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области электрохимических технологий за последние годы. Приведены исследования 
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ского полирования латуни на паяемость. 
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За многолетнюю историю развития кафедры 

ее сотрудники, ученые-электрохимики, сформиро-

вали несколько научных направлений: электрохи-

мические методы получения многокомпонентных 

сплавов из полилигандных электролитов, химико-

гальванические способы обработки неметаллов с 

целью получения наноматериалов и электродных 

материалов современных химических источников 

тока. Далее, хотелось бы более подробно остано-

виться на каждом направлении. 

Для защиты черных металлов от коррозии 

традиционно применяются гальванические по-

крытия изделий цинком, кадмием, оловом. При 

этом введение в состав антикоррозионных покры-

тий металлов подгруппы железа (железо, кобальт, 

никель) позволяет существенно увеличить срок их 

защитного действия против коррозии, поскольку 

соответствующие бинарные сплавы характеризу-

ются более высокой коррозионной стойкостью, 

чем указанные индивидуальные металлы [1]. Пер-

спективным направлением при разработке новых 

составов электролитов для нанесения защитных 

покрытий является использование соединений, 

образующих растворимые комплексы с ионами 

осаждаемых металлов [2-10]. Одним из наиболее 

эффективных комплексообразующих компонен-

тов электролита, в частности, является оксалат 

аммония, характеризующийся также возможно-

стью разложения образуемых комплексов в сточ-

ных водах. Эффективность применения этого со-

единения для стабилизации электролита была 

продемонстрирована нами ранее при получении 

электролитических покрытий сплавами цинка с 

металлами подгруппы железа [11-15]. Целью 

настоящей работы является исследование процес-

сов осаждения из оксалатно-аммонийных элек-

тролитов гальванических сплавов цинк-никель и 

цинк-кобальт. 

Электроосаждение сплава цинк-никель из 

оксалатно-аммонийных электролитов (табл. 1) про-

текает с большой катодной поляризацией (рис. 1), 

способствующей получению качественных мел-

кокристаллических покрытий.  

Таблица 1 

Составы электролитов и свойства осаждаемых 

сплавов цинк – никель, (рН 5,6-6,8, T=20-50 ºC) 

Table 1. Compositions of electrolytes and properties of 

deposited zinc–nickel alloys, (pH 5.6-6.8, T=20-50 ºC) 

Содержание, г/л А1 А2 А3 А4 А5 

(NH4)2C2O4∙H2O 100 100 100 100 
10

0 

NiSO4∙7H2O 12 18 24 18 0 

ZnSO4∙7H2O 24 18 12 0 18 

Содержание нике-

ля в сплаве (оса-

ждаемом при ка-

тодной плотности 

тока 1 А/дм2) 

3,5±0,5 12,5±0,4 15,3±0,4 100 0 

Микротвердость, 

МПа 
6290 8300 11200   

Плотность тока 

коррозии, мА/см2 
0,27 0,22 0,19   
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые осаждения спла-

вов цинк-никель из электролитов А1-А3 при 50 °С 

Fig. 1. Cathode polarization curves of deposition of zinc-nickel 

alloys from A1-A3 electrolytes at 50 °C 

Исследование кинетики электрохимиче-

ских процессов методом циклической вольтампе-

рометрии, результаты которых представлены на 

рис. 2, показали, что при комнатной температуре 

на катоде с наименьшими затруднениями проис-

ходит разряд ионов цинка, а разряд ионов никеля 

идет с наибольшей поляризацией.  
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Рис. 2. Циклические вольтамперные кривые, полученные в 

электролитах А1-А5 при 20 °C 

Fig. 2. Cyclic voltage curves obtained in electrolytes A1-A5 at 20 °C 

 

На анодных ветвях зависимостей, полу-

ченных в электролитах А1–А3, видны три ярко 

выраженных пика. Можно предположить, что 

первый пик соответствует растворению цинка, 

второй – растворению сплава, а третий – растворе-

нию никеля. Подтверждением этому служат цик-

лические вольтамперные кривые, полученные в 

электролитах, содержащих только ионы никеля  

или цинка. Как видно из рис. 2, на анодной ветви 

кривой, полученной в электролите А4, присут-

ствует только один пик в области потенциалов 

300–400 мВ, соответствующий анодному окисле-

нию никеля, а в электролите А5 единственный 

пик, соответствующий растворению цинка, наблю-

дается при потенциале около –300 мВ.  

 
Таблица 2 

Составы электролитов и свойства осаждаемых 

сплавов цинк – кобальт, (рН 6,1, T=40-50 ºC) 

Table 2. Compositions of electrolytes and properties of 

deposited zinc–cobalt alloys, (pH 6.1, T=40-50 ºC) 

Содержание, г/л Б1 Б2 Б3 

(NH4)2C2O4∙H2O 100 100 100 

CoSO4∙7H2O 12 18 24 

ZnSO4∙7H2O 24 18 12 

Содержание кобальта в 

сплаве (осаждаемом при ка-

тодной плотности тока  

1 А/дм2) 

3,8±0,2 8,0±0,4 12,0±0,5 

Микротвердость, МПа 4145 4214 4381 

Плотность тока коррозии, 

мА/см2 
0,23 0,21 0,18 
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Рис. 3. Коррозионные диаграммы образцов цинк-никелевых (А) и цинк-кобальтовых (Б) сплавов, полученных из оксалатных 

электролитов. Раствор 3% NaCl. T=25 ºC. 1-3 – анодные кривые сплавов, осажденных из соответствующих электролитов (А1-А3 и 

Б1-Б3). 4 – катодная кривая на стальном электроде 

Fig. 3. Corrosion diagrams of samples of zinc-nickel (A) and zinc-cobalt (B) alloys obtained from oxalate electrolytes. A solution of 3% 

NaCl. T=25 °C. 1-3 – anode curves of alloys deposited from the corresponding electrolytes (A1-A3 and B1-B3). 4 - cathode curve on a 

steel electrode 

 
Пики, наблюдающиеся в электролитах А1–

А3 в области потенциалов –300…–100 мВ, соот-
ветствуют растворению интерметаллических со-

единений NiZn, Ni5Zn21, образование которых бы-

ло обнаружено нами ранее методом рентгеноди-

фракционного анализа [12]. При этом, в зависимо-
сти от соотношения концентраций разряжающих-

ся ионов металлов в составе электролитов, ука-
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занных в табл. 1, и режима электроосаждения 

сплавы Zn-Ni содержат от 3 до 16 ат.% Ni, осталь-
ное цинк, а также около 1,5% углерода [12]. 

Легирование цинковых покрытий никелем 
приводит к существенному изменению их физико-

химических свойств. Микротвердость покрытий 
возрастает с увеличением содержания никеля в 

сплаве. Мелкокристаллические цинк-никелевые 
сплавы, содержащие 15…16 ат. % Ni, обладают са-

мой высокой микротвердостью по сравнению с дру-
гими полученными цинк-никелевыми покрытиями. 

С увеличением содержания никеля или ко-
бальта (табл. 1, 2) в покрытии его потенциал сме-

щается в область более положительных значений. 
Это приводит к уменьшению ЭДС коррозионного 

элемента и снижению коррозионного тока (рис. 3). 

При малом легировании цинковых сплавов 
никелем и кобальтом при выдержке образцов в 

камере солевого тумана в течение 144 ч (соляной 

туман, 5% -й NaCl, 35 C) наблюдалось образова-
ние на поверхности образцов белого налета. Доля 

поверхности, покрытой белым налетом, при пере-

ходе от сплавов олово-никель к сплавам олово-
кобальт уменьшается с 60 до 40%. Во всем интер-

вале полученных сплавов Zn-Ni и Zn-Co коррозии 
основного металла – стали 08кп, на который было 

осаждено покрытие, за указанный период не 
наблюдалось. При более высоком легировании 

цинковых сплавов никелем и кобальтом было об-
наружено уменьшение количества белого налета 

на поверхности образцов, особенно в случае по-
лучения высоколегированных покрытий. Корро-

зионные поражения наблюдались только вблизи 
поверхности ножки стального образца, которая не 

была защищена покрытием. Сравнивая коррози-
онное поведение цинк-никелевых и цинк-

кобальтовых покрытий, можно сделать вывод, что 
цинк-кобальтовые сплавы несколько лучше про-

тивостоят коррозии, чем цинк-никелевые покры-

тия. Вероятно, лучшие защитные свойства цинк-
кобальтовых покрытий связаны с несколько 

меньшей ЭДС между цинк-кобальтовыми покры-
тиями и сталью (рис. 3), по сравнению с цинк-

никелевыми покрытиями, а также с особой, ле-
пестковой плотноупакованной структурой цинк-

кобальтовых сплавов. 
Другим направлением исследований явля-

ется получение композиционных электрохимиче-
ских покрытий на основе металлической матрицы 

с углеродными наноматериалами в качестве дис-
персной фазы [16-17]. Было установлено, что вве-

дение в электролит углеродных наноматериалов 
оказывает значительное влияние как на процесс 

осаждения покрытия, так и на его свойства. Так 

добавка оксида графена приводит к смещению 

равновесного потенциала осаждаемого покрытия 
и нелинейно влияет на вид поляризационной кри-

вой. В небольших количествах, до 0,5 г/л, введе-
ние оксида графена приводит к увеличению пере-

напряжения при осаждении металлов. При даль-
нейшем увеличении концентрации дисперсной 

фазы происходит облегчение восстановления 
осаждаемого металла. Также отмечены общие 

тенденции влияния фазы оксида графена на свой-
ства цинковых, никелевых и оловянных покры-

тий. Снижается средний размер зерен металла, 
текстурированность кристаллической структуры 

осадка, несколько увеличивается коррозионная 
стойкость покрытий. Для никелевых покрытий 

отмечается существенный рост микротвердости, а 

для оловянных растет способность к паяемости и 
стойкость к оловянной чуме. 

Значительную роль при получении компо-
зиционных покрытий играют функциональные 

свойства дисперсной фазы и способы ее получе-
ния. Ранее были исследованы различные способы 

получения углеродных наноматериалов: механо-
химические, сонохимические и электрохимиче-

ские [18-19]. 
В ходе проведенных исследований был 

сделан вывод, что наиболее предпочтительным 
способом получения наноматериалов на основе 

графеновых структур, пригодных для получения 
композиционных покрытий, является сочетание 

методов электрохимического и сонохимического 
диспергирования. Такое сочетание позволяет со-

кратить использование агрессивных минеральных 

кислот и окислителей, значительно повысить про-
изводительность процесса. Наиболее важным при 

этом является стадия анодного диспергирования 
графита, поскольку позволяет управлять свой-

ствами получаемого материала как дисперсностью 
частиц, так и степенью окисления их поверхности.  

Условия протекания процесса анодного 
диспергирования графита могут быть различны-

ми. Для осуществления процесса были выбраны 
водные электролиты серной кислоты (0,5 М, 1,0 М). 

Важным условием является наличие воды в элек-
тролите, которая способствует образованию в 

процессе электролиза кислорода, создающего на 
поверхности частиц графита функциональные 

кислородсодержащие группы. 
Согласно данным рентгенофазового ана-

лиза, при электрохимическом диспергировании 
наблюдается снижение интегральной интенсивно-

сти дифракционного пика плоскости 002, а также 

образование фазы оксида графена (угол 2Θ = 12°). 
Основной дифракционный максимум, соответ-
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ствующий кристаллографической плоскости 

(002), не соответствует нормальному распределе-
нию Гаусса, а состоит из нескольких слагаемых. С 

помощью распределения Фойгхта провели разло-
жение пика на составляющие (рис. 4).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Разложение дифракционного максимума полученных 
рентгенограмм методом Фойгхта: а) диспергированный  

в 1,0 М H2SO4, б) диспергированный в 0,5 М H2SO4 
Fig. 4. Decomposition of the diffraction maximum of the obtained 

radiographs by the Voigt method: a) dispersed in 1.0 M H2SO4,  
б) dispersed in 0.5 M H2SO4 

 

Основной дифракционный максимум со-

держит 2 теоретических пика, соответствующих 

фазе многослойного графена (МСГ) и дефектного 

графита (ДГ), исходя из соотношения интеграль-

ной площади пиков можно сделать вывод о со-

держании фаз в образце (табл. 3).  

Из полученных данных видно, что при 
увеличении концентрации электролита повышает-

ся доля фазы многослойного графена за счет более 
полного расслоения кристаллитов и снижения до-

ли оксида графена. Расчет параметров кристалли-
ческой структуры показал, что наиболее сильное 

диспергирование наблюдается при использовании 
растворов 1,0 М H2SO4, при этом образуются на-

ночастицы со средней толщиной 2,5 нм. Даль-

нейшее увеличение концентрации рабочего элек-

тролита нецелесообразно, т.к. приведет к сильно-
му нарушению структуры графена. 

 

Таблица 3 

Рентгенофазовый анализ образцов графита 

Table 3. X-ray phase analysis of graphite samples 

Образец Фаза 
dhkl, 

нм 

DОКР, 

нм 
Nсл 

Содержание 

фазы, % 

Исходный графит 0,3355 25,00 74,5 100 

диспергированный 

в 0,5 М H2SO4 

ОГ 0,7243 2,08 2,9 14,1 

МСГ 0,3559 2,65 7,5 36,4 

ДГ 0,3382 11,54 11,5 49,5 

диспергированный 

в 1,0 М H2SO4 

ОГ 0,7213 2,56 3,6 4,4 

МСГ 0,3577 2,12 5,9 58,8 

ДГ 0,3405 7,48 22,0 36,8 
 

На стабильность получаемых растворов, а 
также выход наночастиц большое влияние оказы-

вают поверхностные функциональные группы 
(ПФГ), обусловливающие значение электрокине-

тического потенциала поверхности и взаимодей-
ствие наночастиц с дисперсионной средой. 

Наиболее распространенным методом определе-
ния состава и концентрации ПФГ углеродных ма-

териалов является метод кислотно-основного тит-
рования по Боэму. Результаты анализа приведены 

в табл. 4. 
 

Таблица 4 

Состав и концентрация поверхностных функцио-

нальных групп образцов ЭДГ 

Table 4. Composition and concentration of surface func-

tional groups of EDG samples 

Образец 

Концентрация функциональной груп-

пы, ммоль/г 

карбоксиль-

ные 

лактон-

ные 

феноль-

ные 

об-

щая 

диспергирован-

ный в 0,5 М 

H2SO4 

1,52 0,40 0,43 2,35 

диспергирован-

ный в 1,0 М 

H2SO4 

1,36 0,69 0,70 2,75 

 

Видно, что при использовании менее кон-
центрированного рабочего электролита образует-

ся большее количество слабых карбоксильных 
групп, в более концентрированном электролите 

увеличивается общая концентрация поверхност-
ных групп за счет лактонных и фенольных групп. 

Это говорит о более сильном окислении поверх-
ности, что должно благоприятствовать образова-

нию водных суспензий наночастиц и повышению 
выхода наночастиц. Так при ультразвуковой об-

работке образца, полученного в 0,5 М H2SO4, вы-
ход наночастиц составил 23%, а в 1,0 М H2SO4 – 

28%. Стоит отметить, что карбоксильные группы 
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проявляют больший потенциал к взаимодействию 

с ионами металлов и повышают вероятность их 
включения в металлическую матрицу покрытия. 

Поэтому при получении композиционных элек-
трохимических покрытий предпочтительнее ис-

пользовать суспензии наночастиц в менее концен-
трированных растворах серной кислоты. 

Так, полученные наночастицы были ис-
пользованы для получения композиционных элек-

трохимических покрытий (КЭП) на основе оло-
вянной матрицы. Изучено влияние добавки элек-

трохимически диспергированного графита (ЭДГ) 
на ход катодных поляризационных кривых в 

станнатных и сульфатных электролитах (рис. 5). 
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Рис. 5. Потенциодинамические катодные поляризационные 

кривые восстановления олова из исследуемых электролитов: 

1) Станнатный электролит без добавок; 2) Станнатный элек-
тролит с добавкой 3 мг/л ЭДГ; 3) Станнатный электролит с 

добавкой 15 мг/л ЭДГ; 4) Сульфатный электролит без доба-
вок; 5) Сульфатный электролит с добавкой 3 мг/л ЭДГ;  

6) Сульфатный электролит с добавкой 15 мг/л ЭДГ. Скорость 
развертки потенциала 2,0 мВ/с 

Fig. 5. Potentiodynamic cathode polarization curves of tin reduc-

tion from the studied electrolytes: 1) Stannate electrolyte without 
additives; 2) Stannate electrolyte with an additive of 3 mg/l EDG; 

3) Stannate electrolyte with an additive of 15 mg/l EDG; 4) Sul-
fate electrolyte without additives; 5) Sulfate electrolyte with an 

additive of 3 mg/l EDG; 6) Sulfate electrolyte with an additive of 
15 mg/l EDG. Potential sweep rate is 2.0 mV/s 

 

Из представленных зависимостей видно, 

что введение дисперсной фазы в электролит при-

водит к изменению хода катодного процесса оса-

ждения композиционного покрытия. Введение 

ЭДГ даже в незначительном количестве снижает 

значения катодной поляризации, облегчая процесс 

восстановления олова как при осаждении из стан-

натного электролита, так и из сульфатного элек-

тролита. Независимо от природы электролита, по-

ляризация при катодном восстановлении олова 

уменьшается с ростом концентрации вводимой 

дисперсной фазы. Можно предположить, что на-

ночастицы ЭДГ, адсорбируясь на поверхности 

катода, не блокируют активную для восстановле-

ния олова поверхность, но напротив, являются 

активными центрами адсорбции и последующей 

кристаллизации олова. 

Введение в электролит лужения добавок 

ЭДГ оказывает значительное влияние на морфо-

логию осадка. При введении в электролит наноча-

стиц ЭДГ происходит увеличение размеров зерен 

осаждаемого олова, что согласуется с поляриза-

ционными исследованиями. Введение наночастиц 

ЭДГ изменяет и кристаллическую структуру 

осадков олова (рис. 6). 
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Рис. 6. Текстурная ориентация кристаллитов олова, осажден-

ных из: А) сульфатного электролита без добавки ЭДГ;  

В) сульфатного электролита с добавкой 15 мг/мл ЭДГ 

Fig. 6. Textural orientation of tin crystallites deposited from:  

A) sulfate electrolyte without the addition of KDE; В) sulfate 

electrolyte with the addition of 15 mg/ml EDGAR 

 

Адсорбция наночастиц на поверхности 

приводит к изменению поверхностной катодной 

энергии и увеличению роста кристаллов олова 

вдоль кристаллографических плоскостей (020), 

(011), (220) и (121). 

Для КЭП, полученных из сульфатного 

электролита, оценено влияние добавки ЭДГ на сопро-

тивляемость к β-α переходу и паяемости (табл. 5). 
 

Таблица 5 

Способность оловянных покрытий к пайке 

Table 5. The ability of tin coatings to solder 

Коэффициент растекания 

припоя, % 
Без добавки 

15 мг/л 

ЭДГ 

 до заморозки 95,3 98,4 

после заморозки 94,9 98,2 
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Видно, что при введении наночастиц улуч-

шается способность к пайке на 3,1%. Отмечено, 

что после заморозки образцов при -20 °С в течение 

1 мес. способность к пайке снизилась на 0,4% для 

образца без добавки и на 0,2% для образцов с до-

бавкой наночастиц. 

Стоит отметить, что увеличить способ-

ность покрытий к пайке можно не только моди-

фикацией оловянных покрытий, но и с помощью 

химического и электрохимического полирования, 

широко применяемого для удаления заусенцев 

после механической штамповки и вырубки. Меха-

низм сглаживания поверхности при химической 

обработке рассмотрен в работе [20].  

В работе исследовано влияние хлорид-

ионов в растворе химического полирования на 

паяемость и качественные показатели поверхно-

сти образцов из латуни Л60. Обезжиривание перед 

химическим полированием проводили NaOH = 80-

100 г/л, Na2O3Si = 10-15 г/л, t = 80 С, время обра-

ботки 5 мин. Для химического полирования исполь-

зовали раствор, содержащий NH4NO3 3,13 моль/л, 

Н3PO4 12 моль/л и различное количество NH4Cl. 

Для пайки применяли 1 мл флюса, состоящего из 

30% канифоли и 70% этилового спирта (98%), 

припой ПОС 61 массой 0,735 г. Пайка происходи-

ла на резистивном нагревателе, при температуре 

240 С. Для оценки качества пайки использовали 

критерии согласно ГОСТ 23904-79. 

Установлено, что повышение концентра-

ции хлорида аммония в растворе химического по-

лирования снижает отражательную способность по-

верхности и приводит к растравливанию (табл. 6).  

 
Таблица 6 

Качественные параметры поверхности латуни Л60 

после химической обработки в растворе, содержа-

щем NH4NO3 3,13 моль/л, Н3PO4 12 моль/л, при тем-

пературе 20 °C в течение 10 мин при различном со-

держании NH4Cl 

Table 6. Qualitative parameters of the surface of brass 

L60 after chemical treatment in a solution containing 

NH4NO3 3.13 mol/l, H3PO4 12 mol / l, at a temperature 

of 20 °C for 10 min with different NH4Cl content 

Концентрация 

NH4Cl, моль/л 

Отражательная 

способность, % 

Шероховатость 

Rа, мкм 

Фото-

ЭДС, 

мВ 

0 66 0,61 0,2 

0,09 45 0,61 0,2 

0,19 42 0,66 0,2 

0,37 13 0,81 -0,4 

0,75 10 0,86 -0,5 

 

Следует также отметить, что при содержа-

нии хлористого аммония 0,37 моль/л и выше в 

растворе формируется поверхностная пленка с 

электронным типом проводимости, характерным 

для оксида цинка. 

Их данных, представленных в табл. 7, сле-

дует, что добавление хлорида аммония способ-

ствует увеличению площади растекания припоя. 

Максимальная площадь растекания и минималь-

ный угол смачивания припоя наблюдаются на ла-

туни, обработанной в растворе химического полиро-

вания с добавлением хлорида аммония 0,37 моль/л. 

Последующее увеличение содержания NH4Cl ведет 

к небольшому уменьшению площади растекания 

припоя, угла смачивания и фактора растекания. 

 
Таблица 7 

Параметры паяемости латуни Л60 после химиче-

ской обработки в растворе, содержащем NH4NO3 

3,13 моль/л, Н3PO4 12 моль/л, при температуре 20 °C 

в течение 10 мин при различном содержании NH4Cl 

Table 7. Solderability parameters of brass L60 after 

chemical treatment in a solution containing NH4NO3 

3.13 mol/l, H3PO4 12 mol/L, at a temperature of 20 °C 

for 10 minutes with a different content of NH4Cl 

Концентра-

ция NH4Cl, 

моль/л 

Время 

растека-

ния, с 

Площадь 

растека-

ния, мм2 

Угол сма-

чивания, 

градус 

Фактор 

растека-

ния, % 

0 6,0 ± 2,0 10,1 ± 0,2 25 ± 2,0 88 

0,09 8,0 ± 1,0 12,5 ± 0,2 21,6 ± 3,8 90 

0,19 8,4 ± 1,0 28,1 ± 0,2 8,8 ± 3,1 96 

0,37 11,0 ± 2 32,7 ± 0,2 5,8 ± 0,7 98 

0,75 6,0 ± 1,0 32,1 ± 0,2 6,2 ± 0,5 97 
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