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И м п у л ь с н ы е р е ж и м ы электролиза [1—3] позволяют улучшить микро-
р а с с е и в а ю ш у ю и к р о ю щ у ю способность э ле ктроли та , уменьшить по­
ристость покрытия , внутренние н а п р я ж е н и я , увеличить прочность сцеп­
ления его с основой, повысить микротвердость покрытия , наносить по­
крытия на с л о ж н о п р о ф и л и р о в а н н ы е поверхности и плохопроводящие 
основы, например полупроводники [4—9]. И с п о л ь з о в а н и е импульсного 
тока позволяет т а к ж е улучшить р а з л и ч н ы е свойства получаемых осад­
ков, например кристаллическую структуру, ковкость, блеск [10]. Р а в ­
номерность распределения м е т а л л а при э л е к т р о о с а ж д е н и и на импуль­
сном токе выше, а выход по току меньше, чем при проведении процесса 
на постоянном токе [6, 11]. Повышение скорости о с а ж д е н и я покрытия 
при использовании импульсных р е ж и м о в э л е к т р о л и з а невозможно [4]. 
О д н а к о этот недостаток м о ж е т быть устранен при применении пульси­
рующего тока , получаемого наложением импульсного тока на постоян­
ный [12]. Т а к о е н а л о ж е н и е позволяет увеличить м и к р о р а с с е и в а ю щ у ю 
и кроющую способность электролита , скорость о с а ж д е н и я , получать 
равномерные мелкокристаллические покрытия с улучшенными физико-
механическими свойствами [3, 5, 13]. 

Применение в гальванотехнике пульсирующего тока затруднено 
отсутствием п р о м ы ш л е н н ы х импульсных источников питания и с л о ж ­
ностью расчетов п а р а м е т р о в пульсирующего тока , д л я которых необ­
ходима с л о ж н а я вычислительная техника [14, 15]. 

В данной работе предложен упрощенный метод расчета парамет ­
ров пульсирующего тока и п о к а з а н а его применимость на примере 
э л е к т р о о с а ж д е н и я к а д м и я ( I I ) из трилонатных электролитов . Структу­
ру и качество гальванического покрытия о п р е д е л я ю т числом з а р о д ы ш е й 
кристаллов и условиями их роста. Количество з а р о д ы ш е й пропорцио­
нально п е р е н а п р я ж е н и ю или плотности тока . О д н а к о применение высо­
ких плотностей тока при длительном э л е к т р о л и з е способствует обра­
зованию рыхлых , губчатых осадков . Н е в ы с о к и е плотности тока , 
используемые обычно в гальванотехнике , позволяют получать неравно­
мерные крупнокристаллические покрытия , о б л а д а ю щ и е малой микро­
твердостью. Применение катодных импульсов тока большой амплитуды 
и малой продолжительности способствует о б р а з о в а н и ю большого числа 
з а р о д ы ш е й кристаллов , дальнейший рост которых д о л ж е н происходить 
при рабочих плотностях тока . П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь импульса тока при 
этом д о л ж н а быть такой , чтобы не достигался нестационарный пре­
дельный д и ф ф у з и о н н ы й ток. 

Д л я линейного импульса тока [16] , ' •' 

J ( T ) = P t , (1) 

где р — скорость н а р а с т а н и я плотности тока , А / д м 2 - с , продолжитель­
ность импульса т м о ж н о выразить уравнением 

9л-z2 •F2-D-d 

" г ш г - 1 - <2> 

im — м а к с и м а л ь н а я плотность тока линейного импульса . 
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Если импульс тока имеет прямоугольную форму, то его 
продолжительность д о л ж н а быть меньше или р а в н а переходно­
му времени т [17]: 

z 2 •F2 •JiD • c l 
т ^ 4 ? — - > W 

то есть времени, за которое концентрация ионов м е т а л л а у поверх­
ности э л е к т р о д а становится равной нулю. 

Если предположить , что коэффициенты д и ф ф у з и и ионов м е т а л л о в 
отличаются друг от д р у г а меньше чем на порядок и р а в н ы прибли­
зительно 1•1O - 7 д м 2 / с , то уравнение (2) д л я д в у х в а л е н т н ы х м е т а л л о в 
м о ж н о записать в виде 

T = 6 , 5 • 1 O 3 - С О - Г 2 , (4) 

а уравнение ( 3 ) — 
т < 3 - 1 0 3 - с 2 - Г 2 . (5) 

К а к видно из приведенных уравнений, п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь импуль­
са является функцией плотности тока в импульсе , концентрации ионов 
м е т а л л а в объеме э л е к т р о л и т а и формы импульса . Ч е м выше плотность 
т о к а в импульсе, тем меньше д о л ж н а быть длительность импульса тока . 

В случае применения импульсов тока любой ф о р м ы вместо дли­
тельности импульса т м о ж н о использовать величину эффективной дли­
тельности импульса т Э ф , которая м о ж е т быть определена по уравнению 

1 7 

Т Э Ф = - 7 — f i{%)dx. (6) 
L M О 

В связи со с л о ж н о с т ь ю учета всех электрохимических п а р а м е т р о в 
системы э л е к т р о д — - э л е к т р о л и т расчет продолжительности паузы м е ж ­
д у импульсами затруднен . В частности, с л о ж н о учесть ток, идущий на 
з а р я ж е н и е емкости двойного слоя , который зависит от м а т е р и а л а 
электродов , состава электролита , т емпературы и др . Известно , что при 
м а л о й длительности паузы , то есть при высокой частоте следования 
импульсов, импульс тока с г л а ж и в а е т с я двойным электрическим слоем 
и, следовательно , о с а ж д е н и е м е т а л л а ведется фактически на постоян­
ном токе, в то время к а к общий ток остается импульсным [18]. Это 
приводит к значительному расходу электричества на нефарадеевские 
процессы. Д л и т е л ь н о с т ь пауз м е ж д у импульсами зависит от природы 
выделяемого м е т а л л а и состава электролита . Н а п р и м е р , при нанесе­
нии меди из этилендиаминового электролита о п т и м а л ь н а я длительность 
паузы составляет 20 мс [19], а при выделении цинка из цианистых 
электролитов — 0,1 мс [20]. 

П о д б и р а я длительность паузы при э л е к т р о л и з е в промышленной 
гальванической ванне, надо учитывать , что при м а л о й продолжитель ­
ности паузы в о з м о ж н а пассивация анодов, которая м о ж е т привести к 
изменению состава электролита . Таким о б р а з о м , длительность паузы 
м е ж д у импульсами удобнее всего подбирать опытным путем. 

При расчете по уравнению (5) п а р а м е т р о в пульсирующего тока , 
получаемого н а л о ж е н и е м импульсного тока прямоугольной ф о р м ы на 
постоянный, необходимо учитывать поправку на постоянный ток 
С*пульс = 1 и м п + 1 п о с т ) - Соотношение (5) использовано нами д л я расчета 
п а р а м е т р о в импульсного э л е к т р о л и з а при к а д м и р о в а н и и из трилонат-
ного электролита , с о д е р ж а щ е г о ( г /л ) : с у л ь ф а т а к а д м и я 75, трилона 
Б 120, едкого кали 35. 

Д л я приготовления э л е к т р о л и т а применяли реактивы марки 
«ч. д. а.». Электролиз проводили при температуре э л е к т р о л и т а 20° в те­
чение 30 мин на постоянном токе плотностью 1—2 А / д м 2 и пульсирую­
щем токе со с л е д у ю щ и м и п а р а м е т р а м и : плотность прямоугольных им­
пульсов тока 12,5—100 А/дм 2 , длительность импульса 0,002—1,0 с; дли­
тельность паузы 2,5—10 мин; плотность постоянного тока 1—2,5 А / д м 2 . 
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Электролитический кадмий наносили на о б р а з ц ы из стали 3 разме ­
ром 5 X 3 X 0 , 1 с м 2 , а т а к ж е на внутреннюю поверхность стальной труб­
ки длиной 10 см и внутренним диаметром 0,8 см. П е р е д нанесением 
покрытия о б р а з ц ы подготавливали известным способом. 

Качество покрытий определяли визуально . Микротвердость поверх­
ности и з м е р я л и прибором П М Т - 3 методом в д а в л и в а н и я а л м а з н о й пи­
р а м и д ы с к в а д р а т н ы м основанием и углом при вершине м е ж д у проти­
в о л е ж а щ и м и г р а н я м и 136° под нагрузкой 20 г. Выход кадмия по току 

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь м и к р о т в е р д о с т и к а д м и е в ы х п о к р ы т и й от в е л и ч и н ы и м п у л ь с а т о к а . 

Р и с . 2. И з м е н е н и е т о л щ и н ы к а д м и е в ы х покрытий , н а н е с е н н ы х н а п о с т о я н н о м (1) и 
п у л ь с и р у ю щ е м т о к е (2): а — к а т о д ы , р а с п о л о ж е н н ы е н а р а з л и ч н ы х р а с с т о я н и я х от а н о ­
д а ; б— на в н у т р е н н е й п о в е р х н о с т и т р у б к и 0 0,8 см. 

в зависимости от условий электролиза определяли с помощью медного 
кулонометра . О влиянии п а р а м е т р о в постоянного и пульсирующего 
тока на равномерность кадмиевых покрытий судили по зависимости 
их толщины от расстояния м е ж д у электродами , а т а к ж е от глубины на­
несения покрытия на внутреннюю поверхность сквозного отверстия 
стальной трубки д и а м е т р о м 0,8 см и длиной 10 см. Р е з у л ь т а т ы экспе­
р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х и п а р а м е т р ы пульсирующего тока приведены в 
таблице . Выход к а д м и я по току в импульсном р е ж и м е электролиза 
составляет 95—99 %. О п т и м а л ь н а я величина п р о м е ж у т к а м е ж д у им­
пульсами 5—10 мин, а продолжительность импульса 0,01—0,1 с. 

Зависимость микротвердости кадмиевого покрытия от плотности 
тока в импульсе представлена на рис. 1, из которого видно, что с уве­
личением плотности тока в импульсе повышается микротвердость 
покрытия . При э л е к т р о о с а ж д е н и и кадмия ( I I ) из трилонатного элект-

Влияние параметров постоянного и пульсирующего тока на выход кадмия по току 
и качество покрытий, полученных в трилонатном электролите 

'пост* 
А/Дм2 

' И М П ' 
А/дм 2 

"-пауз* 
мин 

Выход, Покрытие 

1,0 40 0 , 1 7 , 5 9 9 , 2 С в е т л о е , м е л к о к р и с т а л л и ч е с к о е 
1,5 40 0 , 1 5 , 0 , 9 7 , 4 Т о ж е 
1,5 40 0 , 1 2 , 5 ' 9 9 , 0 С е р о е 
1,5 1 2 , 5 1,0 7 , 5 9 5 , 0 С в е т л о е , м е л к о к р и с т а л л и ч е с к о е 

1,5 1 2 , 5 1,0 5 , 0 9 5 , 0 Т о ж е 
1,5 1 2 , 5 1,0 2 , 5 9 8 , 7 С е р о е 
2 , 0 . 12 ,5 1,0 2 , 5 9 7 , 4 С в е т л о е , м е л к о к р и с т а л л и ч е с к о е 

2 , 0 40 0 , 1 2 , 5 9 8 , 0 С е р о е 
2 , 0 4 0 0 , 1 7 , 5 9 7 , 5 С в е т л о е , м е л к о к р и с т а л л и ч е с к о е 

2 , 5 40 0 , 1 7 , 5 . 9 7 , 9 Т о ж е 

1,0 100 2 - Ю - 3 10 9 7 , 5 » 
2 , 0 , : 7 5 4 - Ю - 3 7 , 5 9 8 , 1 » 
1,0 — 9 8 , 0 » 
2 , 0 — — 9 7 , 5 С е р о е 
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ролита на постоянном токе микротвердость покрытий равна 226— 
235 М П а . 

При электролизе на постоянном токе т о л щ и н а кадмиевого покры­
тия в значительной степени зависит от р а с с т о я н и я м е ж д у катодом к 
анодом. Так , при р а з н и ц е расстояний в 9 см т о л щ и н а покрытия , к а к 
следует из рис. 2, а ( кривая / ) , отличается на 50 % по сравнению с 
толщиной покрытия , полученного при / = 3 см. Применение пульсиру­
ющего тока позволяет , к а к видно из рис. 2, получать р а в н о м е р н ы е по= 
толщине кадмиевые покрытия , в том числе и на внутренних отверстиях 
стальных изделий. Скорости нанесения к а д м и е в ы х покрытий на посто­
янном и пульсирующем токе равны 0,4—0,8 и 0,8—1,0 мкм/мин соот­
ветственно. 

Поскольку при использовании з а щ и т н ы х к а д м и е в ы х покрытий 
коррозионная стойкость изделия определяется м и н и м а л ь н о допусти­
мой толщиной з а щ и т н о г о слоя, то с б л и ж е н и е минимальной и макси­
мальной т о л щ и н ы покрытия путем нанесения р а в н о м е р н ы х по толщине 
покрытий на с л о ж н о п р о ф и л и р о в а н н ы е поверхности позволит умень­
шить расход электролитического кадмия , а т а к ж е интенсифицировать 
процесс к а д м и р о в а н и я из трилонатного электролита . 

Таким о б р а з о м , применение импульсного р е ж и м а электролиза (ре­
гулирование длительности импульса , его величины, п р о м е ж у т к а м е ж д у 
импульсами) позволяет получать качественные (мелкокристаллические , 
плотные, р а в н о м е р н ы е по толщине) кадмиевые покрытия повышенной 
микротвердости. 
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О К И С Л И Т Е Л Ь Н О - В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н Ы Е П О Т Е Н Ц И А Л Ы 
СИСТЕМ А Р И Л Г И Д Р О К С И Л А М И Н — Н И Т Р О З О А Р Е Н 

В. В. Белов, С. И. Бурмистров, К. С. Бурмистров 

О п у б л и к о в а н а л и ш ь одна работа [1] по потенциометрическому опреде­
лению окислительно-восстановительных (OB) потенциалов систем нит-
розоарен ( X — C 6 H 4 N O ) — а р и л г и д р о к с и л а м и н ( X — C 6 H 4 N H O H ) : 

X - C 6 H 4 N O + 2 H + + 2 ^ X - C 6 H 4 N H O H . ( 1 ) 

Определения проведены титрованием растворов нитрозоаренов в 
0,1 M соляной кислоте в 50 %-ном водном ацетоне титан ( I I I ) -х л о р и­
дом. П о н а ш е м у мнению, значения ОВ-потенциалов , определенные 
этим методом, я в л я ю т с я недостаточно н а д е ж н ы м и из-за неудачного 
выбора растворителя ( а ц е т о н а ) , который, подобно другим карбониль­
ным соединениям, реагирует с а р и л г и д р о к с и л а м и н а м и , образуя ни­
троны: 

- • ( С Н 3 ) а С = О + H O N H — C 6 H 4 X - > (СН 3 ) 2 С = N (: О) — C 6 H 4 X + H 2 O . (2) 

Отмечено, что при длительном хранении р а с т в о р а фенилгидрокси-
л а м и н а в ацетоне в ы д е л я ю т с я кристаллы 2-фенилгидроксиламино-4-
( ф е н и л - ^ о к с и д о и м и н о ) - 2 - м е т и л п е н т а н а [2, 3], то есть реакция (2) 
проходит весьма медленно. Однако следует п о л а г а т ь , что медленной 
реакцией является конденсация первоначально образующегося нитрона 
ацетона в продукт а л д о л и з а ц и и («димер» н и т р о н а ) : 

2 ( С Н 3 ) 2 С = N (: О) - C 6 H 4 X - > (СН 3 ) 2 С ( - N O H - C 6 H 4 X) - C H 2 C (CH 3 ) = 

= N ( : 0 ) С в Н 4 Х . (3) 

Р е а к ц и я (2) в условиях титрования проходит значительно быстрее 
в результате сильного каталитического действия водород-ионов в реак­
циях отщепления воды, поскольку концентрация ионов водорода в зята 
высокой (0,1 M) [1]. 

О возможности о с л о ж н е н и я реакции ( 1 ) из-за условий ее проведе­
ния свидетельствует низкий коэффициент корреляции ОВ-потенциалов , 
в з я т ы х из работы [1] д л я системы нитрозоарен — арилгидроксиламин , 
со значениями а п - к о н с т а н т Гаммета : 

£ = 0,068 ( ± 0 , 0 0 5 ) ст+ 0,575 ( ± 0 , 0 2 ) В; г = 0,894, п = 5. (4) 

Если ж е включить д а н н ы е работы [1] д л я м е т а з а м е щ е н н ы х , то ко­
эффициент корреляции о к а з ы в а е т с я еще н и ж е : 

E = 0,048 ( ± 0,004) ст + 0,573 ( ± 0,014) В; г = 0,779. (5) 

Позднее было проведено полярографическое определение потен­
ц и а л о в полуволн восстановления нитрозоаренов на ртутном капельном 
электроде т а к ж е в 50 %-ном водном ацетоне в буферном растворе с 
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