
Наука
Экология
Технология
Оборудование
Печатные платы
Образование

Science
Environments
Processes
Equipment
PC boards
Training





1

Гальванотехника и обработка поверхности2021, том 29, № 4

Editorial Board

Editor-in-Chief prof. S. Kruglikov
Mendeleev University of Chemical 
Technology of Russia, Moscow
Vinokurov E.G., Moscow, Russia, 
vin-62@mail.ru

 Prof. Basu A., Rourkela, India;
Danilov F.I., Dnepropetrovsk,Ukraina;
Davydov A.D., Moscow, Russia;
Goldin M. M., USA
Grigoryan N.S., Moscow, Russia; 
Kolesnikov V.A.,Moscow, Russia;
Kuznetsov V.A., Moscow, Russia;
Mamaev V.I., Kirov,Russia; 
Parfenuk V.I. , Ivanovo, Russia;
Schischkina S.V., Kirov, Russia;
Skopintsev V.D., Moscow, Russia;
Smirnov K.N., Moscow, Russia;
Tseluikin V.N., Saratov, Russia;
Vagramyan T.А., Moscow, Russia;
Zharskii I.M., Minsk,Belorussia

125047, Moscow, Miusskaya Sq.9
Tel.: 7(499)978-59-90,
Fax:7(495)609-29-64

E-mail: gtech@muctr.ru

Founders
Kudryavtsev V.N.
Mendeleev University of Chemical Technology 
of Russia, Moscow

Sponsors

“Umicore Galvanotechnik”  GmbH, 
Schwaebisch Gmuend, Germany

Russian-english abstracts translator 
prof.Kruglikov S.S.

Редакционная коллегия

Гл. редактор д.х.н. Кругликов С.С.
Российский химико-технологический 
Университет им.Д.И.Менделеева, Москва
Зам. гл. редактора д.х.н. Винокуров Е.Г., 
Москва, vin-62@mail.ru

Prof. Basu A., Rourkela, India;
д.т.н. Ваграмян Т. А., Москва, Россия;
д.х.н., Гольдин М. М., США
к.х.н. Григорян Н.С., Москва, Россия;
д.х.н. Данилов Ф.И., Днепропетровск, 
Украина;
д.х.н. Давыдов А.Д., Москва, Россия;
к.х.н. Жарский И.М., Минск, Белоруссия;
д.т.н. Колесников В.А., Москва, Россия;
д.х.н. Кузнецов В.В., Москва, Россия;
к.т.н. Мамаев В.И., Киров, Россия;
д.х.н. Парфенюк В. И., Иваново, Россия;
д.т.н. Скопинцев В.Д., Москва, Россия;
к.т.н. Смирнов К.Н., Москва, Россия;
д.х.н. Целуйкин В.Н., Саратов, Россия;
к.т.н. Шишкина С.В., Киров, Россия

Зав. редакцией Орехова Е.С.

Компьютерная верстка Царева Е. В.

125047, Москва, Миусская пл., д.9
Тел. редакции: 8(499)978-59-90,
факс:8(495)609-29-64

E-mail: gtech@muctr.ru

Основатель журнала
Кудрявцев Владимир Николаевич,
д.х.н., профессор
Российский химико-технологический 
Университет им. Д.И. Менделеева

Спонсоры

Компания “Умикор Гальванотехник”, 
Швабиш-Гмюнд, Германия
Перевод рефератов - проф. Кругликов С.С.

Российскоe общество гальванотехников    www.galvanicrus.ru

Журнал      www.galvanotehnika.info



2

Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti 2021, vol. 29, no. 4

ГАЛЬВАНОТЕХНИКА и ОБРАБОТКА
 ПОВЕРХНОСТИ

Издаётся с 1992 г.
№ 4                  2021 год              том 29

Содержание

 Российское общество гальванотехников 

www.galvanicrus.ru

Электроосажде-
ние металлов и 
сплавов

Химическое золочение в щелочных и слабокислых растворах
А.Н. Москвичев, В.В. Рогожин, А.А. Москвичев

Анодная оксидная пленка как основа для последующего
осаждения гальванопокрытия
С. И. Желонкина, Т. И. Девяткина, В. В. Рогожин,
М. Г. Михаленко

Электроосаждение и свойства покрытия сплавом Cr-P,
полученного из водно-диметилформамидного электролита
Тележкина А.В., Жуликов В.В., Душик В.В.,
Графов О.Ю., Ковалевский Е.В., Фролов К.В., Кузнецов В.В.

4

17

29

Экология и 
ресурсосбережение

Использование погружных модулей (ПЭМ)
в процессах цинкования
С.С. Кругликов, T.Г. Царькова, Н.В. Свириденкова,
И.Н. Семенова, E.С. Kругликова

38

Информация Курсы повышения квалификации
Выставки, конференции, семинары
Информация для авторов

58-59
49

61-66



3

Гальванотехника и обработка поверхности2021, том 29, № 4

Electroplating of
metals and alloys

Electroless Gold Plating in Alkaline and Slightly Acidic Solutions
A.N. Moskvichev, V.V. Rogozhin, A.A. Moskvichev

Anode oxide film as the basic for the subsequent
electroplating
S. I. Zhelonkina, T. I. Devyatkina, V. V. Rogozhin,
M. G. Mikhalenko

Title of the articles electrodeposition and properties of the Cr-P al-
loy coatings obtained from a water-dimethylformamide solution
A.V. Telezhkina, V.V. Zhulikov, V.V. Dushik,
O.Yu. Grafov, E.V. Kovalevsky, K.V. Frolov, V.V. Kuznetsov

4

13

29

Environment and
Resources Saving

On the Use of Immersed Electrochemical Modules (IMFs)
in Zinc Plating Processes
S.S. Kruglikov, T.G. Tsarkova, N.V. Sviridenkova, 
I.N.Semenova, E.S. Kruglikova

38

Information On the training courses for plating engineers
Congressess, Conferences, Meetings

58-59
49

 Russian Society of Platers

 www.galvanicrus.ru

ELECTROPLATING & SURFACE 
TREATMENT

Published since 1992
№ 4                      2021                      v. 29

Contents



4

Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti 2021, vol. 29, no. 4

DOI: 10.47188/0869-5326_2021_29_4_4
УДК 544.651

Химическое золочение в щелочных 
и слабокислых растворах

© 2021 А.Н. Москвичев1, В.В. Рогожин2, А.А. Москвичев1

1 Институт проблем машиностроения РАН - филиал  «Федерального государственного 
бюджетного научного учреждения «Федеральный исследовательский центр Институт 

прикладной физики Российской академии наук», 603024, Нижний Новгород, Белинского 
ул., 85, Тел.8903057144, e-mail: man.meri.ras@yandex.ru

2 Нижегородский государственный технический университет 
имени Р.Е. Алексеева  603084, г. Нижний Новгород, ул. Минина, д.24, 

Тел.8(831)4368373 e-mail: lentaros@yandex.ru

Сделан подробный критический анализ публикаций по вопросам химического золочения в боргид-
ридных и гипофосфитных растворах. В цианистых боргидридных растворах можно получать золотые 
покрытия толщиной до 3 мкм на разных основах за счет протекания процесса автокаталитического 
окисления восстановителя как на никелевых сплавах, так и на основах из меди и золота. В гипофос-
фитных растворах удается получать покрытия толщиной не более 1 – 1.5 мкм и только на основах из 
никеля и его сплавов, поскольку в них выделение золота происходит за счет контактного вытеснения 
ионов золота из раствора металлом основы и в следствии окисления восстановителя на никелевой ос-
нове. Однако процесс окисления гипофосфита в этих раствора полностью прекращается после экрани-
рования электроотрицательных основ осевшим золотом. Приведены составы растворов химического 
золочения, а также данные по механизму и кинетике процессов протекающих в ходе формирования 
золотых покрытий. Подробно описана роль компонентов растворов и влияние их концентраций на ско-
рость золочения, толщину и свойства получаемых покрытий, время работы раствора. Отмечены досто-
инства и недостатки растворов.

 Ключевые слова: золото, золотые покрытия, химическое золочение, растворы для химического зо-
лочения, механизм и кинетика химической металлизации

UDC 544.651

Electroless Gold Plating in Alkaline 
and Slightly Acidic Solutions

© 2021 A.N. Moskvichev1, V.V. Rogozhin2, A.A. Moskvichev1

1Institute of problems of mechanical engineering RAS - branch of "Federal state budgetary 
scientific institution "Federal research center Institute of applied physics of the Russian 
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Academy of Sciences", 603024 Nizhny Novgorod, Belinskogo str., 85, Tel. 8903057144, e-mail: 
man.meri.ras@yandex.ru

2Nizhny Novgorod state technical University named after R. E. Alekseev 603084, Nizhny 
Novgorod, Minina str., 24, Tel. 8(831)4368373, e-mail: lentaros@yandex.ru

A detailed  critic their concentrations on the al analysis0  of publications on electroless gold plating  in 
borohydride and hypophosphite solutions is made. In cyanide borohydride solutions, gold coatings up to 3 
microns thick can be obtained on different bases due to the process of autocatalytic oxidation of the reducing 
agent on both nickel alloys and copper and gold bases. In hypophosphite solutions, it is possible to obtain 
coatings with a thickness of no more than 1 - 1.5 microns and only on bases made of nickel and its alloys, since 
gold is released in them due to the contact displacement of gold ions from the solution by the base metal and as 
a result of oxidation of the nickel-based reducing agent. However, the process of oxidation of hypophosphite in 
these solutions completely stops after shielding the electronegative bases with settled gold. The compositions of 
solutions used for electroless gold plating are given, as well as data on the mechanism and kinetics of processes 
occurring during the of gold coatings. The role of the solution components and the effect of their concentrations 
on the deposition rate, thickness and properties of the coatings obtained, and the working time of the solution 
are described in detail. The advantages and disadvantages of solutions are noted.

Keywords: gold, gold coatings, electroless gold plating, plating solutions, mechanism and kinetics of 
chemical metallization

Золото в виде покрытий различного функцио-
нального назначения широко применяется в изде-
лиях электронной техники. Это связано с тем, что 
оно устойчиво к воздействию агрессивных сред, 
обладает высокой электро- и теплопроводностью, 
паяемостью, коррозионной стойкостью, образует 
низкотемпературную эвтектику с кремнием, что 
используется для напайки полупроводникового 
кремниевого кристалла на золотую основу, имеет 
высокую отражательную способность и т.д. 

Мировое потребление золота в 2016 году соста-
вило 4309 тонн [1]. При этом рост потребления зо-
лота в значительной степени происходит за счет 
его промышленного использования в электрони-
ке. Так, в 1971 году в мире в этой отрасли промыш-
ленности было израсходовано 90 тонн, в 2016 году 
255 тонн [1 – 3], а в 2017 уже 265 тонн золота [4]. 
В промышленно развитых странах, являющих-
ся крупнейшими производителями электроники 
(США, Япония, Великобритания, Германия, Юж-
ная Корея), потребление золота и сильное увели-
чение его стоимости (с 1 доллара за грамм в 1970 
году до более чем 40 долларов за грамм в 2016 [1]) 
все острее поднимает проблему его экономного ис-
пользования, а также поиск его функциональных 
заменителей.

В настоящее время в технике применяется, 
главным образом, гальванический способ нанесе-
ния золотых покрытий. Из разработанных элект-
ролитов золочения практическое применение на-
шли в большинстве случаев кислые электролиты 
[3, 5, 6]. Это связано с тем, что в щелочных средах 

частично разрушаются основы многих деталей, 
герметики, фоторезисты, уплотнители, растворя-
ется стекло и некоторые виды керамики. Мини-
атюризация, усложнение конструкции изделий, 
увеличение сложности рисунка токопроводящих 
дорожек электронных изделий резко повышают 
трудозатраты при монтаже деталей на токопро-
водящие подвески для нанесения золотых пок-
рытий. Низкая рассеивающая способность элек-
тролитов гальванического золочения и большая 
площадь технологической арматуры, необходи-
мой для монтажа и покрытия всех участков дета-
лей, приводит к значительному непроизводитель-
ному расходу золота при таком способе нанесения 
золотых покрытий.

Этих недостатков в значительной степени ли-
шен метод химического золочения, который явля-
ется более перспективным для нанесения золотых 
покрытий на миниатюрные, сложно профилиро-
ванные детали, особенно при необходимости их 
локальной металлизации. Этот способ отличает 
высокая равномерность распределения золота по 
поверхности деталей и возможность локального 
покрытия только их функциональных участков.

Описанные в литературе кислые и нейтраль-
ные растворы химического золочения обладают 
невысокими скоростями осаждении золота [7 – 
11] и не позволяют получать золотые покрытия 
толщиной более 1.0 мкм на подслое никеля или 
его сплавах, широко применяемых в электрон-
ной технике, поскольку осаждение золота в них 
протекает, в основном, вследствие контактного 
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обмена. Этот процесс не является автокаталити-
ческим и после экранирования никелевой осно-
вы золотом, дальнейшее выделение последнего 
на поверхности деталей практически прекраща-
ется [7 – 11]. Такая толщина золотого покрытия 
достаточна для последующей операции пайки, 
но не обеспечивает возможность осуществления 
эвтектической напайки кристалла кремния и тер-
мокомпрессионной разварки выводов. Для осу-
ществления этих операций минимальная толщи-
на золотого покрытия составляет 2.5 – 3.0 мкм [6]. 
Покрытия такой толщины можно получать из ще-
лочных цианистых растворов химического золо-
чения [12 - 16] однако они не нашли практического 
применения вследствие агрессивности раствора 
по отношению к применяемым для основ деталей 
материалам и высокой токсичности.

Имеющаяся в литературе информация о хи-
мических методах нанесения золотых покрытий 
довольно ограничена [17 – 19]. Опубликован ряд 
обзорных работ [20 – 22] посвященных анализу 
состава растворов химического золочения и их 
классификации на следующие группы:

- щелочные (рН более 8.0) [16. 23 – 29];
- нейтральные (рН = 6,5 – 8,0) [30];
- кислые (рН = 1,5 – 6,5) [31 – 34].

Наиболее полно и подробно изучены и описа-
ны щелочные цианистые растворы химического 
золочения с боргидридом натрия в качестве вос-
становителя. Несколько меньше публикаций по 
гипофосфитным растворам. Остальные электро-
литы химического золочения описаны, главным 
образом, в патентной литературе.

Механизм выделения золота из различных ти-
пов электролитов химического золочения изучен 
недостаточно. Считается, что процесс золочения 
протекает автокаталитически, если из такого рас-
твора происходит осаждение золота на золотую ос-
нову. Выделение золота в этом случае протекает по 
электрохимическому механизму и может быть опи-
сано следующей схематичной реакцией [20, 35, 36]:

 	 Au+ + Red → Ox + Au                         (1)
Процесс восстановления ионов металла при 

этом должен быть сильно заторможен в объеме 
раствора, чтобы избежать его самопроизвольного 
разложения и беспорядочного осаждения покры-
тия на всей поверхности детали и стенках сосудов. 
В то же время, он должен протекать со значитель-
ной интенсивностью в непосредственной близости 
от покрываемых участков или непосредственно 
на них. При этом металл основы выполняет роль 
проводника электронов, расходуемых на учас-
тках выделения металла и появляющихся на 
участках анодного окисления восстановителя [37]. 
Для протекания автокаталитического процесса 
необходимо, чтобы исходная поверхность, а затем 

и сам осаждаемый металл были катализаторами 
процесса окисления восстановителя.

Влияние различных факторов на кинетику ав-
токаталитического процесса осаждения золотого 
покрытия рассматривается в работах Пауновица 
[38], Рэпсона [20], Гериш Т.В с соавторами [14, 15], 
Валтона [39].

По мнению большинства исследователей [40 
– 42] процесс химического золочения является 
электрохимическим, т.е. состоит из сопряженных 
стадий, протекающих на металлизированной по-
верхности: анодной – окисление восстановителя 
и катодной – восстановление ионов золота. Пос-
ледний наиболее подробно исследован примени-
тельно к гальваническому золочению [43 – 45]. 
Катодный процесс выделения золота из кислых 
цианоауратных электролитов в области невысо-
ких поляризаций, характерных для процессов 
химического золочения, практически не изучен. 
По изучению механизма катодного осаждении 
золота в цианистых электролитах химического 
золочения также имеются только одиночные ра-
боты [40, 42].

Исследование зависимости стационарного по-
тенциала золотого электрода в цианистом раство-
ре химического золочения без восстановителя от 
концентрации золота, проведенное Окинакой [40], 
показало, что при температуре 348К эта зависи-
мость в полулогарифмических координатах носит 
линейный характер с наклоном прямой около 69 
мВ. Это соответствует электродному равновесию 
золотого электрода с одновалентным цианидным 
комплексом золота:

Au(CN)
2

- + e ↔ Au + 2CN-                      (2)
Окинака предполагает, что стадии разряда 

иона золота в процессе химического золочения 
должна предшествовать адсорбция комплексно-
го цианидного иона на электроде. В этом случае 
он указывает на следующую последовательность 
катодной стадии процесса [22]:

Au(CN)
2sol

- → Au(CN)
2ads

-                     (3)
Au(CN)

2ads
- → Au

ads
+ + 2CN-                   (4)

Au
ads

+ + e → Aumet                            (5)
Р.М. Вишомирскис отмечает [43] наличие двух 

предельных токов при катодном выделении золо-
та из цианидного раствора, содержащего 0,173М 
золота. Первая потенциальная площадка наблю-
дается в области невысоких поляризаций золотого 
электрода от -0.1 до 0.3 В (НВЭ), а вторая при по-
тенциалах от -0.5 до -0.7 В (НВЭ). Разбавление рас-
твора по золоту снижает величины предельных 
токов, Выход по току для золота в области первого 
предельного тока увеличивается с ростом поляри-
зации от 10 до 60%, а в области второй площадки 
достигает 100% (в расчете на протекание катодной 
реакции по уравнению (2)). При поляризациях бо-
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лее 0.7 В выход по току для золота вновь падает за 
счет параллельного протекания процесса выделе-
ния водорода. Невысокий выход по току для золота 
при малых поляризациях связывается с обратным 
растворением золота вследствие его коррозии:
2AU+4KCN+O

2
+H

2
O↔2KAu(CN)

2
+H

2
O

2
+2KOH (6)

2Au + 4KCN + H
2
O

2
 → 2KAu(CN)

2
 + 2KOH      (7)

Темно бархатный вид золотых покрытий, по-
лученных в области малых поляризаций, автор 
объяснил наличием поверхностной пассивирую-
щей пленки труднорастворимых соединений зо-
лота типа оксидов, гидроксидов и цианидов [44]. 
Образование такой пленки наблюдалось Р.М. Ви-
шомирскисом с соавторами [45] и при катодном 
выделении золота из растворов тетрахлораурата.

В работах В.Н. Флерова с соавторами [43, 46] 
показано, что в кислом дицианоауратном растворе 
химического золочения процесс выделения золота 
при малых поляризациях контролируется стади-
ей диффузии разряжающихся ионов золота (I) к 
поверхности электрода. Определенная по данным 
переменнотоковых исследований величина ко-
эффициента диффузии составляет 1,5 ∙ 10-16 м2/с, 
что характерно для диффузионных затруднений 

в твердой фазе. По мнению авторов, этой фазой 
является пленка, формирующаяся на поверхнос-
ти золотого электрода и  возможно состоящая из 
гидроксидных, оксидных и цианидных соедине-
ний золота, которая аналогична наблюдавшейся 
Р. М. Вишомирскисом [44] в цианидных электро-
литах гальванического золочения.

Образование катодных пассивирующих пле-
нок оказывает сильное влияние на кинетику про-
цесса выделения золота значительно затормажи-
вая его осаждение при невысоких поляризациях 
процесса (до – 0.3 В). Эта область потенциалов 
практически не изучена в кислых цианоауратных 
электролитах золочения. В то же время в этой об-
ласти потенциалов происходит выделение золота 
в случае процессов химической металлизации.

Щелочные растворы 
для химического золочения
Для химического осаждения золота на различ-

ные металлические основы, такие как золото, сереб-
ро, медь, железо, кобальт, никель, палладий, пла-
тина, латунь, ковар, пермаллой и сталь, Окинака и 
Сард [12, 13], а затем Т.В. Гериш, И.Г. Ерусалимчик и 

Таблица 1. Рекомендуемые составы щелочных растворов химического золочения. (М)
Table 1. Recommended alkaline  solutions for electroless gold plating. (M)

Компоненты раствора 
Components of the solution

Литература 
References

[12] [12] [13] [14] [15] [23]

Дицианоаурат калия 
Potassium Dicyanoaurate

0,02 0,02 0,003 0,021 0,021 0,017-0,021

Цианид калия 
Potassium cyanide

0,2 0,02 0,1 0,1 0,1 0,07-0,15

Едкий кали 
Caustic potassium

0,2 0,8 0,2 0,125 0,125-0,16 0,10-0,18

Борогидрид калия 
Potassium borohydride

0,4 - 0,2 - - -

Борогидрид натрия 
Sodium borohydride

- - - 0,01 -
0,005-
0,027

Диметилгидразинборан 
Dimethylhydrazinborane

- 0,32 - - - -

Гидразинборан 
Hydrazine Borane

- - - - 0,013 -

Вазелин 
Vaseline

- - - - -
0,03-0,06 

(кг/м3)

Температура, К 
Temperature, K

348 358 343 363-368 333 363

Толщина получаемого золо-
того покрытия за час, мкм 
The thickness of the resulting 
gold coating per hour, microns

до 3 0,6 6 до 3 1,5-20 до 3
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Е.А. Ефимов [14, 15] предложили использовать ще-
лочной цианистый раствор золочения с боргидри-
дом, диметиламинобораном или гидразинбораном в 
качестве восстановителей (таблица 1).

Рекомендуемые растворы, однако, обладают от-
носительно невысокой стабильностью [12, 14, 15, 23] 
вследствие чего используются, как правило, одно-
разово. При этом, как показала Т.В. Гериш с соавто-
рами [14], малая стабильность подобных растворов 
в большинстве случаев объясняется их неправиль-
ным приготовлением. Для получения более ста-
бильного раствора необходимо предварительно рас-
творить в половинном объеме воды дицианоаурат 
калия с расчетным количеством цианида и частью 
щелочи. В оставшемся объеме воды растворяют ще-
лочь и затем восстановитель. Далее растворы сме-
шивают и нагревают до рабочей температуры.

Как показали проведенные исследования [12, 
14], увеличение концентрации боргидрида от 
0,13∙10-3 до 5,26∙10-2 М повышает скорость выде-
ления золота на золотой основе от 0,5 до 3,0 мкм 
за час, но при этом значительно снижается ста-
бильность раствора и наблюдается выделение в 
его объеме дисперсного золота после 15-25 минут 
нагрева при оптимальной температуре процес-
са. При концентрации восстановителя 5,26∙10-3 – 
1,05∙10-2 М время устойчивой работы раствора со-
ставляет около трех часов.

Для исследования механизма процесса осаж-
дения золота Окинака [40] и Е.А. Ефимов с соав-
торами [42] использовали хроновольтамперомет-
рический метод, поскольку процесс выделения 
золота из таких растворов протекает по электро-
химическому механизму. 

Зависимости катодного тока от потенциала 
были получены при оптимальной температуре 
процесса в рабочих растворах основных составов 
(таблица 1) без восстановителя, а анодное окисле-
ние восстановителя изучалось в растворе, не име-
ющем в составе соль золота.

Как показали исследования, эти кривые пере-
секаются при величине потенциала -0,53В (НВЭ) 
близком к значению компромиссного потенциала 
золотого электрода в растворе химического золоче-
ния. Плотность тока в точке пересечения поляриза-
ционных кривых составляет 4А/м2, что соответс-
твует осаждению золота со скоростью до 1,5 мкм в 
час, и относительно близка к фактической скорости 
золочения в не перемешиваемом электролите.

Сопоставление полученных результатов с дан-
ными полярографического изучения окисления 
боргидрида на капающем ртутном электроде, по-
лученными Гардинером и Коллатом [47], позволили 
Окинаке [40] сделать вывод, что восстанавливаю-
щим агентом в растворе золочения является не ион 

ВН
4
, а анион ВН

3
ОН⁻, являющимся промежуточным 

продуктом взаимодействия боргидрида с водой:
BH

4
- + H

2
O → BH

3
OH- + H

2
                   (8)

BH
3
OH- +H

2
O → BO

2
- + 3H

2
                   (9)

Проведенные Е.А. Ефимовым с соавторами [42] 
аналитические измерения количества выделенно-
го золота, израсходованного боргидрида и объема 
выделившегося водорода показали, что восстанав-
ливающими агентами в растворе золочения явля-
ются не только ионы ВН

3
ОН⁻, но и ионы ВН

2
(ОН)

2
⁻, 

образование которых из боргидрида в водном рас-
творе было доказано полярографическими иссле-
дованиями К.Н. Мочалова с соавторами [48].

Наблюдаемое в ходе процесса золочение выде-
ление водорода Окинака [40] связывает как с ре-
агированием борогидрида (см. уравнение (8)), так 
и с процессом окисления образующегося восста-
навливающего агента. Е.А. Ефимов [42], однако, 
считает, что газовыделение происходит исключи-
тельно за счет реакции взаимодействия восста-
новителя с водой. Скорость реагирования боргид-
рида с водой составляет по данным Окинаки [40] 
15,6 % в час. Произведенные им расчеты констант 
скоростей реакций (8) и (9) дают значения К

1
= 3,29 

10-5 с-1, К
2
= 1,43 10-3 с-1 в 0.2 М едком кали при 348К 

[40], поэтому равновесная концентрация аниона 
ВН

3
ОН- не превышает 2,2 % от начального содер-

жания боргидрида в растворе, основная часть ко-
торого подвергается дальнейшему реагированию 
по мере расходования реагирующего компонента 
в ходе процесса химического золочения (см. урав-
нение (9)).

Окинака [40] предполагает, что при анодном 
окислении ионов ВН

3
ОН- происходит выделение 

водорода и образование иона ВО
2

- по следующей 
реакции:

BH
3
OH- + 3OH- → BO

2
- +3/2H

2
 + e            (10)

Е.А. Ефимов с соавторами [33], однако, считают, 
что анодная стадия процесса химического золоче-
ния протекает без газовыделения и ближе всего 
соответствует следующим реакциям:

BH
3
OH- + 3OH- → BO

2
- + 3H+ +2H

2
O + 6e    (11)

BH
2
(OH)

2
- + 2OH- → BO

2
- + 2H+ + 2H

2
O +4e   (12)

Окинакой [12] и Т.В. Гериш с соавторами [14], 
отмечено значительное влияние содержания ед-
кого натра на стабильность цианистого раствора 
химического золочения и скорость выделения 
золота. Так, при содержании щелочи менее 0.125 
М происходит самопроизвольное разложение 
раствора при достижении рабочей температуры 
процесса. При увеличении концентрации едкого 
натра до 0.15 М раствор становится стабильным. 
Скорость процесса золочения максимальна при 
содержании щелочи 0.175 М и составляет 3 мкм за 
час; дальнейшее увеличение щелочности приво-
дит уже к уменьшению скорости осаждения зо-
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лота и при 0.5 М едкого натра процесс выделения 
золота прекращается.

В случае использование диметиламиноборана 
в качестве восстановителя [12] увеличение содер-
жания натриевой щелочи в электролите до 1.25 М 
наоборот ускоряет процесс золочения от 0.1 до 0.6 
мкм за час. Подобные зависимости Окинака [12] 
объясняет тем, что ионы ВН

3
ОН- образуются в ре-

зультате реагирования боргидрида с водой (см. (8), 
а в случае диметиламиноборана образование этого 
иона происходит с участием аниона гидроксила:

(CH
3
)

2
NH•BH

3
 + OH- → (CH

3
)

2
NH + BH

3
OH    (13)

На кинетику выделения золота оказывает су-
щественное влияние и концентрация цианида ка-
лия в растворе. При увеличении его содержание 
от 0.108 до 0.169 М, как показали исследования 
Окинаки [40], скорость реагирования борогидрида 
с водой снижается на 1.6%. При этом уменьшается 
и скорость выделения золота. Снижение концент-
рации цианида ниже 0,092 М замедляет осажде-
ние золота и при 0.03 М раствор уже самопроиз-
вольно разлагается [14].

Процесс золочения начинает протекать с замет-
ной скоростью только при температуре выше 343К 
[23, 49]. Скорость осаждения золота увеличивается 
примерно в два раза на каждые десять градусов 
последующего повышения температуры достигая 
примерно 3 мкм за час при 368К. Дальнейший на-
грев вызывает уже разложение раствора [12, 49].

Увеличению скорости золочения в цианистых 
электролитах способствует механическое переме-
шивание раствора. При этом скорость процесса воз-
растает от 2 мкм за час в неподвижном электролите 
до 3 мкм за час в перемешиваемом растворе при оп-
тимальной температуре процесса [12, 39, 40]. Одно-
временно наблюдается и увеличение равномернос-
ти осаждения золота по поверхности изделий [50]: в 
перемешиваемых растворах колебания в толщинах 
на сложно профилированных поверхностях не пре-
вышает 10%, в то время как в неподвижном растворе 
эта величина достигает 25%. Применение более ин-
тенсивного перемешивания с помощью ультразвука 
приводит к разложению раствора [39].

Определенное влияние на протекание процес-
са химического золочения может оказывать при-
сутствие в электролите посторонних примесей. 
Окинака с соавторами [50] показали, что накопле-
ние в растворе до 0.01 моль/л ионов меди, хрома, 
молибдена, вольфрама, тантала, титана или цир-
кония заметно не сказывается на кинетике выде-
ления золота. Присутствие же ионов кобальта и 
железа в количествах более 0.001 моль/л приво-
дит к разложению раствора. Накопление ионов 
никеля выше 0.001 моль/л уменьшает скорость 
золочения золотых пластин с 1.5 до 0.1 мкм за час. 
В дальнейшем такой раствор разлагается. Эти 

особенности влияния примеси никеля связаны, 
по мнению авторов, с образованием комплексно-
го соединения никеля с цианидом типа Ni(CN)

4
2-, 

которое значительно тормозит процесс анодного 
окисления восстановителя за счет более высокой 
адсорбционной способности этого соединения на 
золоте по сравнению с боргидридом. При боль-
шом содержании никеля в растворе уменьшает-
ся количество свободного цианида, что приводит 
к разложению электролита. Примесь кремния 
в цианистом растворе химического золочения 
ухудшает адгезию золотого покрытия с основой. 
Накопление примеси органических соединений, 
попадающих из фоторезистов и герметиков, зна-
чительно снижает скорость выделения золота [50].

Существенное влияние на кинетику выделе-
ния золота оказывает металл основы. Согласно 
Т.В. Гериш с соавторами [51] выделение золота 
из цианистых растворов химического золочения 
происходит на никеле, кобальте, коваре, меди, 
золоте, латуни, бронзе, а на таких металлах как 
цинк, молибден, алюминий и олово процесс не 
идет. Наибольшая скорость золочения наблюда-
ется на никелевой фольге, которая составляет ~2 
мкм за час, на меди, кобальте и коваре ~1.8 мкм 
за час, золоте ~1.5 мкм за час и платине ~0.2 мкм 
за час. Скорость золочения зависит и от способа 
получения основы [51]. Так, например, на хими-
чески осажденных сплавах никель-фосфор золо-
чение образцов, полученных в кислом растворе, 
идет более интенсивно, чем в щелочном. Подобное 
влияние материала на кинетику процесса авторы 
связывают с их различной каталитической ак-
тивностью к процессу окисления восстановителя.

Более подробное изучение влияния материала 
основы на процесс химического выделения золота 
из цианистых растворов позволило авторам работ 
[51 – 53] разделить процесс осаждения во времени 
на два периода: первый – быстрый, зависящий от 
каталитических свойств основы, который продол-
жается в течение 5 – 10 минут, и второй – медлен-
ный, практически постоянный во времени, после 
перекрытия золотом металла основы. В последнем 
случае кинетика выделения золота определяется 
скоростью окисления восстановителя на золоте.

Сильное влияние на кинетику выделения золо-
та оказывает кристаллографическая ориентация 
подслоя металла. Так, по данным Сарда [54] на мо-
нокристалле меди скорость процесса на плоскости 
{111} составляет 1.8 мкм за 40 минут, на плоскости 
{100} соответственно 1.0 мкм, а на плоскости {110} 
всего 0.8 мкм. Изучение осажденных слоев золота 
на монокристалле меди методом просвечивающей 
электронной спектроскопии показало эпитакси-
альный рост начальных слоев с изобильным мик-
родвойникованием, которое на плоскостях {100} и 
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{110} приводит постепенно к ориентации осадка 
подобной плоскости {111} и соответствующей ско-
рости процесса осаждения золота.

Проведенные исследования физико-механи-
ческих свойств золотых покрытий, осажденных из 
цианистых электролитов химического золочения с 
борогидридом в качестве восстановителя, позволи-
ли Окинаке сделать вывод [55], что эти покрытия 
пригодны для использования в производстве тон-
копленочных интегральных схем и для выращи-
вания балочных выводов вместо гальванического 
способа золочения. Однако в щелочных растворах 
неустойчивы диэлектрические основы многих 
деталей (стекло, керамика, фоторезисты, резис-
тивные элементы), что может привести к сущес-
твенному снижению надежности изготовленных 
приборов и изделий. Это потребовало внимания к 
разработке нейтральных и кислых нетоксичных 
растворов химического золочения.

Слабокислые растворы для 
химического контактного золочения
Разработке и изучению кислых растворов хи-

мического золочения посвящены работы Соха и 
Жака [56], В.Н. Флерова с соавторами [7, 46] и Вал-
тона [39] (табл. 2).

Наиболее подробно исследован процесс выде-
ления золота из цитратного раствора химического 
золочения с гипофосфитом в качестве восстано-
вителя. Указывается [56], что из такого раствора 
можно получать покрытия как на основах из элек-
троотрицательных металлов, так и на золоте. Ис-
следуя кинетику выделения золота из данного 
раствора, Жак показал [56], что скорость золочения 
никелевых основ в таких электролитах снижает-
ся с 1,8 до 0,8 мкм за 30 минут процесса. Причем, 
как отмечает автор, снижение скорости выделе-
ния золота не связано с выработкой раствора по 
восстановителю. Механизм выделения золота в 
гипофосфитных растворах химического золоче-
ния был подробно изучен в работе В.Н. Флерова с 
соавторами [7]. Показано, в отличие от результа-
тов работы [56], что выделения золота на золотой 
основе в таких растворах не происходит, т.е. золото 
в данном электролите не является каталитичес-
ки активным к реакции окисления гипофосфита. 
Осаждение золота происходит только на основах 
из электроотрицательных металлов. Кинетика вы-
деления золота на таких основах аналогична опи-
санной в [56]. В первые 10-15 минут на никелевой 
основе скорость процесса составляет 1.8 мкм за час. 
Затем резко падает и через час осаждение золота 
практически прекращается. Как показали прове-
денные исследования, процесс выделения золота 
можно разделить на два периода: в начальный пе-

риод золото осаждается преимущественно за счет 
реакции контактного обмена:

2Au(CN)
2

- + Ni → Ni2+ + 2Au + 4CN-              (14)
Одновременно, но со значительно меньшей ско-

ростью, происходит осаждение золота и за счет 
анодного окисления восстановителя на электро-
отрицательной основе в порах покрытия:
Au(CN)

2
- + H

2
PO

2
- → H

2
PO

3
- +2H+ + Au + 2CN- (15)

В первые 10-15 минут доля реакции (15) состав-
ляет всего 5-10%, но по мере перекрытия поверх-
ности изделия золотом основной вклад в суммар-
ный процесс начинает вносить именно она. При 
перекрытии всей поверхности детали золотом 
процесс золочения практически прекращается.

Большое влияние на стабильность раствора и 
скорость осаждения золота оказывает величина 
рН раствора. Жак отмечает [56], что при умень-
шении рН раствора от 7,0 до 4,5 скорость процес-
са в четыре раза увеличивается. При рН меньше 
4,0 наблюдается объемное разложение раствора с 
выделением дисперсного металлического золота. 
Данные В.Н. Флерова с соавторами [7] указывают, 
однако, на более узкий интервал рН стабильности 
раствора – (6,5-7,0).

Основным недостатком данного электролита 
является невозможность получения золотых пок-
рытий толщиной более 1 мкм даже на основах из 
электроотрицательных металлов. Для получения 
осадков толщиной до 2 мкм рекомендуется [57] из 
состава раствора исключить гипофосфитный вос-
становитель, но дополнительно ввести 0,23-0,38М 
дихлорида кобальта и 1,32-1,97М тиомочевины. 
Осаждение золота из такого раствора происходит 
только за счет контактного вытеснения золота из 
раствора компонентом электроотрицательной ос-
новы. Как показали исследования В.Н. Флерова с 
соавторами [58], введение тиомочевины в количес-
тве 1,97М позволяет в 4-6 раз увеличить скорость 
золочения и получать матовые золотые покрытия 
толщиной даже в несколько микрон. Увеличение 
содержания дихлорида кобальта способствовало 
некоторому возрастанию скорости процесса, од-
нако при концентрации более 0,38 М это приводит 
уже к ухудшению внешнего вида покрытия. Про-
цесс более интенсивно протекает на основах из ни-
кель-фосфорного сплава с большим содержанием 
фосфора, что объясняется сильным облегчением 
растворения никеля в реакции контактного обмена. 

Существенным недостатком золотых покры-
тий, полученных из тиомочевинного раствора 
химического золочения (вернее контактного золо-
чения), является их высокая пористость, причем 
образующиеся поры являются сквозными до ос-
новы и крупными по размеру.

В целом изучение свойств золотых покрытий, 
осаждаемых из цианистых и слабокислых раство-
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ров химического золочения [55], показало, что они 
выдерживают термокомпрессию при 793-823 К в 
течение 15 секунд в интервале толщин осадков 
от 0,3 до 1,1 мкм. Зависимость величины поверх-
ностного сопротивления от толщины осаждаемо-
го золота совпадает с расчетной для объемного 
отожженного золота.

Пористость покрытий на никелевых и медных 
основах снижается при увеличении концентра-
ции соли золота в цианистом растворе. Испытание 
в парах азотной кислоты дает нулевую пористость 
при толщине 1,2 мкм для осадков, полученных из 
щелочного раствора с содержанием 0,03М золота 
и 1,4 мкм при концентрации золота 0,007М.

Микротвердость покрытий лежит в пределах 
до 107 Па и практически не зависит от содержа-

ния золота в растворе. После термической обра-
ботки при температуре 474 К в течение 6-8 часов 
выдержки она увеличивается до (1,67-2,16) 107 Па, 
что соответствует микротвердости осадков золо-
та, полученных гальваническим способом [3].

Структура осадков сильно зависит от содер-
жания золота в ванне. Высокие его концентра-
ции способствуют осаждению слоев с поперечной 
структурой роста, для которой характерна мень-
шая пористость, желтый цвет и блеск покрытия 
в противоположность осадкам с внешним типом 
роста, осаждаемым из менее концентрированных 
растворов. В последнем случае осадки приобрета-
ют коричневый цвет.

Внешний вид золотых осадков меняется с тол-
щиной покрытия [56, 59]. Так, в тонких пленках, по-

Таблица 2. Рекомендованные составы кислых и нейтральных растворов химического золочения. (М)
Table 2. Recommended compositions of acid and neutral solutions for electroless gold plating. (M)

Компоненты раствора 
Components of the solution

Литература 
References

[7, 56] [46] [39] [39]

Дицианоаурат калия 
Potassium Dicyanoaurate

0,010-0,017 0,014-0,020 0,1 0,1

Лимонная кислота 
Citric acid

0,24 0,2-0,24 0,29 -

Хлорид аммония 
Ammonium chloride

1,4 - - -

Гипофосфит натрия 
Sodium hypophosphite

0,114 - - -

Гидразин сульфат 
Hydrazine Sulfate

- 0,08-0,24 - -

Винная кислота 
Tartaric acid

- - - 0,4

Вольфрамовая кислота 
Tungstic acid

- - 0,18 0,18

Едкий натр 
Caustic soda

- - 0,4 0,4

Натриевая соль N,N-диэтиламиноук-
сусной кислоты 
Sodium salt of N,N-diethylaminoacetic acid

- - 0,03 0,03

Калиевая соль фталевой кислоты 
Potassium salt of phthalic acid

- - 0,1 0,1

Температура, К 
Temperature, K

365-369 363-365 358 358

Величина рН 
pH value

4,5-7,0 5 5-6 5-6

Толщина получаемого золотого покры-
тия на никеле и его сплавах за час, мкм 
The thickness of the resulting gold coating 
on nickel and its alloys per hour, microns

1,6 1,4 0,25 0,25
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рядка десятых долей микрона, золото блестящее, а 
при большей толщине оно становится матовым.

Таким образом, нейтральные и кислые раство-
ры химического (контактного) золочения, обладая 
существенными преимуществами перед щелоч-
ными в вопросе устойчивости в них основ покры-
ваемых материалов не дают, однако, возможнос-
ти получить на электроотрицательных металлах 
(сплавы никеля) золотые покрытия относительно 
большой толщины (3,0-3,5 мкм), которая необ-
ходима для осуществления посадки кристалла 
кремния на корпус прибора и разварки выводов.

Слабокислым раствором химического золочения, 
обладающим каталитической активностью к реак-
ции окисления восстановителя на золоте, является 
дицианоауратный раствор с сульфатом гидразина в 
качестве восстановителя [34]. Каталитическая актив-
ность золота к реагированию восстановителя дает 
возможность получать относительно толстые (до 2,4 
мкм) золотые покрытия на основах из разных метал-
лов. Механизм процесса выделения золота из таких 
растворов является электрохимическим [41]. Ката-

литическая активность золота к реакции окисления 
гидразина в подобных растворах наблюдается толь-
ко в узком интервале значений рН раствора (от 5 до 
6), когда процесс протекает со смешанным катодно-
анодным контролем с несколько более замедленной 
катодной стадией. Из раствора определенного соста-
ва с рН=5,0 на золотом подслое осаждается покрытие 
толщиной 0,45 мкм за час. Введение хлорида аммония 
в раствор в количестве 0,374 М не влияет на скорость 
выделения золота на золотой основе, а на никелевых 
основах эта добавка позволяет увеличить скорость 
осаждения золота до 1,4 мкм за час вместо 1,0 мкм за 
час в растворе без добавки. Получаемые покрытия 
обладают малой пористостью, светло-желтого цвета, 
чистотой 99,9%. Результаты исследований механизм 
выделения золота из этого электролита будут описа-
ны в следующей нашей работе.

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания ИПФ РАН на проведение фундамен-
тальных научных исследований на 2021–2023 гг. 
по теме № 0030-2021-0025.
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В данной работе в качестве предварительной подготовки поверхности алюминиевых сплавов раз-

личных марок для последующего нанесения металлопокрытия предлагается использовать процесс 
анодирования в сульфатно-фосфатных электролитах. Рассмотрены основные характеристики оксид-
ной пленки как основы для последующего осаждения медного и никелевого гальванопокрытий. По-
лученная оксидная пленка должна оставаться устойчивой в электролитах последующего осаждения 
металлопокрытия, пористой, эластичной, а ее поверхностный рельеф равномерным. При этом ее струк-
тура и качество осажденного металлопокрытия не должны существенно зависеть от легирующих ком-
понентов анодируемых алюминиевых сплавов. Установлено, что для осаждения гальванопокрытий 
достаточно сформировать оксидную пленку толщиной не менее 0.5 мкм. Для осаждения никелевого 
покрытия с высоким выходом по току (до 90 %) и снижения влияния на процесс природы алюминиевых 
сплавов предложено предварительно формировать центры кристаллизации никеля на анодированных 
поверхностях. В результате оксидные пленки позволяют осадить качественные металлопокрытия, ко-
торые по характеристикам не уступают слоям, полученным по традиционной технологии с цинкатной 
обработкой. При этом разработанная технология подготовки алюминиевых сплавов позволяет нано-
сить металлопокрытия без дополнительных изменений в технологический процесс в зависимости от 
природы сплавов.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, анодирование, электрохимическое оксидирование, оксид-
ная пленка, оксид алюминия, меднение, никелирование, медное покрытие, никелевое покрытие
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Введение
Алюминий и его сплавы являются одними из 

главных конструкционных материалов в техни-
ке, а благодаря своим физико-химическим свойс-
твам находят применение не только в различных 
областях промышленности, но и в бытовой сфере. 
Растущие потребности промышленности в пол-
ной мере удовлетворяются за счет постоянного 
создания новых видов алюминиевых сплавов, что 
подтверждается регулярным расширением их но-
менклатуры, вносимой в ГОСТ 4784-97. 

Около трети производимого в мире алюминия 
используется под нанесение различных покры-
тий для придания его поверхности дополнитель-
ных свойств. Однако существующие технологии 
нанесения покрытий крайне чувствительны к со-
ставу самого покрываемого алюминиевого сплава, 
поэтому при их осаждении требуется тщательная 
предварительная подготовка поверхности для 
обеспечения высокой адгезии к основе и других 
свойств.

Направления развития технологии нанесе-
ния гальванических покрытий на алюминий и его 
сплавы подробно освещены в [1,2].  Наиболее изу-
ченным и получившим практическое применение 
методом подготовки является иммерсионный ме-
тод с предварительным контактным выделением 
пленок металлов. К данному типу методов отно-
сится широко применяемая на производстве цин-
катная обработки [3]. При этом во многих научных 
трудах отмечаются трудности осаждения метал-
лопокрытий, связанные с различным составом 
алюминиевых сплавов [1–5].

Для получения качественных металлопок-
рытий на алюминии и его сплавах используют 
различные специальные методы подготовки по-

верхности, при этом они сильно зависят от мар-
ки алюминиевого сплава, и поэтому подбираются 
в каждом случае индивидуально. При этом, это 
относится как химическим, электрохимическим 
так и физическим методам получения металло-
покрытий [4, 5]. В свою очередь, неправильно по-
добранная подготовка поверхности алюминиево-
го сплава является частой причиной отслоения, 
осажденных металлопокрытий и появления дру-
гих видов брака.

В настоящее время методам оксидирования, в 
особенности, электрохимическим путем уделяет-
ся особое внимание [6–8]. Все больше появляется 
работ, посвященных формированию оксидного 
слоя на конкретном типе сплава [9, 10]. В работе 
[11] отмечено, что исследования ведутся практи-
чески во всех аспектах технологии анодного ок-
сидирования, таких как подготовка поверхности 
сплавов, составы электролитов анодного оксиди-
рования и наполнения, технологические режимы 
оксидирования. При этом вопросу модифицирова-
ния анодно-оксидного покрытия, как актуальной 
задачи, посвящено большое количество публика-
ций. Тренд направлен на снижение влияния фа-
зового состава поверхности алюминиевых спла-
вов на формируемую структуру оксидной пленки 
непосредственно в процессе анодирования.

В связи с этим основной целью исследования 
является осаждение качественного металлопок-
рытия на алюминиевые сплавы различных марок 
с предварительной унификацией их поверхности. 
Для унификации был выбран процесс анодирова-
ния, как наиболее перспективного метода [5].

Для этого необходимо было решить ряд задач:
- выявить основные физико-химические ха-

рактеристики оксидной пленки, оказывающие на-

In this work anodizing process in sulfate-phosphate solutions was used  as a preliminary technology for 
surface preparation of aluminum alloys of various grades for the subsequent application of metal coating. 
The characteristics of the oxide film as a basis for the subsequent electrodeposition of electroplated coatings, 
in particular, copper and nickel, are considered. The oxide film must be stable in the bath of subsequent 
deposition of  metal coating, porous, elastic, and has no surface roughness. Its structure and the quality 
of the subsequent deposited metal coating should not significantly depend on the alloying components of  
aluminum alloy. For the electrodeposition of electroplated coatings, it is necessary to form an oxide film with 
a thickness of at least 0.5 μm. To deposit  nickel coating at high current efficiency  up to 90 % and to reduce 
the effect of the nature of aluminum alloys, it is proposed to form preliminarily  nickel crystallization centers 
on their pre-anodized surfaces. Such oxide films allow deposition of high-quality copper and nickel coatings, 
which are not inferior in characteristics to layers obtained by traditional technology with zincate treatment. 
At the same time, the developed technology for the preparation of aluminum alloys makes it possible to 
apply metal coatings to their surface without making additional adjustments to the technological process, 
depending on the nature of the alloys.

Keywords: aluminum alloys, anodizing, electrochemical oxidation, oxide film, aluminum oxide, copper 
plating, nickel plating, copper covering, nickel covering
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ибольшее влияние на последующее электроосаж-
дение гальванопокрытия, и оптимизировать их;

- изучить влияние природы алюминиевого 
сплава на формируемую в процессе анодирова-
ния пленку, последующее ее действие на процесс 
осаждения гальванопокрытия и создать условия 
по минимизированию действия легирующих ком-
понентов;

- проверить качество осажденного гальвано-
покрытия по разработанной технологии подготов-
ки поверхности, включающей стадию анодиро-
вания, и сравнить его с традиционной заводской 
технологией с цинкатной обработкой.

Материалы и методы исследования
В качестве образцов использовались пласти-

ны, изготовленные из алюминиевых сплавов ма-
рок АД1М, АМг6БМ, АМцН2, В95пчУМ, Д16АТ, 
а также сложнопрофильный образец из сплава 
АД31Т.

Для приготовления электролитов анодиро-
вания, меднения и корректировки рН электро-
литов никелирования применяли H

2
SO

4
 — х.ч. 

Для анодирования использовали H
3
PO

4
 — х.ч. и 

NH
4
F∙HF — ч. Основные компоненты для элект-

ролитов никелирования и меднения NiSO
4
∙7H

2
O и 

CuSO
4
∙5H

2
O — х.ч., дикарбоновая кислота — ч.д.а., 

поливиниловый спирт – марки 16/1. Для приго-
товления электролитов меднения применяли 95 
%-ный медицинский спирт C

2
H

5
OH.

Предварительная подготовка поверхности 
алюминиевых сплавов осуществлялась по ме-
тодике [12] и включала процессы совмещенного 
обезжиривания-травления с последующим ос-
ветлением поверхности образцов. После подготов-
ки образцы подвергались анодированию в течение 
5 мин при анодной плотности тока 3 А/дм2. Соста-
вы электролитов ванны сернокислого меднения 
и сульфатно-тартратного никелирования пред-
ставлены в [12]. Время нанесения определялось 
требуемой толщиной металлопокрытия.

По изменению потенциала во времени с помо-
щью потенциостата «Элинс Р-30S» фиксировали 
фазовую поляризацию в ванне никелирования 
при j

кат
 – 5 А/дм2 для электрода из АД1М и при 

4 А/дм2 для остальных марок сплавов. Материал 
электрода сравнения и противоэлектродов – ни-
келевая фольга НПА-1. Для поляризационных 
катодных кривых в качестве вспомогательных 
электродов и сравнения использовали платину. 
Потенциалы пересчитывались на шкалу нор-
мального водородного электрода.

Толщину оксидного слоя определяли грави-
метрически по методике ГОСТ 9.302–88.

Эластичность оксидных пленок определяли по 
методике ГОСТ 6806–73. В качестве исследуемого 
материала использовали алюминиевую фольгу, 

которую изгибали на трубках фиксированного 
диаметра от 26 до 20 мм.

Для изучения изменения процентного содер-
жания легирующих компонентов в исследуемых 
алюминиевых образцах после подготовительных 
операций и анодирования был применен рентге-
нофлуоресцентный анализ. Измерения произве-
дены на рентгенофлуоресцентном анализаторе 
«X-Strata 980» ф. «Oxford Instruments».

Адгезию покрытий к основе определяли ме-
тодами нанесения сетки царапин, нагрева при 
температуре 200–210 °С в течение 1 ч в печи, из-
менения температуры, полирования с использо-
ванием бязевых кругов и пасты ГОИ № 1 и изгиба 
в соответствии с ГОСТ 9.302–88, а также адгезию 
покрытия исследовали в криокамере марки TSK-
300 в диапазоне температур от минус 65 °С (3 ч) 
до плюс 60 °С (3 ч) в три цикла. Количественно 
адгезию оценивали отрывом покрытия от алюми-
ниевой основы с использованием цифрового дат-
чика силы с предельно допустимым усилием 25 
Н (ООО «Учебное и лабораторное оборудование»). 
Для медного покрытия был проведен анализ ад-
гезии с применением скретч-теста на установке 
марки «Revetest Скретч тестер (RST)», ф. «CSM 
Instruments».

Испытания на коррозионную стойкость покры-
тия проводились в камере солевого тумана марки 
«12 КТСТ 04-001». Режим распыления морского 
тумана: 15 мин распыление, 45 мин осаждение ту-
мана в течение 24 ч при плюс 35 °С.

Исследование внутренней структуры оксид-
ной пленки выполнено на двухлучевой станции 
«CrossBeam 540». Исследуемый алюминиевый 
образец крепился на алюминиевом стабике с по-
мощью серебряного клея. Поперечный срез был 
получен непосредственно в процессе работы при-
бора.

Фотографии микропрофиля и поверхностные 
микроструктуры покрытий получали с помощью 
оптического микроскопа «Keyence VH-Z100UR» 
при использовании универсальной увеличиваю-
щей линзы «RZx100–x1000».

Результаты и их обсуждение
Для того, чтобы использовать анодирование в 

качестве подготовки под гальванопокрытия необ-
ходимо, чтобы формируемая оксидная пленка от-
вечала определенным характеристикам. Одной из 
главных характеристик является устойчивость 
оксидной пленки в ванне последующего осажде-
ния металлопокрытия. В связи с этим были вы-
явлены ограничения, накладываемые на состав 
и режимы работы ванны осаждения металлопок-
рытия: нельзя использовать щелочные электро-
литы; необходимо ограничить содержание депас-
сивирующих Cl-ионов, в частности, иметь не более 
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Таблица 1. Определение эластичности оксидных пленок по ГОСТ 6806-73
Table 1. Determination of the elasticity of oxide films according to GOST 6806-73

3 г/л NaCl в составе электролита, а температура 
должна быть не более 55 °С. Подробно устойчи-
вость оксидных пленок рассмотрена на примере 
кислой среды электролита меднения в нашем ис-
следовании [12].

Еще одним важным параметром оксидной 
пленки является толщина. Недостаточность тол-
щины оксида будет приводить к плохому сцеп-
лению с основой, т.к. гальванопокрытие начинает 
осаждаться не на поверхности оксидной пленки, а 
от самого дна поры. В процессе осаждения гальва-
нопокрытие плотно врастает в глубь оксида, обра-
зуя отдельные конгломераты, которые впоследс-
твии начинают объединяться в единый слой [13, 
14]. Недостаточность толщины оксида приводит 
к появлению пузырей свежеосажденного покры-
тия из-за неудовлетворительной фиксации его в 
порах.

На толщину оксидной пленки напрямую вли-
яет рабочий режим электролита анодирования. 
Например, на оксидных пленках, сформирован-
ных в концентрированном сульфатно-фосфатном 
электролите с F-добавкой на алюминиевых спла-
вах АМцН2 и АМг6БМ при 2 А/дм2, имеющих тол-
щину 0.21 мкм и 0.22 мкм, наблюдалось отслоение 
никелевого покрытия. Явление устранялось при 
плотностях тока 3–4 А/дм2, где толщина оксидной 
пленки на различных алюминиевых сплавах бы-
ла более 0.5 мкм. Для оксидных пленок, сформи-
рованных в разбавленных электролитах анодиро-
вания, наблюдалась такая же закономерность.

Однако соблюдение минимума толщины ок-
сидной пленки не является достаточным услови-
ем для получения качественного гальванопокры-
тия, т.к. доступ ко дну пор может быть затруднен 
самой внутренней микрогеометрией оксидной 
пленки.

Одним из параметров оксидной пленки, кото-
рый определяется ее внутренней микрогеомет-
рией, является эластичность. Для оценки элас-
тичности оксидной пленки перед нанесением 
металлопокрытий мы впервые предложили ис-
пользовать метод изгиба на цилиндрах (трубках) 

заданного диаметра, согласно ГОСТ 6806-73, ко-
торый ранее применялся для лакокрасочных 
покрытий. Установлено, что чем более высококон-
центрированным по кислотам был состав элек-
тролита анодирования, тем меньшего диаметра 
трубки могли использоваться до появления рас-
трескивания, что означает рост показателя элас-
тичности (табл.1).

Стоит считать наиболее эластичной оксидную 
пленку, сформированную в сульфатно-фосфат-
ном электролите с F-добавкой, т.к. трещины появ-
ляются при изгибе на трубке минимального диа-
метра 21 мм. Трещина, наблюдаемая на диаметре 
24 мм, свидетельствует о наименьшей эластич-
ности у пленки, сформированной в разбавленном 
сульфатно-фосфатном электролите. Из-за этого и 
происходит отслоение осажденного металлопок-
рытия на выступах сложнопрофильной детали, 
что и было зафиксировано при ее меднении.

Параметр эластичности определяется мик-
рогеометрией оксида, которая напрямую зави-
сит от состава электролита анодирования. Стоит 
отметить, что сформированные при одинаковых 
режимах оксидные пленки в сульфатно-фосфат-
ных электролитах анодирования, отличающиеся 
только F-добавкой в составе, имеют абсолютно 
разную внутреннюю структуру. Так пленка, сфор-
мированная в электролите с F-добавкой, имеет 
перпендикулярно направленную к основе упоря-
доченную структуру (рис. 1а), которая позволяет 
получать мелкокристаллическое плотноупако-
ванное медное покрытие. В сульфатно-фосфатном 
электролите без добавки оксид имеет елочную 
структуру (рис. 1b), свойственную для сернокис-
лого электролита анодирования [10]. На такую 
пленку было невозможно осадить никелевое пок-
рытие, а медное покрытие на сложнопрофильных 
деталях осаждалось часто с непрокрытиями. Как 
видно из поперечного среза оксидной пленки, в ее 
строении имеет место большое количество пус-
тых полостей, носящие хаотичный порядок, при-
водящих в последствии к непрокрытиям.

Состав электролита анодирования, г/л 
Anodizing electrolyte composition, g/l

Диаметр цилиндра, при изгибе на котором поя-
вилась трещина, мм 

Diameter of the cylinder on which a crack 
appeared during bending, mm

H
2
SO

4
 – 275, H

3
PO

4
 -300 22

H
2
SO

4
 -275, H

3
PO

4
 -300, F-добавка 

H
2
SO

4
 -275, H

3
PO

4
 -300, F-additive

21

H
2
SO

4
 -300 22

H
2
SO

4
 -150, H

3
PO

4
 – 150 24
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К тому же эти оксидные пленки отличаются и 
поверхностным микрорельефом. Средний пере-
пад высот оксидной пленки, сформированной без 
F-добавки – 141 нм, а с ней рельеф получился бо-
лее сглаженным и составил 80 нм (рис. 2), при этом 
медное покрытие, нанесенное на такую пленку, 
имеет мелкокристаллическую структуру. В свою 
очередь, медь, осажденная на другой оксид, на-
оборот, имеет крупнокристаллическую структу-
ру.

Последней, но не по значимости, характеристи-
кой оксидной пленки 00влияние на процесс элек-
троосаждения металлопокрытия, может приво-
дить к его отслоению. Легирующие компоненты, 
попавшие в процессе анодирования в состав ок-
сидной пленки, способны вызывать дефекты в ее 
структуре, которые не обеспечивают сцепления 
металлопокрытия с алюминиевой основой. К тому 
же при нанесении никелевого покрытия легиру-
ющие компоненты алюминиевого сплава способс-
твуют процессу выделения водорода в большей 
мере, чем осаждению никеля, что оказывается 

особенно существенным в начальный момент за-
рождения центров его кристаллизации.

В исходном состоянии во всем объеме алюми-
ниевых образцов (АМг6, В95, АМцН2 и Д16) имеют 
место различные интерметаллидные включения 
[15-17], которые распределяются неравномер-
но (рис. 3). С помощью рентгенофлуоресцентного 
анализатора было зафиксировано изменение со-
держания легирующих компонентов в поверхнос-
тном слое алюминиевых сплавов до и после ано-
дирования (табл.2).

Предварительная подготовка исследуемых 
сплавов представляла собой обезжиривание, про-
водимое обычно в щелочных растворах, с после-
дующим осветлением поверхности и привела к 
общему снижению легирующих компонентов в 
поверхностном слое (табл. 2). После анодирования 
в сульфатно-фосфатных электролитах наблюда-
ется значительное увеличение некоторых основ-
ных легирующих компонентов в оксидном слое, 
а именно марганца в сплавах АМцН2, АМг6БМ, 
Д16АТ, меди – в В95пчУМ, Д16АТ и железа, цинка 

Рис. 1. SEM-изображение оксидной пленки, сформированной в электролите анодирования (г/л): 
H

2
SO

4
 – 275, H

3
PO

4
 – 300, содержащем а – F-добавку – 15 и b – без нее

Fig. 1. SEM-image of the oxide film formed in an anodizing electrolyte (g/l): 
H

2
SO

4
 – 275, H

3
PO

4
 – 300, containing a - F-additive – 15 and b - without it

Рис. 2. Поверхностный микрорельеф оксидной пленки, сформированной в электролите анодирования (г/л): 
H

2
SO

4
 – 275, H

3
PO

4
 – 300, содержащем а – F-добавку – 15 и b – без нее

Fig. 2. Surface microrelief of the oxide film formed in an anodizing electrolyte (g/l): 
H

2
SO

4
 – 275, H

3
PO

4
 – 300, containing a – F-additive – 15 and b – without it
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– в В95пчУМ (табл. 2). Это может быть связано с 
тем, что атомы железа, меди и марганца имплан-
тированные в тонкий поверхностный слой алю-
миния перед оксидированием, сохраняются там, 
накапливаясь на границе металл-оксид [9], а ионы 
цинка обладают способностью мигрировать вдоль 
линии образующихся пор [10].

В свою очередь, накопление в оксиде легирую-
щих компонентов будет приводить к возникнове-
нию дефектов в формируемом оксиде на поверх-
ности алюминиевых сплавов в ходе анодирования. 
Например, после анодирования в сульфатно-фос-
фатном электролите было зафиксировано ло-
кальное нарушение в структуре формируемого 
оксида, вызванное интерметаллидными включе-

Рис. 3. SEM-изображения алюминиевых сплавов: a – Д16 [16], b – В95 [16], c – АМг6 [15], d – АМцН2 без обработки
Fig. 3. SEM-image of aluminum alloys a – D16, b – V95, c – AMg6, d – AMtsN2 without treatment

Сплав 
Alloy

Вид обработки* 
Treatment type*

Mn, % Cu, % Zn, % Fe, %

АД1М 
AD1M

1
-

-1,0 -0,1 ≤-0,5

2 - - -0,01

АМг6БМ 
AMg6BM

1 -0,2 -0,2 ÷ -0,6 -0,16 -0,4 ÷ -0,5

2 +0,05 - 0 0

В95пчУМ 
V95pchUM

1 -0,2 ÷ -0,6 -0,94 ÷ -1,54 -0,05 ≤-0,28

2 - +0,01 +0,22 +0,04

Д16АТ 
D16AT

1 -0,23 -0,98 -0,19 ÷ -4,99 -0,33

2 +0,04 +0,13 0 -0,01

АМцН2 
AMtsN2

1 -0,05 ÷ -0,65 -0,13
-

-0,32 ÷ -0,42

2 +0,06 0 -0,02

* 1 – Предварительная подготовка; 2 – Анодирование
* 1 – Preliminary preparation; 2 – Anodizing

Таблица 2. Изменение содержания некоторых легирующих компонентов 
в алюминиевых сплавах после различного вида их обработки

Table 2. Change in the content of some alloying components in aluminum alloys 
after various types of processing
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ниями, что иллюстрируется SEM-изображением 
на примере сплава АМцН2 (рис. 1b). Устранить 
такой дефект оказалось возможным посредством 
регулирования микрогеометрии формируемого 
оксида, с помощью введения F-добавки в состав 
электролита анодирования (рис. 1a).

Дефектами оксидной пленки можно управ-
лять и регулируя поверхностную пористость, что 
оказывается особенно действенным для медьсо-
держащих сплавов, в частности Д16АТ. Было ус-
тановлено, что при осаждении медного покрытия 
на оксидную пленку, сформированную в разбав-
ленном сульфатно-фосфатном электролите, г/л: 
H

2
SO

4
 – 150, H

3
PO

4
 – 150, F-добавка – 15, на дан-

ный сплав временами наблюдалось непрокрытие 
основы. Такой брак медного покрытия наиболее 
вероятно связан с локальным нарушением во 
внутренней структуре оксида, возникшем из-за 
наличия в нем медных участков с пониженным 
перенапряжением для побочного анодного про-
дукта – кислорода [18]. Действенным способом 
устранения дефекта в оксидной пленке и брака 
при последующем электроосаждении медного 
покрытия оказалось увеличение концентрации 
ортофосфорной кислоты до 250 г/л, приводящее к 
росту поверхностной пористости [12] с 15,5 % ±1,5 
% до 25, 9 % ± 1,9 %, что обеспечивает свободный 
выход кислорода из поры без разрыва ее внутрен-
них стенок.

Таким образом, негативное действие легиру-
ющих компонентов алюминиевых сплавов, за-
ключающееся в нарушении структуры анодной 
оксидной пленки, можно минимизировать регу-
лированием микрогеометрии оксида с помощью 
состава электролита анодирования.

Влияние легирующих компонентов еще более 
выражено в случае осаждения никелевого покры-
тия из кислых без хлоридных электролитов, т.к. 
оно всегда сопровождается параллельным про-
цессом выделения водорода. Это влияние может 
выражаться в увеличении выхода по току для 
этого побочного процесса, особенно в начальный 
момент осаждения покрытия. Естественно, чем 
ниже перенапряжение водорода и большей ка-
талитической активностью к реакции выделения 
водорода обладает поверхность, тем выше ско-
рость выделения водорода при данном потенциа-
ле катода (рис. 4).

То есть те или иные легирующие компоненты, 
входящие в состав алюминиевых сплавов, способ-
ны влиять на перенапряжение выделения водоро-
да. Одновременно по нему также можно судить о 
выходе в поверхностный оксидный слой этих ком-
понентов, что выражается в сближении хода кри-
вых 1 и 2 в случае высоколегированных сплавов 
(рис. 4b), а также находит подтверждение в табл. 2.

Как уже было отмечено, легирующие ком-
поненты могут отрицательно влиять на процесс 

Рис. 4. Влияние легированных компонентов и имплантации никеля на ход катодных кривых выделения водорода в 
зависимости от способа обработки: предварительная подготовка (1); анодирование в электролите (г/л): H

2
SO

4
 – 150, 

H
3
PO

4
, – 250, F-добавка – 15 (2), тоже с добавкой Ni2+ – 3.11 (3); выдержка образца с подготовкой (3) в электролите 

никелирования (4) на сплавах a – АД1М и b – Д16АТ. Состав (г/л) фонового электролита: 
дикарбоновая кислота – 8, ПВС – 0.007; рН – 2.1

Fig. 4. Influence of alloyed components and nickel implantation on the curve trend of cathodic hydrogen evolution curves 
depending on the processing method : preliminary preparation (1); anodizing in electrolyte (g / l): H

2
SO

4
 – 150, H

3
PO

4
 

– 250, F-additive – 15 (2); also with the addition of Ni2+ – 3.11 (3), sustaining the sample with preparation (3) in the nickel-
plating electrolyte (4) on a – AD1M and b – D16AT alloys. Composition (g/l) of the background electrolyte: 

dicarboxylic acid – 8, PVA – 0.007; pH – 2.1
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осаждения никелевого покрытия. При осаждении 
никелевого покрытия из сульфатно-тартратного 
электролита на предварительно анодированные 
алюминиевые сплавы различных марок выход по 
току никеля не превышал 60–65 % Минимизиро-
вать влияние природы алюминиевого сплава при 
осаждении никелевого покрытия и обеспечить вы-
сокий выход по току до 90 % можно применением 
нашей разработанной технологии. Ее особеннос-
тью является предварительное имплантирование 
в оксидный поверхностный слой дополнительных 
центров кристаллизации никеля, что нивелирует 
действие легирующих элементов и стабилизи-
рует высокий выход по току для никеля на раз-
личных анодированных сплавах. Этого удалось 
добиться несколькими способами [12]: активиро-
ванием алюминиевых образцов в отдельной ван-
не с хлоридно-фосфатным раствором, в котором 
происходит подтравливание оксидной пленки и 
реализуется контактный обмен на алюминиевых 
участках, освобожденных от оксидной пленки; 
выдержкой алюминиевых образцов непосредс-
твенно в ванне никелирования без тока; введени-
ем непосредственно в состав электролита аноди-
рования солей никеля.

Остановимся подробнее на последнем разрабо-
танном нами способе, по которому в состав пленки 
входит никель. Доказательством того, что на ста-
дии анодирования никель включается в оксид-
ную пленку, является сдвиг потенциала алюми-
ниевого сплава в положительную сторону после 
его анодирования с добавлением никеля для про-
цесса выделения водорода, что наблюдается для 
всех исследуемых образцов (кривая 3, рис.4). При 
этом в процессе анодирования формируется ос-
новное количество никельсодержащих центров, а 

выдержка образца в электролите никелирования 
способствует не увеличению их числа, а скорее 
их превращению в более крупные сферолиты на 
поверхности алюминиевых сплавов, т.к. кривая 4 
практически повторяет ход кривой 3 (рис. 4).

Таким образом имплантированный в оксид-
ную пленку никель способствует выделению во-
дорода, снижая его перенапряжение вне зависи-
мости от вида сплава (кривые 3 и 4, рис.4), однако 
его основной задачей является облегчение элект-
роосаждения никеля, чему в обычных условиях 
практически не способствуют легирующие ком-
поненты алюминиевых сплавов. Это можно дока-
зать на основании изменения фазовой поляриза-
ции при электроосаждении покрытия. Фазовую 
поляризацию определили по разнице между по-
тенциалом пика и плато на катодной кривой изме-
нения потенциала во времени при фиксированном 
токе никелирования (рис. 5).

Фазовая поляризация оказывается наиболь-
шей у обычных анодированных образцов, и незна-
чительно отличается по величине для рассмат-
риваемых сплавов, мВ: АД1М – 165.1 и АМг6БМ 
– 163.4, при этом АД1М содержит минимальное 
количество легирующих компонентов. Это сви-
детельствует о том, что сами легирующие компо-
ненты, вышедшие на поверхность в ходе аноди-
рования, не являются центрами кристаллизации 
для осаждения никеля. При добавлении никель-
содержащей соли в состав электролита анодиро-
вания наблюдается значительное снижение фазо-
вой поляризации особенно у АМг6БМ, в отличии 
от АД1М. Наиболее вероятно, что во время фор-
мирования оксидной пленки легирующие компо-
ненты начинают вызывать дефектные наруше-
ния, которые обычно приводят к расширению или 

Рис. 5. Катодные кривые включения осаждения никеля на a – АД1М и b – АМг6БМ с различной обработкой, как на рис.4. 
Состав (г/л) электролита никелирования: NiSO

4
∙7H

2
O – 100, дикарбоновая кислота – 8, ПВС – 0.007; рН – 2.1, t – 50 °C

Fig. 5. Cathodic curve of switching on nickel deposition on a - AD1M and b - AMg6BM with different treatments, as in Fig. 4. 
Composition (g/l) of the background electrolyte: NiSO

4
∙7H

2
O – 100, dicarboxylic acid – 8, PVA – 0.007; pH – 2.1, t – 50 °C
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раздвоению поры [8]. Ион Ni2+, обладающий вы-
раженной адсорбционной способностью к составу 
оксидной пленки, способен затягиваться в такие 
труднодоступные при обычном электроосажде-
нии никелевого покрытия пространства мезопор. 
По мере роста глубины оксида потенциал в поре 
становится более отрицательным и происходит 
восстановление иона Ni2+ до металла на дне поры 
еще в процессе анодирования. Последующей вы-
держкой алюминиевых образцов с такой оксидной 
пленкой в электролите никелирования удается не 
только существенно снизить фазовую поляриза-
цию, но и сравнять ее величину для разных типов 
сплава, мВ: АД1М – 125.6 и АМг6БМ – 123.4.

Таким образом, предварительное создание 
центров кристаллизации при анодировании и 
последующей выдержке в электролите никели-
рования позволяет значительно облегчить про-
цесс осаждения никеля и привести к унифика-
ции анодированной алюминиевой поверхности 
различных по природе сплавов. Такая подготовка 

позволяет не только устранить непрокрытие алю-
миниевой основы, но и осаждать беспористое ни-
келевое покрытие с более высоким выходом по то-
ку 70–90 % для различных алюминиевых сплавов. 
Следует отметить, что центры кристаллизации 
на алюминиевой поверхности, сформированные 
по разработанному способу, повышают величину 
рассеивающей способности электролита никели-
рования с 16 % до 25 %, тем самым, обеспечивая 
более равномерное осаждение никеля.

К тому же никелевое покрытие, осажденное 
по разработанной технологии, получается более 
гладким и ровным в сравнении с никелем, осаж-
денным по традиционной схеме с применением 
цинкатной обработки (табл. 3).

Также и медное покрытие, осажденное на 
предварительно анодированную поверхность 
превосходит традиционную технологию нанесе-
ния  такого покрытия из пирофосфатного элект-
ролита на алюминиевую поверхность с цинкатной 

Таблица 3. Изменение содержания некоторых легирующих компонентов 
в алюминиевых сплавах после различного вида их обработки

Table 3. Change in the content of some alloying components in aluminum alloys 
after various types of processing
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Параметры 
Parameters

Ra, мкм 
(μm)

Класс 
чистоты 
Class of 
finish

Адгезия Adhesion

на отрыв, Н/мм2 
peel off test, N/mm2

по методу изгиба 
bending test

скретч-тест, Н 
scratch-test, N
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Ni 1.06 7 26–30 – –

Cu 1.31 6
более 30 

more than this value
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на АД1М, 
АМцН2, 

В95пчУМ, 
Д16АТ 

damage-free on the 
AD1M, AMtsN2, 

V95pchUM, D16AT

8–22 
для АД1М, 

АМцН2, 
В95пчУМ, 

Д16АТ 
for AD1M, 
AMtsN2, 

V95pchUM, 
D16AT; 
40–55 
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for AMg6BM
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Ni 2.93 5 – – –

Cu 3.06 5 –

трещины покры-
тия, частичное 
отслаивание на 

В95пчУМ, 
Д16АТ coating 
cracks, partial 

flaking on 
V95pchUM, D16AT

12–15 
для В95пчУМ, 

Д16АТ 
for V95pchUM, 

D16AT
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6. Skopincev V.D. Oksidirovanie alyuminiya 
i ego splavov. Moscow : Rossijskij himiko-
tekhnologicheskij un-t im. D. I. Mendeleeva, 2015. 
119 p. (in Russian).

обработкой по параметру микрошероховатости 
поверхности (табл. 3).

Все осажденные медные и никелевые покры-
тия по разработанной технологии прошли испы-
тания на качество адгезии согласно ГОСТ 9.302-88. 
Осаждаемое медное гальванопокрытие показало 
высокую степень адгезии к алюминиевой основе 
как при высоких, так и при отрицательных темпе-
ратурах на всех исследуемых сплавах. Подробное 
исследование свойств адгезии медного покрытия 
к анодированной поверхности различных алюми-
ниевых сплавов было представлено в [19]. 

Никелевое покрытие на анодированных осно-
вах получилось практически беспористым и под-
ходит для его применения как самостоятельного, 
так и в качестве подслоя под другие покрытия. На 
основании испытаний в камере соляного тумана 
было установлено, что медное покрытие является 
понижено стойким, его рекомендуется использо-
вать в качестве подслоя.

Заключение
В настоящей работе была рассмотрена техно-

логия электроосаждения медного и никелевого 
покрытия, в которой использован процесс аноди-
рования в качестве способа подготовки, способ-
ного унифицировать поверхность алюминиевых 
сплавов. Этого удалось достичь за счет регули-
рования внутренней микрогеометрии оксидной 
пленки, с помощью оптимизации состава суль-
фатно-фосфатного электролита анодирования. 
При осаждении никелевого покрытия на предва-
рительно анодированную поверхность было вы-
явлено облегчение побочного процесса выделения 
водорода легирующими компонентами алюмини-
евого сплава. Для того, чтобы обеспечить высокий 
до 90 % выход по току никеля было предложено 
предварительно создавать центры его кристал-
лизации еще на стадии формирования оксидной 
пленки. Предложенные   унифицированные тех-
нологические приемы позволяют наносить качес-
твенные гальванопокрытия на различные по со-
ставу алюминиевые сплавы.
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Электроосаждение Cr–P-покрытий, характеризующихся повышенной коррозионной стойкостью, 
было проведено из водно-диметилформамидных (1:1) растворов, содержащих хлорид хрома(III) и ги-
пофосфит натрия. Качественные покрытия могут быть получены в интервале плотностей тока 0,2–0,9 
А/см2. Применение водно-органических сред позволило увеличить выход по току хрома до 53 %, а ско-
рость электроосаждения хрома до ~200 мкм/ч (j = 0,4 А/см2). Фосфор, включающийся в покрытия в 
виде фосфидов, действует как аморфизатор, что благоприятно влияет на их коррозионную стойкость. 
Пассивная пленка, образующая на поверхности сплава и включающая фосфаты хрома, является при-
чиной их высокой коррозионной стойкости, как при потенциале свободной коррозии, так и в анодной 
области потенциалов. Пассивное состояние сохранялось и в случае присутствия в коррозионной среде 
хлорид-ионов.

Ключевые слова: электроосаждение, хром, сплавы хрома, рентгеноаморфные покрытия.
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Введение
Существенным недостатком хромовых покры-

тий является их нестойкость в хлорид-содержа-
щих коррозионных средах. Для повышения кор-
розионной стойкости применяют их легирование 
как металлами [1,2], так и неметаллами [3–7]. По-
лучение сплавов хрома из промышленных элек-
тролитов на основе оксида хрома(VI) затруднено. 
Для получения сплавов хрома более целесооб-
разно использовать электролиты на основе солей 
Cr(III), из которых наиболее часто используются 
сульфат и хлорид [8–18]. Коррозионная стойкость 
хромовых покрытий возрастает при их легирова-
нии фосфором [3,4,14,15,19–21] или углеродом. Вво-
димые в состав покрытий неметаллы выступают в 
роли аморфизаторов. Известно [4,22,23], что амор-
фные покрытия обладают большей коррозионной 
стойкостью по сравнению с кристаллическими.

Включение фосфора в состав покрытий до-
стигается введением в раствор гипофосфита на-
трия; образующиеся при этом катодные осадки 
обладают большей коррозионной стойкостью по 
сравнению с традиционными хромовыми и Cr–C 
покрытиями. Повышение коррозионной стой-
кости, по-видимому, связано с образованием при 
электрокристаллизации фосфидов хрома. При 
контакте с коррозионной средой в поверхностном 
слое образуются фосфаты хрома, входящие в со-
став пассивной пленки и препятствующие рас-
творению металла. Высказанное предположение 
подтверждается результатами исследования по-
верхностных слоев осадков Cr–P методом ренте-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).

Катодные осадки Cr–P, получаемые при вве-
дении гипофосфита натрия в водные растворы 
на основе соединений Cr(III), содержат 12,0–17,4 
масс.% фосфора [25] в зависимости от концент-
рации NaH

2
PO

2
 в электролите. Введение боль-

ших количеств фосфора в покрытие приводит к 
уменьшению скорости осаждения сплава, а так-
же к появлению в покрытиях сетки трещин, что 
уменьшает их защитную способность. 

В [26] для получения Cr–P покрытий в элект-
ролит вводили гипофосфит аммония. В цитируе-
мой работе отмечается повышение коррозионной 
стойкости в растворах серной кислоты, однако в 
присутствии хлорид-ионов наблюдается питтин-
говая коррозия. Электроосаждение сплавов хром-
фосфор в [27] проводили в присутствии малоновой 
кислоты.

Бестоковое осаждение Cr–P покрытий, о кото-
ром сообщается в [28] вызывает сомнения, исходя 
из соотношения равновесных потенциалов полу-
реакций восстановления ионов хрома и окисления 
гипофосфит-ионов.

Общим недостатком водных растворов, ис-
пользованных для осаждения сплавов хром-фос-
фор, является небольшая скорость осаждения 
покрытия, что приводит к трудности получения 
толстых слоев металлов. Наличие сквозных тре-
щин в покрытии, а также питтиногообразование 
приводит к резкому снижению их защитной спо-
собности. Устойчивое во времени осаждение хро-
ма можно получить из водно-диметилформамид-
ных растворов, успешно использованных как для 
получения покрытий сплавами хрома. В данной 
работе предпринята попытка электроосаждения 
сплава хром-фосфор из водно-диметилформа-

2The Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS (IPCE RAS), Moscow, 119071 
Leninsky prospect 31, bld.4.

3 Federal State Autonomous Educational Institution of Higher Education I.M. Sechenov 
First Moscow State Medical University of the Ministry of Health of the Russian Federation 

(Sechenov University), Moscow, 119991, Trubetskaya 8, building 2

Electrodeposition of Cr–P coatings possessing higher corrosion resistance from plating solutions 
containing dimrthylformamide (DMF) and water (1:1 by volume), chromium(III) chloride, and sodium 
hypophosphite was carried out. Good quality coatings were deposited at current density 0.2 – 0.9 A cm–2. 
The use of mixed aqueous-organic media allowed us to increase current efficiency for chromium deposition 
up to 53%, and the deposition rate increased up to ~200 μm hour–1 at j = 0.4 A cm–2. Phosphorus contained in 
the coatings in the form of phosphides makes coatings amorphous, and this effect increases their corrosion 
resistance. Chromium phosphates formed at the surface of the cathode increase their corrosion resistance. 
High corrosion resistance was observed both at open-circuit potential and at anodic polarization. The passive 
state of coatings remained in the presence of chloride ions in the corrosive environment.

Keywords: electrodeposition, chromium, chromium alloys, X-ray amorphous coatings
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мидного электролита и оценены коррозионная 
стойкость и защитная способность полученных 
покрытий.

Материалы и методы исследования
Для приготовления растворов электролита 

использовали смесь ДМФА–вода (1:1 по объему), 
хлорид хрома и гипофосфит натрия. Раствор со-
держал 1 моль/л CrCl

3
 и 0.1 M NaH

2
PO

2
. рН като-

лита поддерживался равным 1,6 корректировкой 
растворами хлороводородной кислоты и гидрок-
сида натрия. 

Электроосаждение сплавов Cr–P проводили в 
ячейке без разделения катодного и анодного про-
странств. В качестве анодов использовали сетку 
платинированного титана. Большая концентра-
ция ДМФА в электролите приводила к тому, что 
на аноде преимущественно протекало окисление 
его молекул, что позволяло предотвратить выде-
ление токсичного хлора при электролизе. После 
каждого осаждения покрытия в растворе коррек-
тировали концентрацию гипофосфита натрия.

Морфологию полученных покрытий и их хи-
мический состав определяли с помощью скани-
рующего электронного микроскопа JSM-6490LV 
фирмы JEOL. Данные об относительном содержа-
нии элементов были получены, по крайней мере, 
в десяти точках на поверхности образца. Диаметр 
участка поверхности, с которого получали анали-
тическую информацию составлял ~1 мкм. Резуль-
таты определений подвергались статистической 
обработке. 

Фазовый состав полученных покрытий был 
определен на рентгеновском дифрактометре 
STOE STADI P (“STOE&Cie GmbH”, Германия) с 
CuKα-излучением. Прибор был оснащен устройс-
твом для подавления флуоресцентного излуче-
ния. 	

Состав поверхностных слоев покрытий, а 
также степени окисления элементов в них были 
определены методом рентгеновской фотоэлек-
тронной микроскопии. В работе использовали 
спектрометр НВ100 (Vacuum Generators, GB) с 
АlKα-излучением (энергия излучения 1486.6 эВ, 
мощность 200 Вт). Энергия пропускания анали-
затора составляла 50 эВ. Камеру вакуумирова-
ли до остаточного давления менее 10–8 мм рт. ст. 
Погрешность определения положения максимума 
пика составила не более 0.3 эВ.

Для получения анодных поляризационных 
кривых Cr–P-покрытия (δ = 10 мкм) наносили на 
поверхность гладкого платинового электрода (f = 
2–4) с геометрической площадью поверхности 1 
см2. В поляризационных измерениях использова-
ли цифровой потенциостат ICP–ProMF (Российс-
кая Федерация). Потенциал электрода задавали 

относительно насыщенного KCl хлорид-серебря-
ного электрода сравнения. Скорость развертки 
потенциала составляла 0,167 мВ/с, кривые были 
получены в деаэрированных аргоном растворах.

Поляризационные диаграммы коррозии (диа-
граммы Эванса) получали в аэрированных рас-
творах хлорида натрия, хлороводородной и сер-
ной кислот. Покрытия хром-фосфор (δ = 10 мкм) 
наносили на поверхность предварительно отполи-
рованного стеклоуглеродного электрода. Потен-
циал разворачивали из катодной области в анод-
ную, скорость развертки потенциала составляла 
0,167 мВ/с. Определение плотности тока коррозии 
пересечением тафелевских участков катодной 
и анодной кривых было невозможным, посколь-
ку вследствие быстрой пассивации покрытий на 
анодной ветви диаграммы Эванса отсутствовал 
тафелевский участок. Для проверки корректнос-
ти величин плотности тока коррозии, оцененную 
на основе электрохимических измерений, сравни-
вали с результатами независимых методов: гра-
виметрией и анализом коррозионной среды.

Результаты и обсуждение
Покрытия сплавом Cr–P удовлетворительного 

качества осаждались в интервале плотностей то-
ка 0,2–0,9 А/см2. Наибольший выход по току пок-
рытия (53 %) наблюдался при плотности тока 0,4 
А/см2, скорость осаждения покрытия в этих усло-
виях составила 196 мкм/час (рис. 1).

Согласно результатам микрорентгеноспект-
рального анализа, образующееся покрытие со-
держало 2,0–2,4 масс.% фосфора. В целом, коли-
чество фосфора в катодных осадках возрастало 
при увеличении плотности тока, что следует при-
знать благоприятным фактором и, в принципе, 
позволяет интенсифицировать процесс получе-
ния сплавов Cr–P (рис. 2).

В отличие от Cr–C-покрытий, осажденных из 
водно-диметилформамидных растворов, не со-
держащих гипофосфита натрия и являющихся 
мелкокристаллическими, Cr–P-покрытия были 
рентгеноаморфными (рис.3). Следовательно, мож-
но считать, что включение фосфора в состав ка-
тодных осадков приводит к их аморфизации. 

Исследование состава поверхностных слоев 
методом РФЭС показало, что окисленные фор-
мы хрома сосредоточены лишь в тонком слое на 
поверхности покрытия (рис.4а). В поверхностном 
слое покрытий зафиксированы оксид и гидрати-
рованный оксид хрома(III) и фосфат хрома, вхо-
дящие в состав пассивной пленки. После ионного 
травления на глубину 10 нм практически весь 
хром находится в металлическом состоянии. Сле-
довательно, вследствие достижения при электро-
лизе сильно отрицательных потенциалов катода, 
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при электроосаждении происходит практически 
полное восстановление хрома.

Фосфор, входящий в состав покрытий, находит-
ся как в составе фосфидов, так и фосфатов (рис. 4б), 
что также способствует эффективной пассивации 
сплава. Образующиеся при электролизе осадки 
содержат углерод (рис. 4в) в различных формах 
(карбиды, аморфный углерод, окисленные формы 
углерода). Включение углерода в покрытия типич-
но для «трехвалентного» хромирования в присутс-
твии органических веществ и благоприятно сказы-
вается на их коррозионной стойкости.

Полученные сплавы Cr–P характеризовались 
протяженной областью пассивного состояния, 
продолжающейся до потенциала 0,9.

Коррозионные испытания методом снятия 
анодных поляризационных кривых показали, что 
исследуемые покрытия имеют широкую область 
пассивного состояния до потенциала 900-1100 
мВ относительно хлорид-серебряного электрода 
сравнения. Анодные поляризационные кривые 
представлены на рис. 5. 

Рис. 2. Зависимость содержания фосфора в покрытии 
сплавом Cr-Pот плотности тока

Fig. 2. The dependence of phosphorus content in the 
coating on deposition current density

Рис. 3. РФА-спектры покрытий Cr иCr-P, полученных из 
воднодиметилформамидного электролита

Fig. 3. XRD patterns of chromium and Cr–P coatings 
deposited from the solutions containing water and 

dimethylformamide

Рис. 1. Зависимости выхода по току и скорости электро-
осаждения от плотности тока

Fig. 1. The dependences of current efficiency for deposition 
of Cr–P coatings and deposition rate on cathodic current 

density

Таблица 1.Результаты измерения тока коррозии по диаграммам Эванса и гравиметрически
Table 1. Corrosion current densities for Cr–P coatings in some corrosive media

log j, [A/см2]

Покрытие
Определенные по диаграммам Эванса (Extracted from Evans diagrams)
0,5 M NaCl 1 M HCl 0,5 M H

2
SO

4

Cr -5,5 -4,5 -5,1

Cr–P -6,0 -6,1 -5,2

Данные гравиметрии (Gravimetric data)

Покрытие 0,5 M NaCl 1 M HCl 0,5 M H
2
SO

4

Cr -4,5 -4,3 -4,6

Cr–P -6,8 -6,4 -6,2
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Значения плотности тока коррозии, определен-
ные из диаграмм Эванса так и измеренные по дан-
ным гравиметрии и анализа коррозионной среды 
приведены в табл. 1. Как видно из полученных дан-
ных скорости коррозии, полученные различными 
методами, хорошо совпадают между собой. Акти-
вирующее действие хлорид-ионов на коррозию Cr–
P-сплавов проявляется в незначительной степени.

Для оценки пористости полученных покры-
тий их наносили на поверхность медного образца, 
учитывая значительную разницу потенциалов 

Рис. 4а. РФЭС спектр высокого разрешения Cr 2p повер-
хности Cr–P-покрытий после их длительной выдержки в 

атмосфере лаборатории
Fig. 4a. High-resolution XPS spectrum of Cr 2p for Cr–P 

coatings after their long exposure in a laboratory atmosphere

Рис. 4б. РФЭС спектр высокого разрешения P 2p повер-
хности Cr–P-покрытий после их длительной выдержки в 

атмосфере лаборатории
Fig. 4b. High-resolution XPS spectrum of P 2p for Cr–P 

coatings after their long exposure in a laboratory atmosphere

Рис. 4в. РФЭС спектр высокого разрешения C 1s повер-
хности Cr–P-покрытий после их длительной выдержки в 

атмосфере лаборатории
Fig. 4c. High-resolution XPS spectrum of C 1s for Cr–P 

coatings after their long exposure in a laboratory atmosphere

Рис. 5. Потенциодинамические (v = 0,167 мВ/с) анодные поляризационные кривые Cr–P-покрытий 
в различных коррозионных средах

Fig. 5. Potentiodynamic (v = 0.167 mV s–1) anodic polarization curves for Cr-P coatings in various corrosive media.
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меди и сплава Cr–P. Как видно из полученных 
данных, влияние медной основы на беспористый 
потенциал наблюдается до толщины 25–30 мкм 
(рис.6), т.е. пористость полученных покрытий до-
статочно значительна. 

Выводы
Покрытия Cr–P могут быть получены из водно-

диметилформидного электролита. В отличие от 
большинства разработанных водных растворов, 
электроосаждение характеризуется относитель-
но высокими выходами по току сплава и скоростя-
ми осаждения. Высокая коррозионная стойкость 
полученных покрытий обусловлена образованием 
фосфидов хрома при электролизе. Окисляясь при 
воздействии коррозионной среды, они образуют 
фосфаты, входящие в состав пассивной пленки.

Cr–P-покрытия характеризуются высокой склон-
ностью к пассивации. Активирующее действие хло-
рид-ионов на коррозию покрытий хром-фосфор пре-
небрежимо мало. Полученные покрытия содержат 
сквозные трещины до толщины 25 мкм.

Рис. 6. Зависимость бестокового потенциалаCr–P-пок-
рытий, нанесенного на медную подложку от его сред-

ней толщины в 0,5 М NaCl
Fig. 6. Dependence of the open-circuit potential of the Cr-P 
coatings deposited on a copper substrate on their average 

thickness of 0.5 M NaCl
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Использование погружных модулей (ПЭМ) 
в процессах цинкования

© 2020 С.С. Кругликов1, T.Г. Царькова1, Н.В. Свириденкова1, 
И.Н. Семенова1, E.С. Kругликова2

1Российский химико-технологический университет им.Д.И.Менделеева, 
125047,  Москва, Миусская пл., 9, Москва; тел. +7-495-978-56-51; e-mail: skruglikov@mail.ru

2Московский политехнический университет, 
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Приведено описание и теоретический анализ методов многократного сокращения выноса ионов цин-
ка в ванны проточной промывки и в сточные воды участка цинкования с помощью погружных элект-
рохимических модулей (ПЭМ), установленных в ваннах улавливания после операции цинкования. Эти 
процессы описаны и дана их оценка для трех основных типов электролитов цинкования хлоридно-ам-
монийного, цинкатного и цианидного. Параллельно с извлечением ионов цинка и в случае цинкатного 
электролита в рабочую ванну возвращается часть гидроксида натрия, а в случае цианидного электро-
лита происходит очистка промывной воды от ионов цианида. При наличии ванны улавливания после 
операции цинкования внедрение новой технологии не требует никаких изменений ни в технологичес-
ком процессе, ни в оборудовании участка цинкования.

Ключевые слова: цинковое покрытие, погружной электрохимический модуль, ванна улавливания, 
рекуперация цинка.
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On the Use of Immersed Electrochemical Modules (IMFs) 
in  Zinc Plating Processes

© 2020 S.S. Kruglikov1, T.G. Tsarkova1, 
N.V. Sviridenkova1, I.N.Semenova1, E.S. Kruglikova2

1Mendeleyev University of Chemical Technology, 125047,  Moscow, Miusskaya Sq., 9, Russia; 
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Alkaline and cyanide zinc plating can be converted easily into a closed-loop process, with very low 
consumption of additional energy. A combination of an electrolytic half-cell with a cationic membrane, a 
cathode inside it , and two external electrodes (an anode and a cathode) immersed into a reclaim tank installed 
after the plating tank allows to reduce the input of zinc and alkali into flowing rinses and to return nearly 
100% of zinc and 70% of alkali into the plating tank. In zinc plating from cyanide baths only zinc and alkali 
are recycled similarly, cyanide being oxidized at the anode into carbonate. Reclaim tanks installed after zinc 
plating from bath containing ammonium chloride use immersed module with cationexhange membrane 
witch prevents the access of chloride anions to the anode in order to prevent the liberation chlorine gas.

Keywords: zinc plating, immersed electrochemical module, reclaim tank,  zinc recovery.
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Introduction
Plating baths containing ammonium salts are 

widely used in industry [1]. 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 [2, 3]. 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 section
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 (200g/l) was placed into the 
anode chamber. Platinized titanium was used as an 
anode. A nickel plate with 50cm2 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.

Fig. 1. Operation of the reclaim tank in zinc plating line (acid 
bath with ammonium chloride)

1, reclaim tank; 2, cathode; 3, cationic membrane; 4, 
immersed electrochemical module; 5, anode (platinized 

titanium or niobium)
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Results and Discussion
Acid baths (based on ammonium chloride). 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.

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 
the solution (up to 5A/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.

Alkaline baths. The use of immersed 
electrochemical modules in reclaim tanks after zinc 
plating from alkaline (zincate) solutions [1-3] allows 
to reduce the input of zinc into flowing rinses and 
from them into waste water by approximately 90%. 
Simultaneously about 70% of alkali transferred with 
work pieces into the reclaim tank is recovered and 
is returned  back into the plating tank. The principle 
of the  operation of the whole unit is shown  in  Fig.5.

Cyanide baths. In the case of cyanide-based zinc 
plating solutions  [1]  the removal from waste water  of 
both zinc and cyanide is desirable. In the reclaim tank 
installed in the plating line after the plating tank zinc 
is deposited at the cathode and cyanide is oxidized to 
carbonate at the anode, while free alkali is accumulated 
inside the immersed electrochemical module. Thus, all 

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

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

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

Table1. Current Efficiency at Lower Concentrations of Zn2+ (solution #2)

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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major components of the plating solution are either 
recovered  and are returned back into the plating tank 
(zinc and alkali) or are detoxicated  (cyanide) [23]. Fig.6. 
illustrates the operation of the process.

Conclusions
A membrane cell can be used for the removal of 

zinc ions from reclaim tanks in zinc plating lines.

Cationic membrane reduces to a minimum the 
anodic discharge of chloride ions and allows to 
recover not only zinc but also alkali  in the plating 
lines using alkaline or cyanide baths. 

Over 90% of cyanide brought into the reclaim 
tank can be converted into carbonate.

Cathodes with large surface area are preferred to 
increase the efficiency of the process.
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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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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2022 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 12-14 апреля 2022 года - 24-я Международная выставка электронных компонентов, 
модулей и комплектующих Expo Electronica, Москва, Крокус Экспо

2. 19-22 апреля 2022 года - 20-я Международная выставка лабораторного оборудования 
и химических реактивов Аналитика Экспо, Москва, МВЦ «Крокус Экспо», павильон 3, зал 13

3. 14-16 сентября 2022 года - 15-я Международная специализированная выставка технологий 
и оборудования для термообработки "Термообработка - 2021". "Экспоцентр", Москва, Павильон 
№7, зал 1.

4. 25-27 октября 2022 года - 20-я Международная выставка материалов и оборудования для 
обработки поверхности, нанесения покрытий и гальванических производств Expo Coating 2022. МВЦ 
"Крокус Экспо", Павильон №1.
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24-я Международная выставка 
электронных компонентов, модулей 
и комплектующих

19-я Международная выставка 
технологий, оборудования и материалов 
для производства полупроводников, 
электронных компонентов и систем

Москва, Крокус ЭкспоМосква, Крокус Экспо
12-14 апреля 2022

expoelectronica.ru electrontechexpo.ru

ПОЛУЧИТЕ БИЛЕТ ПОЛУЧИТЕ БИЛЕТ 

по промокоду magazine 
на expoelectronica.ru 
и electrontechexpo.ru
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МОСКОВСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Главному инженеру предприятия

Приглашаем Вас принять участие в работе курсов повышения квалификации

ГАЛЬВАНОТЕХНИКА И ГАЛЬВАНО - ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ 
МЕТАЛЛОВ

Курсы проводятся высококвалифицированными специалистами по двум                                             
направлениям.

Основное содержание программ:

Курсы повышения квалификации специалистов в области гальванотехники и гальвано-хими-
ческой обработки поверхности металлов.

Общие закономерности и особенности процессов электрохимического и химического нане-
сения металлических и конверсионных покрытий. Зависимость свойств и качества покрытий от соста-
ва электролитов, условий электролиза, рассеивающей и кроющей способности электролитов.

Современные технологии и оборудование отечественных и зарубежных производителей.
Процессы электрохимического нанесения цинка, кадмия, никеля, хрома, меди, олова, драг-

металлов и их сплавов, многослойные и композиционные покрытия, а также нанесения оксидных, 
хроматных и фосфатных покрытий на металлы и сплавы. 

Принципы управления и контроля процессами нанесения покрытий. Основные причины выхо-
да из строя растворов и электролитов. Совершенствование и модификация процессов в условиях 
действующего производства.

Экология гальванического производства. Организация водопотребления. Системы локальной 
очистки сточных вод и воздуха. Регенерация технологических растворов.

Мастер-класс: обучение работе с ячейкой Хулла.

Для повышения качества обучения, результативности и эффективности курсов 
желательно, чтобы слушатели хорошо знали свои техпроцессы и подготовили вопросы 
по проблемам производства. 

Курсы повышения квалификации специалистов в области аналитического контроля.
Объекты химико-аналитического контроля. Аналитическое обеспечение современного галь-

ванического производства и новых технологий.
Химический анализ технологических растворов, методы определения основных и неосновных 

компонентов, примесей и микропримесей: титриметрия, фотометрия, гравиметрия, тест-методы. 
Корректировка составов электролитов на основе аналитических данных, устранение типичных непо-
ладок в работе электролитов.

Специфика химико-аналитического контроля сточных вод и воды, поступающей в цех; осо-
бенности анализа микро-количества веществ.

Современные инструментальные методы анализа: атомная абсорбция и эмиссия, инверсион-
ная вольтамперометрия, ионная хроматография. Анализ приоритетных органических загрязняющих 
веществ.

Выбор метода анализа для решения конкретных задач. Качество результатов химического 
анализа, аттестация методик. Аккредитация и сертификация аналитических лабораторий. Основные 
положения ГОСТ Р ИСО 5725-(1-6)2002.

 

   Слушателям выдаются государственные свидетельства о повышении квалификации
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СРОКИ ПРОВЕДЕНИЯ И УСЛОВИЯ УЧАСТИЯ В 2022 ГОДУ

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

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 71 (КГ - 71) 07 февраля – 11 февраля 39400 – 00
Группа № 72 (КГ - 72) 28 марта – 01 апреля  39400 – 00
Группа № 73 (КГ - 73) 16 мая – 20 мая  39400 – 00
Группа № 74 (КГ - 74) 17 октября – 26 октября*  47800 – 00
Группа № 75 (КГ - 75) 21 ноября – 25 ноября  39400 – 00

*Посещение 20-й Международной выставки технологий, оборудования и материалов для обработ-
ки поверхности и нанесения покрытий «ExpoCoating Moscow 2022»

Курсы: «Аналитический контроль в гальваническом производстве»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 29 (АКГ - 29) 18 апреля – 22 апреля**  39100 – 00
Группа № 30 (АКГ - 30) 10 октября – 14 октября  39100 – 00

** Посещение 20-ой международной выставки лабораторного оборудования и химических реактивов 
«Аналитика Экспо 2022»

Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей в день начала курсов с 10-00 до 11-00 часов в МХО им. Д.И. Менде-
леева 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 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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Шаблон для авторов
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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» 2022/1; каталог стран СНГ 2022/1; 
Каталог Украины 2022/1; адресный каталог «Библиотечный каталог» 2022/1. 

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
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ООО “АРБАТ” (стр. 42) 
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. 55) 
600033 г. Владимир, ул. Элеваторная 6;         

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

Гальванические технологии (стр. 53)
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. 49) 
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. 51)
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. 54)
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. 60)
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. 50)
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. с3)
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. 56)
420030, г. Казань, ул. Набережная, 4. тел: 

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

ТД "Элма" (стр. 53)
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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