
 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 10 
 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 10  75  
 
 

DOI: 10.6060/tcct.20176010.5605 

УДК: 544.654.2  

ЗАЩИТНАЯ СПОСОБНОСТЬ ОЛОВО-НИКЕЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 

Р.Ф. Шеханов 

Руслан Феликсович Шеханов 

Кафедра технологии электрохимических производств, Ивановский государственный химико-технологи-
ческий университет, просп. Шереметевский, 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 
E-mail: ruslanfelix@yandex.ru 

Расчет коррозионного тока в системе сталь – гальваническое покрытие позволил 
оценить защитные свойства и пористость олово-никелевых покрытий. Измеренные в 3% 
растворе NaCl потенциалы стального электрода, покрытого сплавом олово-никель тол-
щиной 5, 10, 15 мкм, имеют значения соответственно -277 мВ, -314 мВ, -355 мВ, а потен-
циал стали 0,8кп -440 мВ относительно стандартного водородного электрода. При тол-
щине 15 мкм и указанном потенциале плотность тока коррозии системы сталь – покры-
тие олово-никель из оксалатного электролита составляет 2,3 мкА/см2, а для покрытия 
из фторид-хлоридного электролита 7,5 мкА/см2. Поэтому защитная способность олово-
никелевых покрытий, полученных из оксалатно-сульфатных электролитов в 3 раза выше 
аналогичных покрытий из фторид-хлоридного электролита. Коррозионные испытания в 
камере солевого тумана покрытия Sn-Ni, полученного из оксалатно-аммонийного элек-
тролита, подтвердили высокую коррозионную стойкость олово-никелевых покрытий при 
соотношении металлов в электролите Ni/Sn = 5/1. Покрытия, полученные из оксалатных 
электролитов, отличались малым размером зерен, в отличие от покрытий, осажденных 
из фторид-хлоридного электролита. Повышению микротвердости покрытий способ-
ствует более микрокристаллический рельеф поверхности сплавов олово-никель, осажден-
ных из оксалатно-сульфатных электролитов, что подтверждается результатами кри-
сталлографических расчетов. Испытание образцов на микротвердость показало, что об-
разцы, полученные из оксалатно-сульфатных электролитов, являются немного более 
твердыми (255 МПа), чем образцы, полученные из фторид-хлоридного электролита (245 
МПа). Исследование структуры покрытий, проведенное с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа, показало, что в покрытии из фторид-хлоридного электролита при-
сутствуют поры, а из оксалатно-аммонийного их практически нет. Вероятно, что 
именно поэтому, олово-никелевое покрытие, полученное из оксалатно-аммонийного элек-
тролита, лучше противостоит коррозии в сравнении с аналогичным покрытием, полу-
ченным из фторид-хлоридного электролита. Технологический процесс нанесения сплава 
олово-никель из указанного слабокислого электролита является вдвое более эффектив-
ным и высокоскоростным, по сравнению с щелочным лужением, так как электрохимиче-
ский эквивалент олова (II) в два раза выше, чем для олова (IV), осаждаемого из щелочного 
электролита. Установлено, что покрытия, полученные из оксалатно-аммонийных элек-
тролитов, за счет повышенной поляризации при электроосаждении являются более мел-
кокристаллическими, коррозионностойкими по сравнению с покрытиями, полученными 
из фторид-хлоридных электролитов. Высокая рассеивающая способность оксалатно-ам-
монийных электролитов дает возможность нанесения покрытий олово-никель на слож-
нопрофильные изделия. Исследованные в результате работы новые технологические про-
цессы позволили улучшить физико-химические свойства покрытий, обеспечить сниже-
ние материальных затрат и уменьшить загрязнения окружающей среды. 

Ключевые слова: электролитические сплавы, олово-никель, защитная способность, коррозион-
ная стойкость, механические свойства покрытий 
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The calculation of the corrosion current of the steel – plating allowed us to estimate the 
protective properties and the porosity of the Tin-Nickel coatings. Measured in 3% NaCl solution 
the potential of steel electrode covered by tin alloy-Nickel thickness of 5, 10, 15 µm, respectively, 
has values of -277 mV, -314 mV, -355 mV, and the potential of steel 0.8 KP was 440 mV relative to 
the standard hydrogen electrode. At a thickness of 15 µm and at the mentioned potential the current 
density of corrosion for system steel – coating from tin-Nickel oxalate electrolyte was 2.3 µa/cm2, 
and for the coating from fluoride-chloride electrolyte was 7.5 µA/cm2. Therefore, the protective 
ability of tin-Nickel coatings obtained from oxalate-sulfate electrolytes is 3 times higher than sim-
ilar coatings from fluoride-chloride electrolyte. Corrosion tests in salt spray chamber for Sn-Ni 
coatings obtained from oxalate-ammonium electrolyte confirmed the high corrosion resistance of 
tin-Nickel coatings when the ratio of the metals in the electrolyte was Ni/Sn = 5/1. The coatings 
obtained from oxalate electrolytes, distinguished by small size grains, in contrast to the coatings 
deposited from fluoride-chloride electrolyte. The increase in the microhardness of the coatings con-
tributes a more microcrystalline surface topography of the alloy tin-Nickel deposited from oxalate-
sulfate electrolytes, as it was evidenced by the results of crystallographic calculations. The test of 
specimens for microhardness showed that the samples obtained from oxalate-sulfate electrolytes 
are a bit harder (255 MPa) than samples obtained from fluoride-chloride electrolyte (245 MPa). 
The study of the structure of the coatings was performed using scanning electron microscope.  SEM 
data showed that coatings obtained from the fluoride-chloride electrolyte have the pores, whereas 
poros are practically absent for caotings obtained from oxalate-ammonium. Probably, for these 
reasons the tin-Nickel coating obtained from oxalate-ammonium electrolyte better resists to corro-
sion in comparison with similar coating prepared from fluoride-chloride electrolyte. The techno-
logical process of depositing tin-nickel alloy from said weakly acid electrolyte is twice as effective 
and high-speed as compared to alkaline tinning, since the electrochemical equivalent of tin (II) is 
twice as high as for tin (IV) deposited from the alkaline electrolyte. It has been established that 
coatings obtained from oxalate-ammonium electrolytes, due to increased polarization during elec-
trodeposition, are finer-grained, corrosion-resistant in comparison with coatings obtained from 
fluoride-chloride electrolytes. High dissipation ability of oxalate-ammonium electrolytes makes it 
possible to deposit tin-nickel coatings on composite products. The new technological processes 
studied in the result of the work made it possible to improve the physical and chemical properties 
of the coatings, to reduce material costs and to reduce environmental pollution 

Key words: electrolytic alloys, Tin-Nickel, protective ability, corrosion resistance, mechanical proper-
ties of the coatings 
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Ранее [1] нами была показана возможность 
использования оксалатно-аммонийных электроли-
тов для получения защитных покрытий сплавами 
цинк-никель.  

Для улучшения качества олово-никелевых 
покрытий использовали добавку ОС-20 [2,3].  

Актуальность получения и различного при-
менения олово-никелевых сплавов подтверждает 
рост публикаций по этой тематике за последние 
годы [4-7]. Осаждение сплава олово-никель может 
применяться вместо лужения, когда требуются бо-
лее высокие механические свойства, чем у оловян-
ного покрытия. Олово-никелевые покрытия можно 
получать при электролизе растворов простых хло-
ристых солей, однако для получения удовлетвори-
тельных по структуре покрытий рекомендуется до-
бавлять в электролит фториды [2].  

В работе [8] для нанесения таких покрытий 
рекомендован кислый фторид-хлоридный электро-
лит, существенным недостатком которого является 
агрессивность, что приводит к химическому рас-
травливанию никелевых анодов. В состав электро-
лита входит фтористый аммоний, способствующий 
выделению из электролита газообразного HF и не 
позволяющий измерять рН электролита стеклян-
ным электродом. Еще одним недостатком фторид-
хлоридного электролита является высокая концен-
трация хлорида никеля.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Растворы электролитов готовили из реакти-
вов марки "ч.д.а." и "х.ч.” на дистиллированной 
воде путем растворения каждого компонента элек-
тролита в отдельном объеме с последующей филь-
трацией и сливом растворов в общую емкость. По-
ляризационные кривые снимали с помощью потен-
циостата IPC-Pro при скорости развертки потенци-
ала 5 мВ/с. Рассеивающую способность электроли-
тов определяли с использованием щелевой ячейки 
[9]. Внутренние напряжения покрытий оценивали 
методом гибкого катода [10]. Суммарный коррози-
онный ток исследуемых двухэлектродных систем 
определяли по методу Розенфельда [11]. Для улуч-
шения качества олово-никелевых покрытий исполь-
зовали добавку ОС-20. Микрорельеф поверхности 
олово-никелевых осадков исследовали с помощью 
сканирующего атомно-силового микроскопа Solver 
47 Pro. Атомно-абсорбционным методом установ-
лен химический состав сплавов олово-никель.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследовали процессы электролитического 
осаждения сплавов олово-никель из оксалатно-ам-
монийных и фторид-хлоридного электролитов. По-
казано, что оксалатные электролиты осаждения 

сплава олово-никель обладают более высокой рас-
сеивающей способностью по сравнению с фторид-
хлоридным электролитом. Повышение поляриза-
ции при электроосаждении сплавов из оксалатных 
электролитов обеспечивает увеличение микротвер-
дости и коррозионной устойчивости покрытий. 

При осаждении из оксалатно-сульфатных 
электролитов содержание никеля составило 23%, а 
из фторид-хлоридного 30%. Составы электролитов 
осаждения сплавов олово-никель приведены в 
табл. 1. 

 

Таблица 1 
Составы электролитов осаждения сплавов олово-

никель 
Table 1. The compositions of electrolytes for the deposi-

tion of tin-nickel alloys  

компоненты 
Концентрация, моль/л 

1 2 3[ГОСТ 9.305-84] 
(NH4)2C2O4·H2О 

NiSO4·7H2О 
SnSO4 

SnCl2·2H2O 
NiCl2·6H2O 

NH4F 
ОС-20 

0,704 
0,107 
0,023 

- 
- 
- 

0,003 

0,704 
0,107 
0,046 

- 
- 
- 

0,003 

- 
- 
- 

0,200 
1,052 
1,620 

- 
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Рис. 1. Поляризационные кривые осаждения сплавов олово-
никель при температуре 45°С: 1 – оксалатно-сульфатный 

электролит с содержанием SnSO4 0,023 моль/л; 2 – оксалат-
ный электролит с содержанием SnSO4 0,046 моль/л; 3 – фто-

рид-хлоридный электролит (ГОСТ 9.305-84) 
Fig. 1. Polarization curves for the deposition of alloys of Tin-

Nickel at the temperature of 45℃: 1 – oxalate-sulfate electrolyte, 
SnSO4 content is 0.023 mol/l; 2 – oxalate electrolyte, SnSO4 content 

is 0.046 mol/l; 3 – fluoride-chloride electrolyte (GOST 9.305-84) 
 

Электроосаждение олова и никеля в сплав из 
оксалатных электролитов (рис. 1, кривая 1 и 2) про-
исходит со значительно большей поляризацией по 
сравнению с фторид-хлоридным электролитом, что 
объясняется более высокой устойчивостью ком-
плексов олова и никеля с органическими лигандами. 
При нулевой ионной силе справочные значения кон-
стант устойчивости оксалатных комплексов: никеля 
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(II) соответственно равны lgk1 = 5,3; lgk2 = 6,51;  
lgk3 = 14 [12], а олова (II) lgk1 = 8,18; lgk2 = 12,19 [13]. 
Фторидные комплексы олова (II) имеют следующие 
значения: lgk1 = 4,85; lgk3 ≈ 10 [12]. 

Оксалатно-сульфатные электролиты для 
получения сплавов олово-никель отличает также 
высокая поляризуемость в рабочем интервале плот-
ностей тока, которая, наряду с высокой поляриза-
цией, способствует образованию мелкокристалли-
ческих осадков сплава олово-никель. Максималь-
ный наклон поляризационных кривых, полученных 
в оксалатных электролитах соответствует интер-
валу катодной плотности тока 0,12-1,0 А/дм2. При 
дальнейшем повышении плотности тока наклон 
кривых несколько уменьшается, но все равно оста-
ется значительным по сравнению с фторид-хло-
ридным электролитом. Отмеченные выше поляри-
зационные характеристики оксалатных электроли-
тов с добавкой ОС-20 способствуют сближению 
потенциалов олова и никеля и получению каче-
ственных мелкокристаллических блестящих по-
крытий без использования специальных блескооб-
разующих добавок. 

Исследование рассеивающей способности 
показало, что у фторид-хлоридного электролита она 
достаточно низкая и составляет 9,9%, тогда как для 
оксалатных электролитов осаждения сплавов олово-
никель эта величина возрастает почти в четыре раза 
и достигает 37,2%. Кроме того, при использовании 
фторид-хлоридного электролита наблюдалось рас-
трескивание покрытия в процессе электролиза с уве-
личением его толщины, свидетельствующее о высо-
ких внутренних напряжениях.  

Результаты исследований внутренних напря-
жений при электроосаждении покрытий представ-
лены на рис. 2. С ростом толщины покрытия внут-
ренние напряжения в осадках, полученных из окса-
латно-сульфатных электролитов, увеличиваются 
незначительно по сравнению с покрытиями, оса-
жденными из фторид-хлоридного электролита. 
Так, при толщине 10 мкм внутренние напряжения 
в покрытии, полученном из фторид-хлоридного 
электролита, в 6,5 раз выше, чем из оксалатно-
сульфатногого раствора. Это обстоятельство при-
водит к растрескиванию олово-никелевых покры-
тий, полученных из фторид-хлоридного электро-
лита, уже при плотностях тока 1,5-2 А/дм2. Откло-
нений в качестве олово-никелевых осадков, полу-
ченных из оксалатных электролитов, не наблюда-
лось при плотностях тока до 5 А/дм2.  

Расчет коррозионного тока в системе сталь – 
гальваническое покрытие позволяет оценить за-
щитные свойства и пористость олово-никелевых 

покрытий. Коррозионные диаграммы для олово-
никелевых покрытий, полученных на стали из ок-
салатно-аммонийного и фторид-хлоридного элек-
тролитов, представлены на рис. 3. 
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Рис. 2. Зависимость отклонения конца гибкого катода от тол-
щины олово-никелевого покрытия, полученного: 1 – из окса-
латного электролита №1; 2 – из фторид-хлоридного электро-

лита (таблица 1) 
Fig. 2. The dependence of the deflection of the flexible end of the 
cathode on the thickness of Tin-Nickel coatings obtained: 1 – from 
oxalate electrolyte N 1; 2 – fluoride-chloride electrolyte (table 1) 
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Рис. 3. Коррозионная диаграмма двухэлектродной системы,  
в которой один электрод – сталь 0,8кп, а второй – гальваниче-
ское покрытие сплавами олово-никель, полученное из: 1 –ок-
салатно-аммонийного электролита (№1, таблица 1); 2 –фто-
рид-хлоридного электролита. Электролит – 3% раствор NaCl, 

температура 25 °С 
Fig. 3. Corrosion diagram of two-electrode system where one 

electrode is steel 0.8 KP, and the second is a galvanic coating al-
loy Tin-Nickel obtained from: 1 –oxalate-ammonium electrolyte 
(N 1, table 1); 2 –fluoride-chloride electrolyte. The electrolyte is 

3% NaCl solution, temperature of 25 °C 
 
Измеренные в 3% растворе NaCl потенци-

алы стального электрода, покрытого сплавом 
олово-никель толщиной 5, 10, 15 мкм, имеют зна-
чения соответственно -277 мВ, -314 мВ, -355 мВ, а 
потенциал стали 0,8кп -440 мВ относительно стан-
дартного водородного электрода. При толщине  
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15 мкм и указанном потенциале плотность тока 
коррозии системы сталь – покрытие олово-никель 
из оксалатного электролита составляет 2,3 мкА/см2, 
а для покрытия из фторид-хлоридного электролита 
7,5 мкА/см2. Поэтому защитная способность 
олово-никелевых покрытий, полученных из окса-
латно-сульфатных электролитов, в 3 раза выше ана-
логичных покрытий из фторид-хлоридного элек-
тролита. 

Коррозионные испытания в камере соле-
вого тумана покрытия Sn-Ni, полученного из окса-
латно-аммонийного электролита, подтвердили вы-
сокую коррозионную стойкость олово-никелевых 
покрытий при соотношении металлов в электро-
лите Ni/Sn = 5/1 (рис. 4). 

Низкая коррозионная стойкость никель-
оловянных покрытий (Ni/Sn = 30/1) связана с низ-
кой концентрацией олова в электролите, что спо-
собствует получению пористых осадков сплавов, 
обогащенных никелем (рис. 4 № 2). 

 

      
а 

 
б 

Рис. 4. Внешний вид стальных образцов с покрытием Sn-Ni, 
полученным из оксалатно-аммонийного электролита, после 
коррозионных испытаний в камере солевого тумана. а – соот-
ношение в электролите Ni/Sn = 5/1 (№1 табл. 1); б – соотноше-
ние в электролите Ni/Sn = 30/1. Условия испытаний: солевой 
туман, 5% -й NaCl, 35 °C, время экспозиции: а ‒ 288 ч, б ‒ 24 ч 

Fig. 4. The image of steel samples coated with Sn-Ni obtained 
from oxalate-ammonium electrolyte after corrosion tests in the 
salt spray chamber. а –the ratio in the electrolyte of Ni/Sn = 5/1 

(N 1, table 1); б – ratio in the electrolyte of Ni/Sn = 30/1. Test condi-
tions: salt fog, 5% NaCl, 35 oC, exposure time: а – 288 h, б –- 24 h 

Покрытия, полученные из оксалатных 
электролитов, отличались малым размером зерен в 
отличие от покрытий, осажденных из фторид-хло-
ридного электролита (рис. 5).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Микрорельеф поверхности сплава олово-никель, полу-
ченного: 1 – из сульфатно-оксалатного электролита; 2 – фто-

рид-хлоридного электролита 
Fig. 5. The microrelief of the surface of the alloy Tin-Nickel re-
ceived: 1 – from sulfate-oxalate electrolyte; 2 – fluoride-chloride 

electrolyte 
 

Повышению микротвердости покрытий 
способствует более микрокристаллический рельеф 
поверхности сплавов олово-никель, осажденных из 
оксалатно-сульфатных электролитов, что подтвер-
ждается результатами кристаллографических рас-
четов (табл. 2). Размеры зерен кристаллов значи-
тельно меньше в покрытиях, полученных из окса-
латно-аммонийных растворов – (электролит №1, 
табл. 1) (площадь поверхности зерна кристалла в 
1,7 раза меньше по сравнению с кристаллами, по-
лученными из фторид-хлоридного электролита). 

Испытание образцов на микротвердость 
показало, что образцы, полученные из оксалатно- 

Таблица 2 
Результаты кристаллографических расчетов 

Table 2. The results of crystallographic calculations 
Электролит S, мкм2 V, мкм3 Zмаx, мкм Zср, мкм Р, мкм D, мкм l, мкм b, мкм 
Оксалатно- 
аммонийный 

18,516 14,219 0,808 0,680 22,235 3,588 6,353 1,588 

Фторид-хлоридный 32,258 49,484 1,470 1,244 28,706 4,000 6,510 1,961 
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сульфатных электролитов, являются немного бо-
лее твердыми (255 МПа), чем образцы, полученные 
из фторид-хлоридного электролита (245 МПа). Ис-
следование структуры покрытий (рис. 6 и рис. 7), 
проведенное с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа, показало, что в покрытии из фто-
рид-хлоридного электролита присутствуют поры, а 
из оксалатно-аммонийного их практически нет. Ве-
роятно, что именно поэтому олово-никелевое по-
крытие, полученное из оксалатно-аммонийного 
электролита, лучше противостоит коррозии в срав-
нении с аналогичным покрытием, полученным из 
фторид-хлоридного электролита. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Микрофотографии поверхности олово-никелевых по-
крытий при увеличении 4 000 раз, полученных при плотности 
тока 1 А/дм2: из электролитов: 1 – оксалатно-аммонийный 

(№1); 2 – фторид-хлоридный (табл. 1) 
Fig. 6. Micro photos of the surface of Tin-Nickel coatings at mag-
nification of 4 000 obtained at a current density of 1 A/dm2 from 
electrolytes: 1 – oxalate-ammonium (N 1); 2 – fluoride-chloride 

(table 1) 
 
Технологический процесс щелочного лу-

жения, проводимый на предприятии АО «Энергия» 
г. Елец, Липецкой области, был заменен на элек-
троосаждение сплава олово-никель из оксалатно-
аммонийного электролита. Кроме того, технологи-
ческий процесс нанесения сплава олово-никель из 
указанного слабокислого электролита является 
вдвое более эффективным и высокоскоростным, по 

сравнению с щелочным лужением, так как электро-
химический эквивалент олова (II) в два раза выше, 
чем для олова (IV), осаждаемого из щелочного 
электролита. Крышки гальванических ртутно-цин-
ковых элементов, защищенные оловом из щелоч-
ного и олово-никелевым сплавом, выглядят при-
близительно одинаково (рис. 8). 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 7. Микрофотографии поверхности олово-никелевых 
сплавов при увеличении 40 000 раз, полученных при плотно-
сти тока 1 А/дм2 (таблица 1): 1-электролит №1; 2- электролит 

№2; 3- электролит №3 
Fig. 7. Micro photos of the surface of the tin-Nickel alloy at mag-
nification of 40 000 obtained at a current density of 1 A/dm2 (ta-
ble 1): 1-electrolyte N 1; 2 - electrolyte N 2; 3 - electrolyte N 3 

 
Полностью прокрыты все углубления 

крышки. Толщина покрытия составила 12 мкм. Од-
нако в процессе хранения крышек, покрытых оло-
вом, наблюдалось потемнение оловянного покры-
тия, вызванное известным структурным переходом 
олова при пониженных температурах, поэтому та-
кое покрытие было уже не способно надежно защи-
тить стальные детали. Олово-никелевое покрытие 
лишено вышеуказанных недостатков, потемнения 
в процессе хранения покрытий не наблюдалось.  
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Рис. 8. Крышки гальванических ртутно-цинковых элементов, из-
готовленные из стали 08кп, защищенные гальванически: 1) оло-
вом из щелочного электролита (верхний ряд); 2) сплавом олово-
никель из оксалатно-аммонийного электролита (нижний ряд) 
Fig. 8. Covers of galvanic mercury-zinc cells, made from steel 

08KP galvanically protected: 1) with tin from an alkaline electro-
lyte (top row); 2) Tin-Nickel alloy obtained from oxalate-ammo-

nium electrolyte (bottom row) 

 
Установлено, что покрытия, полученные из 

оксалатно-аммонийных электролитов, за счет повы-
шенной поляризации при электроосаждении явля-
ются более мелкокристаллическими, коррозионно-
стойкими по сравнению с покрытиями, получен-
ными из фторид-хлоридных электролитов. Высокая 
рассеивающая способность оксалатно-аммонийных 
электролитов дает возможность нанесения покры-
тий олово-никель на сложнопрофильные изделия. 

Исследованные в результате работы новые 
технологические процессы позволили улучшить 
физико-химические свойства покрытий, обеспе-
чить снижение материальных затрат и уменьшить 
загрязнения окружающей среды. 
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