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последующего компонента должно произво-
диться только полного растворения предыду-
щего компонента. 

 

Выводы 
 

1. Изучено соотношение основных компо-
нентов медного, цинкового и латунного эти-
лендиаминовых электролитов на электрохими-
ческие характеристики процесса электролиза и 
свойства покрытий. 

2. Изучено влияние нитрат-ионов на верх-
ний предел допустимой плотности тока. 

3. Разработан состав этилендиаминового 
электролита латунирования. 
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Введение 
 

Актуальной задачей является разработка 
электролита хромирования на базе стандартно-
го, который характеризовался бы более высо-
ким выходом по току и повышенной эксплуа-
тационной устойчивостью.  

Для создания более совершенных электро-
литов хромирования необходимы не только эм-
пирические поиски новых добавок и режимов 
осаждения, но и детальное изучение совокуп-
ности процессов, происходящих на электроде  
и в приэлектродном слое в реальных условиях.  

Цель работы состояла в получении хромо-
вых покрытий и комплексном изучении физи-
ко-химического анализа фазового состава, 
структуры, физико-химических и физико-меха-
нических свойств осадков путем изменения ус-
ловий осаждения и изучение влияния некото-
рых добавок органической природы на элек-
тролит хромирования. 

При изучении механизма процесса хроми-
рования является важным рассмотрение кон-
цепции прикатодной пленки. 

Восстановление шестивалентного хрома до 
металлического состояния происходит через 
пленку, образующуюся из накапливающихся 
продуктов промежуточной реакции восстанов-
ления до трехвалентного состояния и компо-
нентов раствора. Пленка не препятствует осаж-
дению хрома, но скорость ее образования ли-
митирует скорость осаждения хрома [1]. Пока-
зано, что образование пленки на катоде 
сопровождается аномальным ходом поляриза-
ционной кривой [2; 3]. Образующаяся эластич-
ная пленка выполняет роль своеобразной диа-

фрагмы, изменяющей условия разряда, что 
приводит к явно выраженному изменению ка-
тодных осадков.  

Добавки органических и неорганических 
поверхностно-активных веществ могут привес-
ти к значительному изменению качества осад-
ков и повышению выхода хрома по току [4; 5]. 

В зависимости от условий электролиза из-
меняется энергия связи чужеродных адсорби-
рованных частиц с поверхностью катода, что 
изменяет скорость осаждения и растворения 
металла [6]. 

Установлено, что добавки галловой кисло-
ты и метиленового голубого могут менять ско-
рость образования прикатодной пленки [7]. Та-
ким образом, изменяя условия осаждения хро-
ма путем изменения состава и скорости образо-
вания пленки, можно интенсифицировать 
процесс осаждения хромовых покрытий из 
водных растворов, содержащих хром в шести-
валентном состоянии. 

 

Влияние плотности тока  
на выход хрома по току 

 

В качестве базового раствора использовался 
стандартный электролит хромирования сле-
дующего состава (г/л): CrO3 – 250, H2SO4 –2,5. 
Температура ванны 50…70 оС. Количество по-
верхностно-активных добавок (ПАВ), а именно 
метиленовый голубой и галловая кислота меня-
лось от 1 до 4 г/л, плотность тока от 10 до  
400 А/дм2. В качестве материала анода исполь-
зовались свинцовые пластины. 

На рис. 1 приведена зависимость выхода по 
току (ВТ) хромовых осадков  от плотности тока  

 

 
Рис. 1. Зависимость выхода по току электролитических осадков хрома от плотности тока  

при температуре 50 оС. Содержание добавки галловой кислоты, г/л: 
1 – стандартный электролит без добавки; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 1,5; 5 – 0,5 
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для покрытий, полученных из стандартного 
электролита хромирования и электролита с ор-
ганическими добавками. На рис. 1 видно, что  
в интервале плотностей тока 10–175 А/дм2 вы-
ход по току образцов, полученных из электро-
литов с добавками, выше, чем из стандартного 
электролита. Добавка повышает выход по току 
в интервале плотностей тока 10–100 А/дм2. 

Известно, что многие физико-механические 
характеристики покрытий в значительной сте-
пени определяются текстурой и размером час-
тиц покрытия [8; 9].  

Рентгенографическое изучение структуры  
осадков хрома, полученных из электролитов  

с добавками органических веществ 
 

Дифрактограммы некоторых образцов хро-
ма, полученных из стандартного электролита  
и электролитов с добавками органических ве-
ществ приведены на рис. 2. Как видно из ри-
сунка хром кристаллизуется в кубической  
объемно концентрированной решетке с пара-
метром элементарной ячейки а = 2,88 Å. На рент-
генограммах не обнаружено рефлексов гидри-
дов хрома,  кристаллизующихся  в гексагональ- 

 

 
                                    а                     б                             в 
 
Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм образцов хрома, осажденных при 50 оС из стандартного электролита (а),  

из электролита с добавками галловой кислоты 2 г/л (б), метиленового голубого 2 г\л (в) при плотностях тока, А/дм2: 
1 – эталон; 2 – 20; 3 – 50; 4 – 80; 5 – 100; 6 – 300 

 
ной или кубической гранецентрированной ре-
шетках, а также рефлексов возможных продук-
тов неполного восстановления хрома. 

Следует отметить, что большая часть осад-
ков хрома получилась рентгеноаморфной. 
Рентгенограммы таких образцов дают диффуз-
ные гало, сливающиеся с общим фоном. 

Анализ функциональной зависимости инте-
гральной ширины интерференционных максиму-
мов от тригонометрических функций углов от-
блеска, проведенный по методике, изложенной  
в работе [10], показал, что наблюдаемое расши-
рение обусловлено размерами блоков мозаики  
в кристаллической решетке при малых скоростях 
осаждения, а при больших плотностях тока обеи-

ми причинами. Результаты определения пред-
ставлены на рис. 3. Из приведенных результа- 
тов видно, что с увеличением плотности тока  
(от 70 А/дм2) размер блоков мозаики образцов 
хрома из стандартного электролита возрастает. 
Введение добавок галловой кислоты и метилено-
вого голубого (при температуре 50 оС) способст-
вует увеличению размеров блоков мозаики в по-
крытиях, полученных при низких плотностях то-
ка, причем увеличение размеров блоков проходит 
через максимум при концентрации добавок 2 г/л. 

При концентрации метиленового голубого  
1 и 2 г/л с увеличением плотности тока измене-
ние размеров блоков носит экстремальный ха-
рактер. 
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Рис. 3. Зависимость размеров блоков когерентного рассеяния образцов хрома  
от плотности тока, полученных из стандартного электролита с добавками: 

ГК – галловой кислоты; МГ – метиленового голубого. 
Цифры в обозначении кривых соответствуют концентрации добавок, г/л 

 
При концентрации галловой кислоты и ме-

тиленового голубого 3 г/л хром становиться 
рентгеноаморфен в интервале плотностей тока 
20–100 А/дм2. 

Аморфные осадки характеризуются повы-
шенной твердостью и вместе с тем являются 
пластичными. Подобные свойства аморфных 
осадков могут быть объяснены тем, что отсут-
ствие дальнего порядка в атомной структуре 
аморфных тел не допускает большой пластиче-
ской деформации их сдвигом или двойникова-
нием [11]. Поэтому при невысоких температу-
рах, когда пластическая деформация за счет 
диффузионных процессов не может получить 
существенного развития, аморфное тело не об-
ладает ощутимой пластичностью. Адсорбция 
добавок на растущей поверхности приводит  
к резкому возрастанию вероятности образова-
ния дефектов упаковки, плотности дислокаций 
и, соответственно, снижению размеров облас-
тей когерентного рассеивания [12; 13]. В усло-
виях электролиза на катоде часто образуются 

пересыщенные твердые растворы с сильно на-
рушенной кристаллической решеткой. При боль-
шом количестве дефектов упаковки кристалли-
ческое вещество может превратиться в аморф-
ную структуру. Образование аморфных струк-
тур способствует введение ПАВ, образование 
гидроокисей, основных солей, водорода [14]. 

 

Влияние содержания органической добавки  
на микротвердость и пористость  

хромовых осадков 
 

Микротвердость осадков, полученных из 
электролитов с органическими добавками, от-
личается от микротвердости покрытий из стан-
дартного электролита. Она уменьшается с уве-
личением количества добавки галловой кисло-
ты (рис. 4, а) и немного возрастает в присутст-
вии добавки метиленового голубого (рис. 4, б). 

Одним из недостатков хромовых покрытий 
являются большие внутренние напряжения, 
приводящие к снижению механических свойств 
основного металла, вследствие растрескивания 
покрытий и увеличение пор. 
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Рис. 4. Зависимость микротвердости (А) и пористости (Б) электролитических осадков хрома,  

полученных из стандартного электролита с добавками галловой кислоты (1)  
и метиленового голубого (2), при температуре и плотности тока: 

1 – 50 оС, 50 А/дм2; 2 – 70 оС, 100 А/дм2 
 
Растрескивание хромого осадка приводит  

к образованию сетки трещин и резкому увели-
чению числа пор канальчатого типа [15], сни-
жающих защитные свойства хромовых покры-
тий. Как показали измерения (рис. 4, а), введе-
ние в электролит добавок метиленового голу-
бого и галловой кислоты резко снижает число 
пор на единицу поверхности покрытий.  

Осадки хрома, полученные из электролита  
с добавками ПАВ, имеют наиболее качествен-
ный внешний вид, наименьшие внутренние на-
пряжения, минимальное число пор на единицу 
поверхности, высокое значение микротвердости. 

Регулирующим фактором в рассмотренном 
случае является изменение структуры и свойст-
ва катодной пленки, в состав которой могут 
входить продукты распада органических ве-
ществ в растворе хромовой кислоты. 

Механизм электроосаждения хромовых осад-
ков в присутствии метиленого голубого и гал-

ловой кислоты рассмотрены в работе [6]. Уве-
личение количества галловой кислоты повыша-
ет скорость перехода шестивалентного хрома  
в трехвалентное состояние, предшествующее 
выделению металлического хрома, причем по-
тенциал смещается в более положительную об-
ласть. Смещение потенциала в присутствии до-
бавки связано с изменением поверхностной 
энергии катода и увеличение его относитель-
ной активности.  

В работе были определены внутренние на-
пряжения электролитических осадков методом 
растяжения-сжатия цилиндрического образца. 
Он основан на измерении осевой деформации 
катода в процессе осаждения покрытия. 

Для объяснения возникновения внутренних 
напряжений в образцах электролитического 
хрома существует так называемая концепция 
фазовых переходов, согласно которой большое 
количество совыделяющегося водорода спо-
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собствует выделению метастабильного гекса-
гонального хрома, который при определенной 
температуре переходит в кубический, приводя 
тем самым к уменьшению объема, что влечет за 
собой напряжения растяжения [16].  

 

Влияние толщины покрытия  
на внутренние напряжения хромовых осадков 

 

На рис. 5 приведены результаты исследова-
ний внутренних напряжений осадков хрома, 
полученных из стандартного электролита  
и электролита с добавками галловой кислоты  

и метиленового голубого. Из рисунка видно, 
что внутренние напряжения несколько увели-
чиваются по мере роста толщины осадка. Вве-
дение добавок понижает внутренние напряже-
ния по сравнению со стандартным электроли-
том. При увеличении концентраций вводимых 
добавок до 3 г/л, как метиленового голубого, 
так и галловой кислоты оказывает значительное 
влияние на снижение внутренних напряжений  
в получаемых хромовых покрытиях.  

 

 
Рис. 5. Зависимость внутренних напряжений электролитических осадков хрома,  

полученных из электролитов хромирования с добавками галловой кислоты (ГК) и метиленового 
голубого (МГ), от толщины осадка при температуре 50 оС и плотности тока 50 А/дм2.  

Цифры в обозначении кривых соответствуют концентрации добавок, г/л 
 
Уменьшение внутренних напряжений элек-

тролитических осадков хрома, полученных из 
электролита с добавкой, объясняется, вероятно, 
тем, что в присутствии добавки уменьшается 
выход по току водорода и, как следствие, наво-
дороживание осадков [15; 16]. 

 

Выводы 
 

1. Экспериментально определены опти-
мальные концентрации органических поверх-
ностно активных веществ (галловой кислоты и 
метиленового голубого) в составе стандартного 
электролита хромирования. 

2. Введение ПАВ в стандартный электролит 
хромирования позволяет увеличить его произ-
водительность в зависимости от плотности тока 
и повысить микротвердость осадков хрома по 
сравнению с осадками, полученными из элек-
тролита без добавок. 

3. Установлено, что внутренние напряжения 
хромовых покрытий при введении в электролит 
галловой кислоты и метиленового голубого 
уменьшаются. 

4. Рентгеноструктурный анализ и микро-
структурные исследования поверхности хромо-
вых осадков показали уменьшение кристаллов 
и переход хрома из кристаллического состоя-
ние в аморфное. Для хромовых осадков опре-
делена структура и размер блоков когерентного 
рассеяния при осаждении хрома из электроли-
тов с добавками ПАВ (галловой кислоты и ме-
тиленового голубого). 
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