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Введение 

 

Для защиты изделий от коррозии обычно 
применяют цинковые или кадмиевые покрытия 
или покрытия их сплавами. Однако при экс-
плуатации изделий в условиях непосредствен-
ного соприкосновения с морской водой и дру-
гими подобными ей растворами, содержащими 
хлориды (за исключением кислот) возможно 

использование кадмиевых покрытий или по-
крытий его сплавами [1]. 

Для получения качественных покрытий 
(например, кадмирование стальной проволоки) 
используются борфтрористоводородные элек-
тролиты, обладающие большой электропровод-
ностью [2].  

Значительного  улучшения качества покры- 
_________________________ 
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тий и увеличения рассеивающей способности 
можно добиться введением добавок поверхно-
стно активных органических веществ (ПАВ).  
В связи с этим фторборатные электролиты кад-
мирования в качестве обязательного компонен-
та содержат ПАВ – столярный клей, лакрицу,  
ß-нафталинсульфонат натрия [3, 4].  

Между тем известно, что при совместном 
введении двух или нескольких ПАВ в ряде слу-
чаев на электроде формируются более плотные 
адсорбционные пленки, приводящие к резкому 
торможению разряда ионов кадмия и улучше-
нию структуры покрытий [5].  

Опираясь на основные положения теории 
адсорбционной химической поляризации и со-
временные представления о влиянии анионов 
фона на скорость электродных процессов, 
можно подобрать новые эффективные регуля-
торы роста катодных отложений кадмия и уст-
ранить недостатки фторборатных электролитов 
кадмирования [6]. При электрокристализации 
кадмия из фторборатных растворов создаются 
благоприятные условия для адсорбции ПАВ  
и торможения разряда индивидуальными до-
бавками или их смесями. 

При использовании смеси добавок на гра-
нице раздела фаз металл – раствор формирует-
ся более плотный адсорбционный слой, приво-
дящий к увеличению торможения разряда ио-
нов кадмия [7, 8]. Изучено влияние добавок 
первичных аминов жирного и ароматического 
ряда с небольшим количеством углеродных 
атомов в цепи на процесс электрокристаллиза-
ции кадмия из фторборатных и перхлоратных 
электролитов. При увеличении длины цепи 
усиливается тормозящее действие первичных 
аминов жирного ряда. В этой же последова-
тельности увеличивается и адсорбируемость 
катионов R-NH3 на границе раздела фаз металл – 
раствор [7, 8]. 

В работах [9, 10] также было изучено влия-
ние других аминов, содержащих ароматические 
или ненасыщенные радикалы, на выход по току 
и структуру катодных отложений кадмия из 
фторборатных растворов. Установлено, что все 

исследованные амины не привели к существен-
ному улучшению структуры покрытий.  

 

Влияние состава электролита и параметров 
электроосаждения на процесс получения  

кадмиевых покрытий 
 

Целью наших исследований было изучения 
влияния ПАВ и выбор оптимального состава 
электролита кадмирования для получения по-
крытий с высокой коррозионной стойкостью.  

Нами изучены следующие добавки в бор-
фтористоводородном электролите: клей, жела-
тин, аллиламин, ДЦУ (продукт взаимодействия 
дициандиамида с формалином в среде уксусной 
кислоты), ДЦМ, ОС-20 (смесь полиоксиэти-
ленгликолевых эфиров высших жирных спир-
тов), тиомочевина, ОП-10 (продукты обработки 
смеси моно- и диалкилфенолов окисью этиле-
на) и их комбинации. 

Выбор оптимального состава борфтористо-
водородного электролита кадмирования осуще-
ствлен на основании изучения поляризацион-
ных кривых, которые показывают, что при уве-
личении концентрации борфтороводородного 
кадмия от 0,5 до 2 моль-экв/л катодная поляри-
зация уменьшается (рис. 1, кривые 1–4).  

Введение 35 г/л борфтористоводородной ки-
слоты приводит к увеличению катодной поляри-
зации (кривые 5–8) и тем больше, чем меньше 
концентрация ионов кадмия в электролите. 

Для кадмирования стальной проволоки мо-
жет быть рекомендован 1 моль–экв/л раствор 
борфтористоводородного кадмия, содержащий 
35 г/л борфтористоводородной кислоты. 

В отсутствии добавок органических ве-
ществ кадмиевые покрытия получаются мало-
качественными. При изучении влияния приро-
ды  и концентрации добавок на качество по-
крытий при разных условиях электролиза, что 
наиболее качественные (мелкокристалличе-
ские, полублестящие, прочносцепленные с ос-
новой) покрытия (рис. 2) получаются в присут-
ствии комбинированной добавки 2 г/л ДЦУ  
и 2 г/л ОС-20, приводящей  к резкому увеличе-
нию катодной поляризации (рис. 1, кривая 9). 
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Рис. 1. Зависимость катодного потенциала (Е, В) от плотности тока (I, А/дм2)
при электроосаждении кадмия из борфтористоводородных электролитов состава, моль-экв/л:

1 – 0,5; 2 – 1; 3 – 1,5; 4 – 2 Cd(BF4)2; 5 – 0,5; 6 – 1; 7 – 1,5; 8 – 2 Cd(BF4)2 + 35 г/л HBF4;
9 – 1 Cd(BF4)2 + 35 г/л HBF4 + 2 г/л ДЦУ + 2 г/л ОС-20;

температура 25 оС, площадь катода 2 см2, электрод сравнения насыщенный каломельный

А Б

Рис. 2. Микрофотографии осадков кадмия (200х), полученных при I = 4 А/дм2,
температуре 25 оС из электролитов состава, г/л:

Cd(BF4)2 – 143, HBr4 – 35, А – без добавок, Б – с добавками ДЦУ – 2 + ОС-20 – 2
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Рис. 3. Зависимость катодного потенциала (Е, В) от плотности тока (I, А/дм2) при электроосаждении кадмия из борфто-
ристоводородных электролитов состава 1 моль-экв/л Cd(BF4)2 + 35 г/л HBF4 (1–5 – без добавок; 6–10 – с комбинирован-
ной добавкой 2 г/л ДЦУ + 2 г/л ОС-20) при температуре электролита, оС: 1, 6 – 20; 2, 7 – 30; 3, 8 – 40; 4, 9 – 50; 5, 10 – 60;

площадь катода 2 см2, электрод сравнения насыщенный каломельный

Увеличение температуры электролита без 
добавки и в присутствии указанной комбини-
рованной добавки приводит к уменьшению 
катодной поляризации (рис. 3), к некоторому 
увеличению верхнего предела допустимой ка-
тодной плотности тока и образованию более 
крупнокристаллических катодных осадков. 
Оптимальная температура электролита состав-
ляет 30 оС.

При такой температуре в борфтористоводо-
родном электролите в присутствии комбиниро-
ванной добавки при плотности тока 10 А/дм2

образуются качественные (полублестящие) 
кадмиевые покрытия. В промышленных усло-
виях для перемещающейся проволоки на кон-
вейерной установке катодная плотность может 
быть увеличена до 15–20 А/дм2.

При этом выход кадмия по току уменьшает-
ся (рис. 4, кривая 2), достигая при 10 А/дм2

приблизительно 85 %. В присутствии комбини-
рованной добавки соответствующие значения 
выхода по току выше. Последнее объясняется 
образованием более крупнокристаллических, 
шероховатых осадков, уменьшением истинной 
плотности тока.

Рис. 4. Зависимость выхода кадмия по току (ВТ, %) 
от от плотности тока (I, А/дм2) при электроосаждении 

кадмия из электролитов состава, г/л:
1 – Cd(BF4)2 – 143, HBF4 – 35; 2 – Cd(BF4)2 – 143, HBF4 – 35,
ДЦУ– 2, ОС-20 – 2; при температуре электролита 30 оС; 

электрод сравнения насыщенный каломельный

Микротвердость кадмиевых покрытий, 
полученных из электролита в присутствии 
комбинированной добавки выше микротвердо-
сти осадков, полученных в отсутствии этой до-
бавки.
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Таблица 1
Зависимость микротвердости кадмиевых покрытий от плотности тока

Катодная плотность тока, А/дм2 1 2 4 6 8 10

Микротвердость, кг/мм2 37,6 41,3 43,1 46,9 45,8 42,5

Таким образом, для получения качествен-
ных кадмиевых покрытий нами был предложен 
электролит следующего состава: 1 моль-экв/л 
раствор Cd(BF4)2, HBF4 – 35 г/л, ДЦУ – 2 г/л, 
ОС-20 – 2 г/л. Катодная плотность тока при 
температурах электролита 30-40 оС до 10 А/дм2.
При этих режимах получаются высококачест-
венные, полублестящие кадмиевые покрытия. 

Изучение влияния форм тока 
на процесс электроосаждения 

коррозионностойких кадмиевых покрытий
Как уже отмечалось, для промышленности 

более удобным и простым был бы такой техно-
логический процесс, при котором электролиз 
проводился бы с наиболее простым по составу 
электролитом, менее чувствительным к различ-
ного рода загрязнением, а изменения структуры 
и физико-механических свойств осадка металла 
осуществлялась бы несложным приемом, на-
пример, изменением электрического режима 
питания ванны.

Такая возможность открывается при ис-
пользовании нестационарного электролиза, то 
есть вместо постоянного тока применяют пе-
риодический ток соответствующей формы и 
параметров [11, 12].

Процесс электроосаждения кадмия изучался 
в гальваностатическом режиме с использовани-
ем следующих форм и параметров тока:

1) постоянный ток;
2) периодический ток с обратным импуль-

сом с соотношением амплитуд прямого и об-
ратного импульса Iмпр/ Iмобр = 2, 4, 6, 8, 10;

3) пульсирующий ток с параметрами 
τпр = Т/4, Т/8, Т/16;

4) периодический ток с отсечками τпр = Т/4, 
τобр = Т/4; τпр = Т/4, τобр = Т/2. 

Поляризационные кривые, полученные при 
электроосаждении кадмия из борфтористово-
дородного электролита периодическим током 
с обратным импульсом, показывают, что 
уменьшение соотношения амплитуд прямого 
и обратного импульсов Iмпр/ Iмобр от 10 до 2 при 
одной и той же средней плотности приводит 
к максимальным значениям потенциала Emax
(рис. 5). Последнее объясняется увеличением 
амплитудных плотностей тока (прямых им-
пульсов), увеличением катодной поляризации. 
Минимальное значение потенциала Emin в этом 
случае заходят за значение равновесного по-
тенциала, анодная поляризация увеличивается 
с уменьшением соотношения Iмпр/ Iмобр.

Рис. 5. Зависимость максимальных (Emax, 1–5) и минимальных (Emin, 1`–5`) значений потенциала от средней за период 
плотности тока (Iср, А/дм2) при электроосаждении кадмия периодическим током с обратным импульсом при Iмпр/ Iмобр:

1, 1` – 2; 2, 2` – 4; 3, 3` – 6; 4, 4` – 8; 5, 5` – 10; 6 – постоянный ток; из электролита состава: 
1 моль-экв/л Cd(BF4)2 + 35 г/л HBF4 + 2 г/л ДЦУ + 2 г/л ОС-20, температуре 30 оС, электрод сравнения насыщенный каломельный
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Таким образом, в течение периода умень-
шение соотношения Iмпр/ Iмобр приводит к уве-
личению катодной поляризации (прямые им-
пульса тока). Такое периодическое чередования 
прямых и обратных импульсов, периодическое 
чередование катодных и анодных процессов 
в течение периода должно оказывать сущест-
венное влияние на процесс электрокристалли-
зации по сравнению с использованием посто-
янного тока.

Большой интерес представляет изучение 

процесса электроосаждения кадмия при ис-
пользовании пульсирующего тока (с отсечками 
прямых импульсов) и периодического тока 
с обратным импульсом (с отсечками прямого 
и обратного импульса).

Данные, представленные на рис. 6 показы-
вают, что уменьшение длительности прямых 
импульсов (увеличение отсечки импульса 
от Т/4 до Т/16), приводит к резкому увеличе-
нию максимального значения потенциала, 
к резкому увеличению катодной поляризации.

Рис. 6. Зависимость максимальных (Emax, 1–5) и минимальных (Emin, 4`, 5`) значений потенциала от средней за период 
плотности тока (Iср, А/дм2) при электроосаждении кадмия пульсирующим током (с длительностью прямого импульса:

1 – Т/4; 2 – Т/8; 3 – Т/16), периодическим током (с отсечками импульса: 4, 4` – τпр = Т/4, τобр = Т/4; 5, 5` – τпр = Т/4, τобр = Т/2) 
и постоянным током (6) из электролита состава: 1 моль-экв/л Cd(BF4)2 + 35 г/л HBF4 + 2 г/л ДЦУ + 2 г/л ОС-20, температуре 30 оС, 

электрод сравнения насыщенный каломельный

При использовании периодического тока
с обратным импульсом с отсечками прямого 
и обратного импульса, установлено (рис. 6), что 
при одинаковой длительности прямого импуль-
са Т/4 увеличение длительности обратного им-
пульса (уменьшение отсечки обратного им-
пульса от Т/4 до Т/2) приводит к увеличению 
максимальных значений потенциала, увеличе-
нию катодной поляризации. Это увеличение 
значительно больше по сравнению с использо-
ванием пульсирующего тока той же длительно-
сти прямых импульсов Т/4.

Минимальное значения потенциала (рис. 6) 
также заходят за равновесное его значение. При 
этом увеличение длительности обратного им-
пульса от Т/4 до Т/2 приводит к большому 
смещению минимального значения потенциала 
в сторону более электроположительного его 

значения, к большему увеличению анодной по-
ляризации.

Таким образом, использование периодиче-
ского тока с обратным импульсом с отсечками 
прямого и обратного импульсов приводит 
к значительно большему увеличению катодной 
поляризации по сравнению с использованием 
пульсирующего тока (при одинаковой продол-
жительности прямых импульсов), к еще боль-
шему увеличению катодной поляризации по 
сравнению с использованием периодического 
тока с обратным импульсом (без отсечки пря-
мого и обратного импульса).

Эти данные подтверждают, что измерение 
среднего значения потенциала за период при ис-
пользовании периодического тока с обратным 
импульсом не позволяет дать исчерпывающую 
информацию о кинетике и механизме электрод-
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ных процессов по сравнению с указанными выше 
данными по измерению максимального и мини-
мального значений потенциала за период [13].

Экспериментальные данные по изучению 

выхода кадмия по току и физико-механических 
свойств кадмиевых покрытий (табл. 2) находят-
ся в соответствии с выше рассмотренными за-
кономерностями.

Таблица 2
Выход кадмия по току и физико-механические свойства покрытий 

(основа сталь 10; температура электролита 30 оС, Iср = Iпост = 6 А/дм2;
в числителе – данные для электролита без добавок, в знаменателе – с добавками ПАВ)

Наименование

Форма тока с параметрами

пост.
пульсир. 
одно-

полупер.

периодический с обратным импульсом Iмпр/ Iмобр периодический с отсечками импульсов

2 4 6 8 10 τпр = Т/4, 
τобр = 0

τпр = Т/8, 
τобр = 0

τпр = Т/4, 
τобр = Т/4

τпр = Т/4, 
τобр = Т/2

Выход по току, 
%

97,6
92,5

98,4
87,6

96,6
87,4

96,7
85,7

97,6
88,5

97,7
88,0

97,9
89,1

97,8
82,3

99,8
83,1

97,3
82,3

96,5
80,1

Твердость, 
кг/мм2

22,8
43,1

19,5
21,5

18,5
27,4

20,4
22,1

20,7
21,3

20,9
21,5

21,5
21,8

23,6
24,4

23,6
24,8

21,3
24,8

22,7
25,4

Пористость, 
пор/см2 1–2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Как правило, в присутствии комбинирован-
ной добавки (ДЦУ – 2 г/л, ОС-20 – 2 г/л) выход 
по току кадмия меньше, а твердость кадмиевых 
покрытий больше по сравнению с выходом по 
току и твердостью осадков, полученных в элек-
тролите без добавок ПАВ.

Использование периодического тока при 
электроосаждении кадмия позволяет получать 
более мелкокристаллические со сглаженной 
поверхностью практически беспористые проч-
носцепленные с основой покрытия (рис. 7,
табл. 2) по сравнению с использованием при 
электролизе постоянного тока.

1А 1Б

2А 2Б
Рис. 7. Микрофотографии осадков кадмия (600х), полученных:

1 – на постоянном токе, 2 – на периодическом токе с отсечкой импульсов (τпр = Т/4, τобр = Т/4) из электролитов состава, г/л: 
Cd(BF4)2 – 143, HBr4 – 35, А – без добавок, Б – с добавками ДЦУ – 2 + ОС-20 – 2
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Выводы 
 

1. Экспериментально определены оптималь-
ные концентрации органических поверхностно-
активных веществ в составе борфтористоводо-
родного электролита. 

2. Введение ПАВ в электролит кадмирова-
ния позволяет увеличить его производитель-
ность в зависимости от плотности тока и повы-
сить микротвердость осадков кадмия по срав-
нению с осадками, полученными из электроли-
та без добавок. 

3. Микроструктурные исследования по-
верхности кадмиевых осадков показали умень-
шение кристаллов и переход кадмия из кри-
сталлического состояние в аморфное.  

4. Изучены защитные свойства кадмиевых 
покрытий. Установлено, что при использова-
нии периодического тока защитные свойства 
покрытий выше, чем при использовании посто-
янного тока. 
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