
служила микротвёрдоcть покрытий. Образцы 
покрытий для исследования микротвёрдости по-
лучали при температуре 60 °C. На рис. 5 приве-

Рис. 2. Зависимость качества покрытий от катодной 
плотности тока, t = 60°C, состав электролита приведён 

в табл.1. Концентрация добавки Б19 – 100 мл/л
Fig. 2. Dependence of coating quality on cathodic current 

density, t = 60 °C, composition of electrolyte – tabl.1. 
Concentration of brightener Б19 – 100 ml/l

Рис. 1. Зависимость качества покрытий от количества 

введённой добавки Б19, t = 60 °C, состав электролита 
приведён в табл.1. Плотность тока 6 А/дм2

Fig. 1. Dependence of the quality of coatings on the 
amount of additive Б19, t = 60 °C, composition of 
electrolyte – tabl.1. Current density – 6 A/dm2

Рис. 3. Зависимость выхода по току от плотности тока в 
электролите c блескообразующей добавкой Б19, 

t = 60 °C, состав электролита в табл.1
Fig. 3. Dependence of the current efficiency on the current 

density in electrolyte with brightener Б19, 
t = 60 °C, composition of electrolyte – tabl.1
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дена зависимость значений микротвёрдости от 
плотности тока. Образцы для измерения микрот-
вёрдоcти получали в диапазоне плотностей тока 
от 1 до 20 А/дм2. При плотностях тока выше 20 А/
дм2 покрытие уже визуально было некачествен-
ным.

Таким образом, нам удалось разработать элек-
тролит никелирования, который позволяет осаж-
дать блестящие, относительно пластичные осадки 
(в сравнении с электролитом типа Уоттса), кото-
рые не ломаются при сгибании элементов ленты 
на 90 градусов, при этом их микротвёрдоcть не су-
щественно отличается от микротвёрдости осадков 
никеля полученного из электролита типа Уоттса 
– в нём микротвёрдоcть покрытий  варьируется от 
1,3 до 1,7 ГПа (при 1 А/дм2), а у электролита с до-
бавкой Б19 микротвёрдоcть покрытий составляет 
величины от 1,4 до 2,6 ГПа. Плотности же тока в 
этом электролите достигают 19 А/дм2. При плот-

ности тока 3 А/дм2, микротвёрдоcть покрытий со-
ставляет в среднем 1,96 ГПа. 

При этом покрытия, полученные без переме-
шивания в электролите с добавкой Б19, не лома-
ются и вполне могут использоваться в качестве 
подслоя на выводы микросхем и контактов кабе-
лей.  

Были проведены поляризационные измерения 
в обоих электролитах – с блескообразующей до-
бавкой Б19 и в электролите Уоттса. В электролите 
c блеcкообразующей добавкой были сняты 5 кри-
вых при различных концентрациях блескообра-
зующей добавки Б19. Результаты исследований 
приведены на рис. 6, рис. 7.

Как видно из кривых на рис. 7 c увеличением 
концентрации блеcкообразующей добавки угол 
наклона кривых увеличивается, что говорит о 
том, что увеличение концентрации добавки уве-
личивает ингибирующий эффект на процесс 
осаждения никеля. Причём наиболее оптималь-
ной является 4 кривая. Именно это концентрация 

Рис. 4. Образец ленты, полученной в электролизёре 
(табл.1) при плотности тока: 6 А/дм2, температура элек-

тролита 60 °С
Fig. 4. Sample of the tape, obtained in the electrolyte 
(tabl.1) at a current density: 6 A/dm2, the electrolyte 

temperature is 60 °С

Рис. 6. Поляризационная кривая в электролите типа Уот-
тса, t = 60 °C, скорость развёртки потенциала 2 мВ/с

Fig. 6. Polarization curve in Watts’s type electrolyte, t = 60 
°C, potential sweep speed 2 mV/s

Рис. 5. Зависимость значений микротвёрдости покрытий 
от катодной плотности тока, полученных электролита 

(табл.1), t = 60 °С
Fig. 5. Dependence of micro-hardness values of coatings vs 

cathode current density (tabl.1), t = 60 °C

Рис. 7. Поляризационные кривые в электролите (t = 60 
°C) с различной концентрацией (мл/л) блескообразу-

ющей добавкой Б19: 1–2,5, 2 –25, 3–50, 4 –100, 5 –200.,  
Скорость развёртки потенциала 2 мВ/с

Fig. 7. Polarization curves in electrolyte (t = 60 °C) with 
different concentration (ml/l) of brightening additive B19: 

1–2.5, 2 –25, 3–50, 4 –100, 5 –200., Potential sweep rate 2 
mV/s
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обеспечивает оптимальный блеск поскольку на 
рис. 1 наибольший блеск.

Заключение
Новый электролит для осаждения блестя-

щих покрытий никелем c добавкой Б19 позволяет 
осаждать никель с большими скоростями (до 20 
– 30 А/дм2). Полученные покрытия не ломаются, 
в отличие от большинства покрытий с блескооб-
разующими добавками при больших плотностях 
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Очистка гальванических стоков от ионов тяжелых 
металлов сорбционным методом

©  С.Н. Гладких

Новгородский государственный университет имени Ярослава Мудрого, Великий Новго-
род, Россия; 173003, Великий Новгород, ул. Большая Санкт-Петербургская, д. 41 

Тел. +7-921-729-81-97, е-mail: gl_svetlana53@mail.ru 

Предложен метод сорбции с применением активированного, состоящего из трех компонентов ад-
сорбента. Активация осуществлялась магнетитом и доломитом. Полученный алюмосиликатный сор-
бент, обладает высокими сорбционными свойствами, высокой механической прочностью, что позволяет 
использовать его длительное время. Такая модификация предпочтительнее, потому что исключается 
дополнительная технологическая операция по восстановлению Cr6+ до Cr3+ (табл. 1). Рассмотрен ме-
ханизм процесса сорбции на полученном адсорбенте. Существенным преимуществом предлагаемого 
метода очистки является возможность подавать на очистку стоки с содержанием хрома и кислотно-
щелочные совместно. Приведенные данные (табл. 1,2) свидетельствуют об эффективном извлечении 
ионов хрома, никеля адсорбентом из стока. Предложена математическая модель процесса динамики 
сорбции ионов тяжелых металлов. Разработанный метод позволяет получить высокий и устойчивый 
эффект очистки воды с последующим использованием её в замкнутой системе водопользования. Де-
шевизна и доступность природных глинистых адсорбентов позволяют предложить его в качестве про-
мышленного сорбента. 

Ключевые слова: гальваническое производство; ионы тяжелых металлов; сорбция; алюмосиликат-

ный адсорбент. 

Purification of electroplating effluents from heavy metal ions 
by  sorption method

© S.N. Gladkikh

Yaroslav the Wise Novgorod State University. 41, Bolshaya St. Petersburg St., Veliky 
Novgorod, Russia, 173003, е-mail: gl_svetlana53@mail.ru 

A sorption method using  activated adsorbent consisting of three components has been proposed. 
Activation was carried out by magnetite and dolomite. The resulting aluminosilicate sorbent has high 
sorption properties, high mechanical strength, which allows it to be used for a long time. This modification 
is preferable, because an additional technological operation to reduce Cr6+ to Cr3+ is excluded (Table 1). 
The mechanism of the sorption process on the resulting adsorbent is considered. A significant advantage of 
the proposed treatment method is simultaneous  treatment of  waste containing chromium and acid-base 
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Введение
Загрязнение биосферы солями тяжелых ме-

таллов (ТМ) из-за их токсичности, способности 
накапливаться в организме, приводит к серьез-
ным последствиям, как для окружающей среды, 
так и для человека [1]. Поэтому, требования к сте-
пени очистки стоков должно быть самым высоким. 

Методы очистки сточных вод должны быть 
простыми, надежными, с высоким качеством 
очистки, способные полностью исключить воз-
можность загрязнения водоёмов токсичными 
отходами производства [2]. Прежде всего, это ка-
сается разработки новых методов, которые ис-
ключают сброс стоков в городскую канализацию.

Нашли применение различные методы очист-
ки: механические, биологические, физико-хими-
ческие и другие [3].

 Существующие технологии, в большинстве 
своем, не обеспечивают высокого качества очис-
тки, которое требуется для замкнутых циклов. 
Такую возможность дают сорбционные методы 
очистки с применением алюмосиликатного адсор-
бента [4]. Дешевые природные сорбенты, способ-
ные обеспечить высокую степень очистки, делают 
актуальной проблему разработки инновационных 
методов очистки стоков, содержащих ионы тяже-
лых металлов (ИТМ).

Сорбционный метод - один из высокоэффек-
тивных. Сорбентами могут служить активирован-
ный уголь, отходы различных производств [5-16]. 

Основная масса предлагаемых адсорбентов 
практически не регенерируются, и вместе с сор-
бированными загрязнениями их утилизируют. 
Авторами [17] был разработан адсорбент для дли-
тельного использования, сорбционную активность 
которого можно восстанавливать регенерацией в 
установке для фильтрации. Адсорбент создан из 
глинистого минерала. Он отличается высокой сор-
бционной активностью и высокой емкостью погло-
щения ИТМ.

Цель работы - исследование динамики сорбци-
онной активности адсорбента.

Методическая часть
 Объектом исследования являлся алюмосили-

катный адсорбент, состоящий из трех компонен-
тов. Исследование осуществлялось на модельных 
растворах и реальных производственных стоках. 

Изготавливается сорбент из каолинита с раз-
личными активирующими добавками [17]. Као-
линит смешивают с модификатором, а образо-
вавшаяся суспензия гранулируется, обжигается. 
Структура кристаллической решетки каолинита, 
позволяет вводить в него различные добавки. В 
нашем случае это добавки, содержащие соедине-
ния кальция и магния [18].

 С целью достижения высокоэффективной 
очистки экспериментально был подобран опти-
мальный состав адсорбента. Для извлечения ИТМ 
более эффективной оказалась активация доломи-
том и магнетитом в количестве 15% от массы гли-
ны (адсорбент из трех компонентов). Как показали 
исследования, такая активация адсорбента поз-
воляет исключить операцию по восстановлению 
Cr6+ в Cr3+ в отличие от адсорбента с одной из 
указанных добавок.

Полученный алюмосиликатный сорбент, обла-
дает высокими сорбционными свойствами, высо-
кой механической прочностью. Его истираемость 
не превышает 15% [2], что позволяет использовать 
его длительное время. 

Активация адсорбента осуществляется в 
фильтре циркуляцией 3% раствора кальциниро-
ванной соды в течение 30-35минут [18]. 

 При проведении экспериментов использова-
лись статические, термодинамические и кинети-
ческие методы исследования процессов сорбции; 
рН – потенциометрия. Измерение концентрации 
ИТМ проводили электрохимическим способом 
(анализ вольтамперных характеристик).

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Многочисленными исследованиями установ-

лено, что активированный алюмосиликатный 
адсорбент (ААА) имеет положительный элект-
рокинетический потенциал и способен создавать 
слабощелочную среду [18]. ИТМ вступают в ре-

together. The gdata given in Tables 1 and 2 demonstrate   effective  removal of both   chromium and nickel 
ions by the adsorbent. A mathematical model of the dynamics of sorption of heavy metal ions is proposed. 
The developed method makes it possible to obtain a high and stable effect of water purification with its 
subsequent use in a closed water use system. The low cost and availability of natural clay adsorbents allow 
us to offer it as an industrial sorbent.

Keywords: electroplating production; heavy metal ions; sorption; aluminosilicate adsorbent.
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акцию с группой ОН- и образуют гидроксиды и в 
последствии формируют мицеллы с отрицатель-
ным зарядом. Вследствие этого они прикрепляют-
ся к гранулам адсорбента, поскольку последние 
обладают положительным потенциалом. Образу-
ющийся комплекс формирует внутри фильтрую-
щей среды гелеобразную структуру [18]. 

Наши теоретические и экспериментальные 
исследования показали, что физико-химическая 
сущность процесса очистки стоков от ИТМ скла-
дывается из нескольких этапов, что подтвержда-
ется также исследованиями авторов [4]. 

Извлечение ИТМ из проходящих через ААА 
сточных вод начинается с диффузионных процес-
сов, имеющих разный характер и противополож-
ную направленность. Из внешней среды происхо-
дит диффузия ИТМ к поверхности структурных 
компонентов адсорбента. Параллельно с этим 
внутри субстрата ААА ионы двухвалентных ме-
таллов (Ca2+ и Mg2+) смещаются к его поверхности. 
На основе диссоциации молекул воды вокруг зоны 
их дислокации формируется щелочная среда, и 
мицеллы гидроксидов ТМ концентрируются у по-
верхности зерен в приграничном слое жидкости.

Образующиеся в результате указанного про-
цесса мицеллы гидроксидов ТМ располагаются 
в приграничном слое жидкости у поверхности 
зерна и затем закрепляются в этом месте дисло-
кации. Постепенно размеры коллоидных струк-
тур гидроксидов увеличиваются и заполняют 
пространство, как между зернами сорбента, так и 
внутри них, занимая устья мезо- и макропор.

Наши исследования, показали, что процесс 
удаления ИТМ можно описать математической 
моделью, которую предложил Веницианов Е.В. 
[19].

где 0 ≤ r ≤ d/2
Она позволяет проанализировать динамику 

процесса сорбции в смешанно-диффузионной об-
ласти кинетики. 

В приведенной системе приняты следующие 
обозначения:
(1) – связь между концентрациями в зерне:
      – локальной  at((s)) (r,x,t);

     – усредненной a(x,t).
(2) – уравнение для описания внутренней диффу-
зии. 
(3) – показывает параметры баланса сорбируемого 
компонента.
(4) – условие для формулы (3) для поверхности 
зерна - уравнение внешней диффузии. 
(5) – условие, которое формируется в зерне. 

Для краевых условий фронтальной динамики 
сорбции на чистой загрузке:

c(0,t) = C
0
,a(s)(r,x,0) = a(x,0) = 0              (6)

Изотерма адсорбции рассчитывалась для 
трехкомпонентного абсорбента. Установлено, что 
извлечение ИМТ осуществляется по линейной 
изотерме. Решение для нее по представленной 
выше математической модели известно [19]. Оно 
выполнено на базе цифровых методов для ком-
пьютерных программ и может быть представлено 
в виде семейства теоретических кривых:

U = U(X,T,H)                                 (7)
где 
- концентрация сорбируемого загрязнения в рас-
творе (безразмерная):

U = C/C
0                                                        

  (8)
- высота слоя адсорбента (безразмерная):

  X = x · (β/υ)                              (9)
- длительность сорбционного процесса (безраз-
мерная):

  T = t · (β/г)                              (10)
- критерий Био (характеризует внешне диффузи-
онный и внутри диффузионный вклад массопере-
носа) 

  H = (β·R2)/(D·г)                          (11)
где υ – скорость фильтрации, см•с-1;
β – внешне диффузионный коэффициент, с-1;
D – коэффициент внутренней диффузии, см2•с-1;
R – радиус зерен адсорбента, см;
Г – безразмерный коэффициент распределения 
(коэффициент Генри):

 Г = а
0
/С

0
                                (12)

где a
0
 – концентрация адсорбированного вещест-

ва, равновесная с начальной концентрацией этого 
вещества C

0
 в воде. 

Математическая модель процесса динамики 
сорбции может использоваться при расчете тех-
нологического процесса очистки.

Исследования динамики очистки проводились 
на коротком слое активированного адсорбента в 
лабораторных и опытно-производственных усло-
виях. Эффективность и динамика процесса очис-
тки стока определялись для трехкомпонентного 
ААА. 

Лабораторная установка для фильтрации: бу-
тыль Мариотта ёмкостью 10 л; фильтровальная 
колонка диаметром 28 мм, длиной 500 мм; толщи-
на слоя загрузки адсорбента 300 мм, крупность 
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зёрен 0,5 ... 1,0 мм. Скорость фильтрования состав-
ляла 3 - 5 м/ч. 

Провели 2 серии испытаний. Первая серия 
проводилась на лабораторной установке: филь-
тровались стоки, содержащие один компонент за-
грязнений: Cr6+, Ni2+. Вторая серия проводилась на 
опытно-промышленной установке: фильтровался 
смешанный сток.

Исследования проводились по методике, пред-
ложенной Е.В. Венициановым [19]. Исследовались 
модельные растворы и реальные сточные воды.

Проводилось по три серии экспериментов. Для 
исключения погрешности измерений брались 
средние значения. Фильтрат отбирался каждые 
30 минут. 

Результаты фильтрования исследуемых сто-
ков представлены в таблицах 1,2. 

Здесь, u - проскоковая концентрация ИТМ в 
фильтрате, мг/л:

u = C
f
/C

i
                                      (13)

где, С
f
 - концентрация ИТМ в фильтрате, мг/л; С

i
 - 

концентрация ИТМ в исходной воде, мг/л.
Очистка хромсодержащего стока (табл. 1) про-

исходит без предварительного восстановления 
Cr6+ до Cr3+, так как трехкомпонентный ААА поз-
воляет исключить эту операцию. Из приведенных 
данных (табл.1, 2) следует, что ААА эффективно 
извлекает ИТМ из стока. О достаточно высокой 
емкости поглощения загрязнения адсорбентом 

свидетельствует небольшая скорость продвиже-
ния фронта их концентраций. 

Технологические испытания проводилась на 
опытно-промышленной установке, изготовленной 
на очистных сооружениях участка гальванопок-
рытий завода Центрального Научно-Исследова-
тельского Института имени академика А.Н. Кры-
лова (г. Санкт Петербург). 

Установка состояла из бака со сточной водой 
ёмкостью 4000 л, из него через водоотборный кран 
сток поступал на фильтр с загрузкой из AАА. 
Фильтр изготовлен из оргстекла. Его диаметр 100 
мм, высота - 3000 мм. Высота фильтрующей за-
грузки - 150 см, размер гранул - 0,8 -1 мм, скорость 
фильтрования -3 м/ч. В ходе испытаний опреде-
лялись концентрации ионов тяжелых металлов, 
рН. 

Фильтровался сток, взятый из резервуара – 
усреднителя, куда он поступает с гальваническо-
го участка и содержит ИТМ и кислотно-щелоч-
ные воды. Предварительной реагентной обработке 
стоки не подвергались. Состав стоков, мг/л: Cr3+ = 
10,1 , Ni2+ = 8,3, Zn2+ = 11,6, Cu2+ = 8,3, Fe3+ = 13,2, 
рН = 5,5. Спустя 70 часов фильтрования ИТМ об-
наружены не были, рН=7,5. Еще через 70 часов 
фильтрования их концентрация в фильтрате бы-
ла значительно ниже норм ПДК для сброса в го-
родскую канализацию. Качество очищенной вода 
позволяет использовать ее на технологические 

Таблица 1. Результаты испытаний по удалению Cr6+ из стоков
Table 1. Test results for the removal of Cr6+ from wastewater

Время, 
мин 

Time, 
min

Концентрация Cr6+ в модельном растворе, мг/л 
Concentration of chromate ions in the solution mg/l

8,7 17,3 29,7

Скорость фильтрования, м/ч 
Filtration rate, m/hr

3 4 5 3 4 5 3 4 5

Проскоковая концентрация иона хрома, u 
Recidual chromium concentration, u

Номер опыта 
Experiment number

1 2 3 4 5 6 7 8 9

30 0,00 0,01 0,02 0,04 0,05 0,03 0,05 0,02 0,04

60 0,00 0,00 0,06 0,07 0,09 0,06 0,09 0,05 0,10

90 0,05 0,05 0,10 0,11 0,14 0,12 0,13 0,12 0,17

120 0,08 0,09 0,15 0,16 0,20 0,19 0,20 0,19 0,22

150 0,12 0,12 0,21 0,22 0,23 0,22 0,24 0,25 0,26

180 0,17 0,17 0,26 0,26 0,28 0,27 0,29 0,30 0,31

210 0,21 0,22 0,30 0,31 0,33 0,34 0,36 0,36 0,37

240 0,25 0,26 0,36 0,34 0,36 0,38 0,41 0,42 0,43
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нужды в замкнутых системах водопользования 
предприятия. 

Предлагаемый метод очистки позволяет очи-
щать хромсодержащие и кислотно-щелочные сто-
ки совместно. Результаты испытаний по очистке 
стоков от ИТМ, проведённые на опытно-промыш-
ленной установке, показали высокую степень 
очистки на протяжении длительного времени, что 
говорит о ее надежности и высоком качестве.

Заключение
Разработан безреагентный метод очистки сто-

ка от ионов тяжелых металлов путем фильтрации 
через активированный алюмосиликатный адсор-
бент с целью повторного использования воды на 
технологические нужды в замкнутых системах 
водопользования. 

Установлено, что наилучшей сорбционной спо-
собностью обладает алюмосиликатный адсорбент, 
активированный добавкой доломита и магнетита 
в количестве 15% от массы глины. 

Результаты производственных испытаний, по-
казали высокую степень очистки стоков. Досто-
инство предлагаемой технологии состоит в том, 
что хромсодержащие и кислотно-щелочные стоки 
можно очищать совместно.

Дешевизна и доступность природных глинис-
тых адсорбентов позволяют предложить его в ка-
честве промышленного сорбента. 

Создание на промышленных предприятиях 
замкнутого цикла водопользования без выпуска 
стоков в водоемы является наиболее рациональ-
ным решением экологической проблемы.

Таблица 2. Результаты испытаний по удалению Ni2+ из стоков
Table 2. Test results for the removal of Ni2+ from wastewater

Время, 
мин 

Time, 
min 

Концентрация Ni2+ в модельном растворе, мг/л 
Concentration of nickel in the solution, mg/l

8,7 17,3 29,7

 Скорость фильтрования, м/ч 
Filtration rate, m/hr

3 4 5 3 4 5 3 4 5

Проскоковая концентрация иона никеля, иг/л 
Residual concentration of nickel ions, mg/l

Номер опыта 
Experiment number

1 2 3 4 5 6 7 8 9

30 0,06 0,05 0,07 0,06 0,07 0,08 0,08 0,09 0,10

60 0,10 0,12 0,13 0,13 0,14 0,14 0,15 0,12 0,14

90 0,16 0,16 0,18 0,19 0,21 0,24 0,21 0,20 0,22

120 0,18 0,21 0,24 0,22 0,25 0,28 0,21 0,25 0,25

150 0,29 0,33 0,34 0,34 0,40 0,43 0,34 0,38 0,37

180 0,45 0,49 0,51 0,41 0,48 0,52 0,55 0,49 0,49

210 0,56 0,58 0,63 0,61 0,59 0,62 0,66 0,66 0,67

240 0,68 0,63 0,72 0,71 0,69 0,68 0,69 0,72 0,72
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О возможности формирования супергидрофобных 
хромовых покрытий из растворов Cr(III)

©  И.Г. Ботрякова, А.В. Афанасьева, В.Г. Глухов, Н.А. Поляков
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В работе показана принципиальная возможность формирования супергидрофобных покрытий на 
основе композиционных электрохимических хромовых покрытий с электропроводящими нанодиспер-
сными частицами нитридов ниобия и тантала. Композиционные покрытия наносились из электролитов 
Cr(III). Поверхность покрытий становится супергидрофобной после обработки в спиртовом растворе 
стеариновой кислоты. Угол смачивания таких покрытий достигает 164° и сохраняется длительное 
время в атмосферных условиях.
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The paper shows the possibility of forming superhydrophobic coatings based on composite electrochemical 
chromium coatings with electrically conductive nanodispersed particles of niobium and tantalum 
nitrides. Composite coatings were applied from Cr (III) electrolytes. The surface of the coatings becomes 
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Введение
Одним из наиболее динамично развивающихся 

научных направлений в области обработки повер-
хности является супергидрофобизация различ-
ных поверхностей, в том числе с целью защиты от 
коррозии [1-4]. Как известно, супергидрофобные 
свойства материалу придаёт микро и наношеро-
ховатость поверхности в сочетании с обработкой 
веществами, понижающими поверхностное натя-
жение. Идея таких материалов пришла из живой 
природы и получила название «эффект лотоса» 
[5]. Одним из способов формирования покрытий 
с необходимой шероховатостью является элект-
рохимический. Шероховатость, достигнутая ме-
тодом электроосаждения, должна удовлетворять 
требованиям полимодальности поверхности (для 
обеспечения режима смачивания Касси-Баксте-
ра). В большинстве работ, в которых супергидро-
фобные поверхности формируют с применением 
электрохимических методов, используют режи-
мы электролиза, при которых в условиях диффу-
зионных ограничений осаждаются дендритные 
структуры [6-9]. Такие покрытия позволяют по-
лучать высокие краевые углы смачивания и обла-
дают хорошими коррозионными характеристика-
ми, см. например [9], но не стойки к минимальному 
абразивному воздействию. В этой связи поиск 
путей получения электрохимическими методами 
механически прочных супергидрофобных покры-
тий является актуальной задачей.

Интересной альтернативой в получении су-
пергидрофобных электрохимических покрытий 
могут быть композиционные покрытия, которые в 
зависимости от используемых для их получения 
дисперсных частиц могут иметь довольно разви-
тую поверхность, обладающую супергидрофоб-
ными свойствами [10]. Такие покрытия обладают 
большей стойкостью к механическим воздействи-
ям, чем образованные дендритными структурами. 

В этой связи, в работе ставилась цель иссле-
довать принципиальную возможность форми-
рования супергидрофобных покрытий на основе 
композиционных электрохимических хромовых 
покрытий из электролитов Cr(III). Механизм 
электроосаждения самих покрытий подробно был 
описан ранее в [11].

Методики экспериментов
Супергидрофобное покрытие получали в два 

этапа. На первом, из электролита трёхвалентного 
хромирования с добавлением дисперсных частиц 
в гальваностатическом режиме осаждали шеро-
ховатое композиционное хромовое покрытие. На 
втором, проводили гидрофобизацию полученного 
покрытия.

Для нанесения покрытия использовали 
электролит следующего состава [12-14], г/л: 
Cr

2
(SO

4
)

3
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2
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2
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2
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Al
2
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O – 110; NaF – 17 (0,4). Электролит го-

товили на бидиститиллированной воде, реактивы 
применяли квалификации хч или чда. В качестве 
дисперсных частиц вводили нанодисперсные час-
тицы смеси (1:1) нитридов ниобия и тантала, полу-
ченные плазмохимическим синтезом, в количест-
ве – 5 г/л, исходный размер частиц ~70 нм [3].

Электроосаждение покрытий толщиной ~5-
10 мкм вели при плотности тока 40-80 А/дм2 в 
течение 1-3 минут при механическом переме-
шивании, pH 1,1-2,0 и температуре 40-45°С. Для 
предотвращения агломерации нанодисперсных 
частиц в сильных электролитах проводили пери-
одическую ультразвуковую обработку электро-
литов-суспензий в течение 15 минут. Покрытия 
наносили на подложку из медной фольги, кото-
рую предварительно последовательно травили в 
50% HNO

3
 и активировали в 10% HCl. В качестве 

анодов использовали платиновую проволоку. Рас-
положение анодов относительно катода подбира-
ли с тем, чтобы минимизировать неравномерность 
первичного распределения тока.

Полученные покрытия необходимой шеро-
ховатости на следующем этапе обрабатывали 
гидрофобизатором. В качестве гидрофобизатора 
была выбрана стеариновая кислота, основными 
достоинствами которой являются низкая сто-
имость, простота нанесения при сравнительно 
высокой эффективности. Для гидророфобизации 
использовался раствор стеариновой кислоты кон-
центрацией 10 ммоль/л в этиловом спирте. Образ-
цы с покрытием погружались в раствор на 15 мин, 
а затем высушивались в потоке воздуха при тем-
пературе 60°С.

Измерение угла смачивания проводили сле-
дующим образом. Капля дистиллированной воды 
объемом ~10-20 мкл помещалась на горизонтально 
закреплённый образец с помощью механического 
дозатора. После чего производилась фотосъёмка 
капли с помощью лабораторного цифрового ком-
плекса при увеличении до ×400. Окончательная 
обработка изображений и измерения углов про-
водились в каком-либо графическом редакторе 
векторной графики. Для каждого покрытия про-
водилось 5-7 измерений на различных участках 
образца. Рассчитывалось среднее значение угла и 
стандартное среднеквадратичное отклонение.

Морфология поверхности покрытий и их хи-
мический состав исследовались на сканирующем 
электронном микроскопе JSMU3 с анализатором 
WINEDS (Германия). Кроме того, морфологию 
поверхности осадков изучали при помощи ска-
нирующего зондового микроскопа "SolverPro" 
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(НТ-МДТ, Россия), в режиме атомно-силового 
микроскопа (АСМ) на воздухе. Для АСМ-измере-
ний использовали контактный режим с использо-
ванием контактных кантилеверов марок CSG 11 и 
CSG 10/Au с золотым напылением. 

Результаты и их обсуждение
Основной целью введения электропроводящих 

дисперсных частиц нитридов ниобия и тантала в 
электролит хромирования было получения ком-
пактных покрытий с развитой морфологией по-
верхности, обладающих при этом сравнительно 
высокими физико-механическими характеристи-
ками. Формирование таких покрытий обусловле-
но ростом хромового покрытия, в том числе, на са-
мих дисперсных частицах или их агломератах, в 
результате чего происходит увеличение истинной 
площади поверхности осадка [11]. 

На рис. 1. Представлена характерная морфоло-
гия хромового покрытия без частиц и композици-
онного хромового покрытия с частицами нитридов 
ниобия и тантала. На снимках отчетливо видно 
развитие поверхности осадка при соосаждении 
с хромом дисперсных частиц. Подобная морфо-
логия поверхности композиционного покрытия 
характерна для всех компактных осадков, полу-
ченных в диапазоне плотностей токов 40-80 А/
дм2. Причем на поверхности присутствуют, в том 
числе, агрегаты нанодисперсных частиц субмик-
ронного размера. Количество дисперсных частиц 
в поверхностных слоях осадков, оцененное мето-
дом локального энергодисперсионного анализа, 
достигает 5-7 масс.%, что хорошо согласуется с ра-
нее полученными данными [11]. 

На рис. 2 представлено характерное 3D АСМ-
изображение поверхности композиционного пок-
рытия. Из анализа изображения можно сказать, 
что поверхность осадка представлена полимо-

дальными структурами, наличие которых может 
обеспечивать супергидрофобные свойства покры-
тий.

Действительно обработка таких композици-
онных покрытий в 10мМ спиртовом растворе сте-
риновой кислоты придает им супергидрофобные 
свойства (рис. 3). Причем угол смачивания линей-

  а       б
Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности хромового осадка без частиц (a) и композиционных покрытий с частицами 

нитридов ниобия и тантала (b), увеличение х10000
Fig. 1. SEM images of chromium coatings (a) and composite chromium coatings (b)

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности композиционно-
го покрытия с частицами нитридов ниобия и тантала
Fig. 2. AFM images of  composite chromium coatings

Рис. 3. Зависимость угла смачивания композиционных 
покрытий от катодной плотности тока

Fig. 3. Dependence of the contact angle of composite 
coatings on the cathodic current density
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но возрастает во всем диапазоне исследованных 
катодных плотностей токов. Соответственно на-
ибольшим углом смачивания 164° обладают пок-
рытия полученные при 80 А/дм2. Причем с тече-
нием времени при выдержке покрытий на воздухе 
в условиях помещения деградации угла смачива-
ния практически не происходит, как минимум, в 
течение 1,5 лет.

Таким образом, показана принципиальная воз-
можность формирования супергидрофобных пок-
рытий на основе композиционных электрохими-
ческих хромовых осадков с электропроводящими 
нанодисперсными частицами нитридов ниобия 
и тантала, обработанных стеариновой кислотой. 
Угол смачивания таких покрытий достигает 164° 
и сохраняется длительное время в атмосферных 
условиях.
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Closed-loop Zinc Plating in Chloride-Based Solutions

Irina V. Odinokova1, Elena S. Kruglikova2, Daniil A. Fedulov1

1 Moscow Automobile and Road Construction State Technical University, 64, Leningradsky 
prospect, Moscow, Russia, e-mail; odinokova_iv@mail.ru 

2 Moscow Polytechnic University, 38, Bolshaya Semyonovskaya str., Moscow, 107023, Russia

Conventional treatment of waste water from zinc plating line is not efficient due to the formation of 
ammonia complexes soluble in alkaline media. A new approach is based on the removal of 98-99% zinc ions 
directly from the reclaim tank by plating out at low cathode current density. Platinized titanium is used as 
an anode and is placed into a membrane half-cell with a cation-exchange membrane which prevents the 
discharge of chloride ions and the evolution of chlorine gas. Zinc deposited at the cathode is returned into the 
plating tank by periodic anodic stripping.

Keywords: zinc, chloride-based solutions, electromembrane electrolysis, electrochemical processes, 
regeneration, plating industry

Безотходный процесс цинкования 
из хлоридных электролитов

И.В. Одинокова1, Е.С. Кругликова2, Д.А. Федулов1

1 Московский автомобильно-дорожный государственный технический университет
125319, Москва, Ленинградский проспект, 64. *e-mail; odinokova_iv@mail.ru

2 Московский политехнический университет, 
107023, Москва, Большая Семеновская, 38, 

Обычная очистка сточных вод с линии цинкования неэффективна вследствие образования аммиач-
ных комплексов, растворимых в щелочных средах. Предлагаемый новый подход основан на удалении 
98-99% ионов цинка непосредственно из регенерационного резервуара путем нанесения покрытия при 
низкой плотности катодного тока. В качестве анода используется платинированный титан, который 
помещают в ячейку с катионообменной мембраной, что предотвращает перенос хлорид-ионов и выде-
ление газообразного хлора. Цинк, осажденный на катоде, возвращается в электролизер для нанесения 
покрытий путем периодического анодного стравливания.

Ключевые слова: цинк, электролиты цинкования, мембранный электролизер, регенерация, элект-
рохимические процессы



34

Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti 2021, vol. 29, no. 3

Экология и ресурсосбережение

Introduction
Plating baths containing ammonium salts are 

widely used in industry. A typical example is 
zinc plating bath which contain about 200g/l of 
ammonium chloride. Its major advantages are high 
deposition rate, good throwing power and high 
quality of zinc deposits achieved in the presence of 
proprietary organic additives. 

On the other hand, these baths are responsible 
for certain problems related with the treatment of 
rinse water. Conventional technology based on the 
precipitation of zinc hydroxide after the addition of 
alkali to waste water is not effective in the presence 
of appreciable amounts of ammonium compounds 
due to the formation of ammonia complexes with zinc 
ions which are stable and soluble in alkaline media. 
Preliminary removal of ammoniac from waste 
water after the addition of alkali needs additional 
operations, equipment and the consumption of 
energy. Therefore more economical approach to the 
whole problem is desirable especially for zinc plating 
lines with not very large output.

Removal of zinc ions from rinse water by 
the electrodeposition (i.e. by plating out) can be 
considered as one of possible ways to prevent the 
access of zinc to waster treatment units. However 
there are two following obstacles: 

1) Zinc ions practically are not discharged at the 
cathode, if their concentration is in the range of 
milligrams or tens of milligrams per liter.

2) Major anode process is the formation of oxygen-
chlorine mixture.

Therefore removal of zinc ions should be made at a 
stage, where their concentration is sufficient for their 
discharge. Such a stage may be the rinsing of zinc-
plated parts in a reclaim tank. In order to prevent 
the discharge of chloride ions the anode should be 
separated from the rinse water in the reclaim tank by 
a cation-exchange membrane, so the anolyte may be 
maintained continuously free of chlorides.

Experimental Procedure
Experiments were made with following solutions:
1.    Zn2+           50 g/l
      NH

4
CL   220 g/l

      H
3
BO

3
   20 g/l

      Organic additive   40 g/l
2)   Zn2+    1-3 g/l
      NH

4
Cl    220 g/l

      H
3
BO

3
    20 g/l

      Organic additive   40 g/l
Solution 1 is a typical example of a bath used 

in industry. Solution 2 can be considered as “rinse 
water” in the reclaim tank in the zinc plating line 
where the solution 1 is used in zinc plating tank. Fig. 
1 illustrates the formation of the composition of the 
solution in the reclaim tank.

According to the principle of a steady-state 
process a continuous input of the solution dragged  
from the plating tank into the reclaim tank will 
result in a gradual increase in the concentrations 
of all components which are not consumed in the 
course of the electrolysis. These components include 
ammonium chloride, boric acid and organic additive. 
Their concentrations continue to rise up until they 
approach corresponding values in the plating tank.

These considerations are not valid for zinc ions. 
In a steady-state process the input of them is equal to 
the rate of their consumption by the discharge at the 
cathode. Depending on the efficiency of the cathodic 
discharge the steady-state concentration of zinc ions in 
the reclaim tank may be higher or lower.  Therefore a 
particular value of 1-3 g/l was taken for the experiments, 
representing the conditions in the reclaim tank.

Experiments with solutions 1 and 2 were carried out 
in a two-chamber cell with a cationic membrane. Before 
the electrolysis a 200-230 ml portion of solution 1 or 2 
was placed into the cathode chamber and same amount 
of sulfuric acid (200 g/l) was placed into the anode 
chamber. Platinized titanium was used as an anode. A 
nickel plate with 50 cm2 area was used as a cathode and 
in some experiments with solution # 2 the cathode made 
of thin stainless steel wire (0.2 mm in diameter) was also 
used with an overall surface area of about 1 dm2.

Results and Discussion
The process of gradual removal of zinc ions from 

the solution #1 is represented in Fig.2.
 Since the initial concentration of zinc ions is high, 

the initial parts of the curves in Fig.2 are rectilinear 
and suggest that higher current density allows to 
reduce the time necessary for the removal of 50% 
of zinc ions from the solution. However complete 
removal needs nearly same time (20-30 hrs) both 
at high and low current densities. This apparent 
contradiction is explained by the curves in Fig.3: at 
higher current densities the specific deposition rate 
is lower than at lower ones.

Fig.1. Operation of the reclaim tank in zinc plating line.
 (1, cathode; 2,reclaim tank; 3, anodic cell; 4,anode; 

5,cationic membrane)
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the solution (up to 5 A/l) even at low cathode current 
density (0.2 A/dm2). Thus in spite of low current 
efficiency the removal rate is high enough and will 
allow to maintain low concentration of zinc ions in 
the reclaim tank. Therefore the input of zinc ions 
into waste water can be reduced by 98-99%.  Zinc 
deposited at the cathode can be periodically stripped 
in the plating tank. Waste water from closed-loop 
zinc plating line will contain mainly non-metal 
components of plating bath, i.e. ammonium chloride, 
boric acid and organic additives.

Few units based on this method are now in 
operation in plating shops in Russia.

Conclusions
1. A membrane cell can be used for the removal 

of zinc ions from reclaim tanks in zinc plating lines.
2. Cationic membrane reduces to a minimum the 

anodic discharge of chloride ions.
3. Cathodes with large surface area are preferred 

to increase the efficiency of the process.

Similar relationships are observed for zinc 
current efficiency (Fig.4).

A number of experiments (Table 1) were made 
with the solution #2 which represents conditions 
existing in the reclaim tank in a steady-state 
process, i.e. when the rate of zinc ions input is equal 
to the rate of their removal by the discharge at the 
cathode. Wire cathode with large surface area allows 
to achieve relatively high current per unit volume of 

Table 1. Current Efficiency at Lower Concentrations of Zn2+ (solution #2)

Fig.2. Amount of zinc deposited at the cathode, g.
 1. i = 0,6А/dm2; 2. i = 2A/dm2; 3. i = 6А/dm2

Fig.3. Specific zinc deposition rate, g/Ah
1. i = 0,6А/dm2; 2. i = 2A/dm2; 3. i = 6А/dm2

Fig.4. Current efficiency of zinc (%) as a function of time (h)
          1. i = 0,6А/dm2; 2. i = 2A/dm2; 3. i = 6А/dm2

Zn2+ concentration, g/l Cathode current density, A/dm2 Current Efficiency,%

Flat cathode

2.2 0.2 4.2

Wire cathode

2.7 0.2 38

2.7 0.5 16

1.1 1 9.7

1.1 1 6.8
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• прекращение сброса отработанных растворов благодаря их 
регенерации

• создание замкнутых технологических циклов
        

• устанавливается непосредственно в рабочую ванну для регенерации 
раствора

• устанавливается в ванну улавливания для извлечения из промывной 
воды ионов, заносимых в неё с деталями

• стоимость одного ПЭМ с комплектующими – от 34 тысяч рублей
• для питания пригодны простейшие источники тока мощностью 0,2-2 кВт

• электроэнергия – 1-5 кВт·ч в сутки
• трудозатраты на обслуживание – 0,5 ч в неделю

Запросы направлять проф. Кругликову Сергею Сергеевичу
Тел. моб.: 8-916-616-96-99

Email: skruglikov@mail.ru
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Памяти профессора Колесникова В.А.

4 августа 2021 г. ушел из жизни Владимир Алек-
сандрович Колесников, доктор технических наук, 
профессор, заведующий кафедрой технологии не-
органических веществ и электрохимических про-
цессов Российского химико-технологического уни-
верситета имени Д.И. Менделеева. Всю свою жизнь 
он посвятил изучению электрохимических процес-
сов, разработке и внедрению новых электрохими-
ческих технологий. Его имя широко известно как на 
родине в России, так и за её пределами.

Его интерес к  науке возник в 1969 году, когда он 
поступил на первый курс Московского химико-тех-
нологического института имени Д.И. Менделеева 
(МХТИ им. Д.И. Менделеева), в настоящее время это 
Российский химико-технологический университет 
имени Д.И. Менделеева (РХТУ им. Д.И. Менделеева), 
для обучения по специальности «Технология элек-
трохимических производств». В те годы кафедрой 
заведовал выдающийся советский электрохимик, 
крупный специалист в области гальванотехники 
профессор Николай Тихонович Кудрявцев. На ка-
федре преподавали профессора Михаил Яковлевич 
Фиошин и Сергей Сергеевич Кругликов, доценты: 
Калерия Максимовна Тютина, Нина Габриэловна 
Бахчисарайцьян, Геннадий Александрович Кока-
рев, Татьяна Евгеньевна Цупак, Раиса Герасимовна 
Головчанская, Михаил Михайлович Ярлыков. Со-
трудники кафедры со студентами занимались на-
учной работой, направленной на разработку новых 
и более совершенных  процессов, используемых в 
промышленности. 

 Молодой и энергичный студент В.А. Колесни-
ков привлек к себе внимание, как на кафедре, так 
и в институте. Его доброжелательное отношение 
к однокурсникам и организаторские способности 
способствовали тому, что он неоднократно изби-
рался секретарем комитета комсомола факуль-
тета, участвовал в работе студенческих строи-
тельных отрядов, принимал активное участие в 
спортивных мероприятиях, проводимых в инсти-
туте.

В 1974 году В.А.Колесников  окончил институт, 
и в 1975 году поступил в аспирантуру. Диссерта-
ционная работа Владимира Александровича была 
посвящена изучению строения двойного электри-
ческого слоя на электродах из двуокиси свинца, 

которую он успешно защитил в 1978 году на ученом 
совете Института электрохимии им. А.Н. Фрумкина 
АН СССР, где и выполнял часть своих исследований.

В период с 1978 по 1983 годы он ассистент кафед-
ры технологии электрохимических производств. 
Им продолжены работы по исследованию электро-
химических свойств оксидно-рутениевых, оксид-
но-иридиевых, оксидно-кобальтовых электродов, 
участвует в исследованиях электрохромных явле-
ний на оксидных электродах. Наиболее интересные 
экспериментальные результаты были опублико-
ваны в журнале «Электрохимия», получены авто-
рские свидетельства на изобретения.

В 1983 году Владимир Александрович был на-
правлен для работы в Анабинский университет 
Алжира. В эти годы он начал самостоятельные ис-
следования, посвященные изучению применимости 
электрофлотации для извлечения гидроксидов ме-
таллов из водных сред. После возвращения в 1986 
году его избирают на должность доцента и в этом 
же году назначают заместителем проректора по на-
учной работе МХТИ. В 1992 году В.А. Колесников  
- проректор университета по финансово-экономи-
ческой деятельности (в 1992 институт был преобра-
зован в РХТУ им. Д.И. Менделеева).

Административная работа не помешала В.А. Ко-
лесникову продолжить исследования по разработке 
технологий очистки сточных вод гальванических и 
других производств методом электрофлотации. Он 
является научным руководителем целого ряда дис-
сертационных работ, посвященных как теоретичес-
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ким исследованиям, так и практическому использо-
ванию технологий. Им создано новое направление, 
заключающееся в разработке физико-химических 
основ интенсификации и повышения эффективнос-
ти электрофлотомембранных процессов извлече-
ния дисперсных соединений и эмульсий из жидких 
техногенных отходов. В январе 1994 года Владимир 
Александрович защищает диссертацию по двум 
специальностям «Электрохимия» и «Экология» на 
соискание ученой степени доктора технических на-
ук. В этом же году был избран на должность профес-
сора кафедры Технологии электрохимических про-
изводств, а в 2001 году был назначен на должность 
проректора по научной работе РХТУ. В 2005 году 
избран на альтернативной основе ректором универ-
ситета, а в 2011 году переизбран на второй срок.

Колесников В.А. продолжал вести педагогичес-
кую деятельность и заниматься научными иссле-
дованиями. Разрабатываемое им научное направ-
ление успешно развивается и является основой для 
создания ресурсосберегающих экологически безо-
пасных технологий извлечения ценных металлов, 
неорганических и органических дисперсных соеди-
нений. Выполнены фундаментальные исследования 
по развитию теоретических представлений о роли 
межфазных явлений на границах раздела фаз и 
установлены физико-химические закономернос-
ти электрофлотационного извлечения дисперсной 
фазы неорганических соединений гидроксидов, 
карбонатов, фосфатов, сульфидов, оксидов таких 

металлов как: медь, никель, цинк, кадмий, железо, 
марганец, алюминий, хром, свинец, а также диспер-
сной фазы соединений органической природы.

Разработаны технологические решения интен-
сификации и повышения эффективности электро-
флотомембранного процесса, разработаны новые 
ресурсосберегающие экологически безопасные 
технологии извлечения ценных металлов, неорга-
нических и органических дисперсных соединений 
из жидких техногенных отходов. Под руководством 
В.А. Колесникова внедрены в промышленность но-
вые современные электрофлотомембранные техно-
логии, аппараты и системы водоочистки более чем 
на 80 промышленных предприятий РФ, США, Ита-
лии и Канаде.

Им опубликовано более 430 научных работ, 10 
учебных пособий, 3 монографии, получен 21 патент, 
подготовлено более 120 инженеров-технологов, 21 
кандидат наук и 2 доктора наук. Он Лауреат Пре-
мии Президента РФ в области образования (2003 г.);  
награжден Грамотой Комитета по образованию и 
науке Государственной думы «За большой вклад в 
развитие образования, науки и техники Российской 
Федерации» (2007 г): Лауреат Премии Правительс-
тва РФ в области науки и техники (2008 г.).

Жизнь Владимира Александровича Колеснико-
ва оказалась прерванной в расцвете сил и творчес-
ких замыслов, и его кончина стала горькой утратой 
для его учеников, коллег, сотрудников, и всех кто 
его знал.

Коллектив кафедры ТНВиЭП

Dr. Vladimir Kolesnikov passed away

Dr. Vladimir Kolesnikov passed away on august 
4th, 2021. During last few years Dr. Kolesnikov 
has been a head of the Dept. of Inorganic and 
Electrochemical Technology at the Mendeleev 
University of Chemical Technology of Russia and 
for a number of previous years he was a Vice-
Rector and Rector of the University. His scientific 
career was closely  related with  the creation and 
implementation of new processes  used for the 
prevention of the contamination of the environment  
by plating industry, using the removal of metal 
compounds and other contaminants from spent 
process solutions and rinse water. 

Numerous new processes were implemented  in 
80 mainly plating shops   in Russia, United  States, 
Canada  and Italy.

Dr. Kolesnikov has published 3 monographies, 
10   textbooks and 430 papers.  Dr Kolesnikov  is an 
author of 21 patents. 

His achievements  were awarded  by  «Presidents 
Prize», and «Government Award».

Colleagues in the Dept. of Inorganic & 
Electrochemical Engineering
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Группа № 28 (АКГ - 28) 11 октября – 15 октября  33500 – 00

** Посещение 19-ой международной выставки лабораторного оборудования и химических реактивов 
«Аналитика Экспо 2021»

Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей день начала курсов с 10-00 до 11-00 часов в МХО им. Д.И. Менделе-
ева по адресу: Москва, Колокольников переулок, д. 17. 

Проезд: м. «Сухаревская» и далее пешком по ул. Сретенка в сторону центра до Колокольни-
кова переулка.

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

селение  в гостиницу в комнате 414 корпуса «Вега» (4 этаж). Стоимость одного места проживания 
составит 2000 – 4000 руб. в сутки.

Платежные реквизиты МОО МХО им. Д. И. Менделеева:
ИНН 7710056339, р/сч. 40703810300000000060  Банк ВТБ (ПАО),  г. Москва
Кор/сч. 30101810700000000187, БИК 044525187, КПП 770201001

В графе «назначение платежа» следует указать соответствующий шифр.
Прибывшие на курсы должны предоставить копию платежного поручения с отметкой банка 

об оплате. Об участии в курсах следует заявить по телефону не позднее, чем за 3 дня до начала 
занятий, указав потребность в гостинице и дату приезда.В заявке просим указать: реквизиты пред-
приятия, кто подписывает договор (ФИО полностью) и на основании какого документа.

Телефон для подачи заявок и справок:
тел/факс:  (495) 625-86-00, (495)742-04-22, 
  (977) 543-49-01 – МХО им. Д.И. Менделеева
e-mail:         mosmxo@yandex.ru        http: www.mmxo.ru
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Журнал "Гальванотехника и обработка поверхности" и книги Цена, руб

2020 год (4 номера) 1000

2019 год (4 номера) 900

2018 год (4 номера) 900

2017 год (4 номера) 900

2016 год (4 номера) 900

2015 год (4 номера) 800

2014 год (4 номера) 800

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

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

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

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

100

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

100

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

100

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

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

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

 

 

Журнал включен в Объединенный каталог «Пресса России» 2021/1; каталог стран СНГ 2021/1; 
Каталог Украины 2021/1; адресный каталог «Библиотечный каталог» 2021/1. 

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

Сбербанк России ПАО, г. Москва 
Банк получателя

БИК
Сч.№

044525225
30101810400000000225

ИНН 7708253114; КПП 770801001
ООО «Гальванотех»
Получатель

Р/c 40702810738000034332

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

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

http://www.galvanotehnika.info/
http://www.galvanicrus.ru/
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ООО “АРБАТ” (стр. 20) 
445012, г. Тольятти, Молодежный бульвар 

22-110, тел/факс (8482) 25-46-32, факс (8482) 
22-03-52, E-mail: arbat00@mail.ru

ООО “БМТ” (стр. 25) 
600033 г. Владимир, ул. Элеваторная 6;  

E-mail: vladimir@vladbmt.ru, www.vladbmt.ru; 
(4922) 522343, 522348, факс (4922)522314

Гальванические технологии (стр. 24)
г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178-

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

ООО “ГРАНИТ-М” (стр. 27) 
393462 г.Уварово, Тамбовской обл., 

ул.Б.Садовая, 29, тел/факс (47558) 467-17; 
468-98; г.Тамбов тел/факс (4752) 72-97-52

НАВИКОМ (стр. с3)
150007, г. Ярославль, ул. Университет-

ская д.21;тел (4852)741-121, 741-567;E-mail: 
commerce@navicom.yar.ru;www.navicom.yar.ru

РТС Инжиниринг (стр. с2)
Москва, ул. Атарбекова, д.4; тел.: (495) 

964-47-48, факс: (495) 964-47-39; e-mail: 
main@rts-engineering.ru; http://www.rts-
engineering.ru

Адреса организаций и фирм, поместивших рекламу

ООО “СОНИС” (стр. 26)
108841, г. Троицк, ул. Полковника Куроч-

кина, д. 19, пом. 12; тел:(495)545-76-24, 517-
46-51; факс: 8(499)272-24-08; E-mail:bmb@
sonis-co.ru;  www.sonis-co.ru

ООО ПК "НПП СЭМ.М" (стр. 37)
1125047, Москва, Миусская пл., д. 9; тел/

факс: 8(495)978-94-42, +7(901)517-94-42: npp-
semm@yandex.ru; www.bestgalvanik.ru

ООО “ХИМСИНТЕЗ” (стр. 21)
606008, г. Дзержинск Нижегородской 

обл., а/я 175; тел/факс: (8313) 25-23-46, 
+7(951)902-91-65;e-mail: chimsn@kis.ru

НПП “ЭКОМЕТ” (стр. 23)
119071, Москва, Ленинский пр., д.31, 

стр.5, ИФХ и Э РАН,тел: (495) 955-40-33; тел/
факс (495) 955-45-54; E-mail: info@ecomet.ru; 
www.ecomet.ru

ЗАО “ХИМСНАБ” (стр. 22)
420030, г.Казань, ул. Набережная, 4. тел: 

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

ТД "Элма" (стр. 24)
Тел.: +7(812)490-75-03, +7(812)921-48-02; 

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

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