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Методом EDX установлены усредненные составы ванадийсодержащих шламов ряда
ТЭС таких как ТЭЦ–3 (г. Минск), РУП «БрестЭнерго» филиал «Березовская ГРЭС» 
(г. Белоозерск), КУП «Витебский кондитерский комбинат «Витьба» (г. Полоцк). Гра-
виметрическим методом определена потеря массы ванадийсодержащих шламов при их
растворении в воде при различных температурах (20, 50, 75 и 95 °С) и растворах электро-
литов (серная и соляная кислоты, раствор аммиака, растворы щелочей, а также смесь
растворов соляной кислоты и пероксида водорода). Установлена возможность выделения
ванадийсодержащих соединений из зольных остатков сжигания мазута гидрометаллурги-
ческим методом с использованием на стадии выщелачивания растворов соляной кислоты,
содержащих окислители.
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use hydrometallurgical methods for processing vanadium containing sludges of TPS //
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Av��ag� c�mp�siti�� �f th� sludg�s �f Th��mal p�w�� stati��s such as TPS-3 (�i�sk),
RUE «B��stE���g�» b�a�ch «B���z�vskaya HPS» (B�l��z��sk), �UE «�it�bsk c��f�cti����y
i�dust�ial c�mpl�x «�itba» (P�l�tsk) has b��� �stablish�d by EDX m�th�d. S�lubility �f TPS
va�adic sludg�s i� va�i�us m�dia has b��� studi�d by g�avim�t�ic m�th�d. S�lubility has b���
d�fi��d i� diff����t m�dia �� th� �xampl� �f wat�� at t�mp��atu��s �f 20, 50, 75 a�d 95 °С
a�d s�luti��s �f hyd��chl��ic a�d sulfu�ic acids, amm��ia s�luti��, s�luti��s �f alkalis a�d
hyd��chl��ic acid with hyd��g�� p���xid�. Th� p�ssibility has b��� d�fi��d t� �xt�act va�adium
p��t�xid� f��m th� ash�s ��sts usi�g th� hyd��m�tallu�gical m�th�d.
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Благодаря комплексу полезных свойств – высокой твердости, износостойко-
сти, коррозионной устойчивости электроосажденные покрытия Ni–P находят ши-
рокое применение на нефтяном, газовом, химическом производствах, в пищевой 
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и аэрокосмической промышленности. Однако особенности структуры покрытий 
Ni–P, обеспечивающие их высокие физико-механические и коррозионно-хими
ческие свойства, до настоящего времени остаются предметом исследований [1]. 
Ранее было показано, что некоторые добавки, введенные в электролит никелиро-
вания, в частности сахарин, оказывают положительное влияние на пластичность, 
твердость и внешний вид электроосажденных никелевых покрытий [2]. В то же 
время информация о свойствах сплава Ni–P, который может быть осажден в 
присутствии этой добавки, отсутствует. 

Цель работы состояла в получении методом электрохимического осаждения 
покрытий �������������������������������������������������������������������Ni�����������������������������������������������������������������–����������������������������������������������������������������P��������������������������������������������������������������� в отсутствие и в присутствии сахарина, изучении влияния содер-
жания фосфора на их структуру, морфологию и проявляемые физико-механические 
и коррозионно-электрохимические свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Покрытия Ni–P были получены методом электрохимического осажде-
ния из электролита состава (г/дм3): NiSO4 · 7Н2О – 180, NiCl2·6Н2О – 10, 
H3PO4 – 10, KH2PO4 – 14, H3PO3 – 0,5–30, сахарин – 0–2 (��������������pH������������ 2). Коррек-
тировку рН раствора осуществляли добавлением H2SO4 или Na2CO3.

В качестве подложки использовали медную фольгу (3×3 см2). Осаждение Ni и 
Ni–P проводили в термостатируемой ячейке (60±2 °С) при вертикальном колеба-
нии катода с частотой 30 мин–1, рН электролита в процессе осаждения поддержи-
вали на одном уровне с помощью концентрированной H2SO4. Содержание фосфора 
в Ni–P определяли колориметрически по образованию фосфорнованадиевомо-
либденового комплекса с помощью фотоколориметра КФК-2. Состав покрытий 
определяли также энергодисперсионным анализом с помощью рентгеноспектраль-
ного микроанализатора (приставка Roentec к растровому электронному микроскопу 
LEO-1455 VP). Поверхность покрытий изучали методом сканирующей электронной 
микроскопии на том же приборе. Исследование фазового состава покрытий про-
водили на дифрактометре ДРОН-3 (СоКα-излучение). Дифрактограммы регистри-
ровали в режиме сканирования по точкам. Микротвердость покрытий измеряли 
на приборе DuraScan 20 при нагрузке 50 г (0,49 Н). Триботехнические испытания 
проводили в режиме трения без смазки на трибометре АТВП, работающем по схе-
ме возвратно-поступательного движения цилиндрического образца по контртелу, 
при номинальном контактном давлении 1 МПа. Коррозионно-электрохимическое 
поведение покрытий Ni–P изучали методом вольтамперометрии в 3,5 % растворе 
NaCl�������������������������������������������������������������������� с использованием потенциостата ПИ-50.1 с программатором ПР‑8. Реги-
страцию вольтамперограмм осуществляли в стандартной трехэлектродной ячейке в 
потенциодинамическом режиме со скоростью развертки потенциала 1 мВ/с, в ка-
честве электрода сравнения использовали насыщенный хлорсеребряный электрод.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости содержания фосфора в покрытиях Ni–P 
от концентрации фосфористой кислоты ([H3PO3]) в электролите и от катодной 
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плотности тока (i), полученные в отсутствие и в присутствии сахарина (1 г/дм3). 
В отсутствие сахарина с увеличением [H3PO3] до 8÷12 г/дм3 содержание фосфора 
в покрытиях заметно растет и достигает предельных значений, составляющих 
21,5 ат.  % при [H3PO3] = 18 г/дм3. При увеличении катодной плотности тока 
от 1 до 4 А/дм2 происходит снижение содержания фосфора в покрытиях от 22,5 
до 16,3 ат. %.

В присутствии сахарина процесс внедрения фосфора в покрытие заметно 
тормозится и максимальное содержание фосфора составляет лишь около 7 ат. % 
при [H3PO3] = 18 г/дм3 и i = 1 А/дм2. Увеличение катодной плотности тока от 
1 до 4 А/дм2 приводит к снижению содержания фосфора в покрытии от 7,0 до 
5,0  ат.  %. Скорость осаждения Ni–P мало зависит от содержания сахарина в 
электролите и составляет 21 ± 1 мкм/ч при плотности тока 3 А/дм2.

По данным рентгеноструктурного анализа никелевое покрытие, осаждаемое 
в отсутствие H3PO3, имеет поликристаллическую структуру с ГЦК-решеткой 
(параметр решетки а = 0,3524 нм) (рис. 2, а). Для покрытия характерна текстура 
с преимущественным расположением кристаллографических плоскостей (100) 
параллельно плоскости покрытия. В присутствии сахарина для электроосаж-
денного никеля наблюдается значительное уширение дифракционных линий и 
перераспределение интенсивностей между рефлексами (200) и (111) (рис. 2, б). 

Внедрение небольших количеств фосфора в никель (1,5 ат.%) приводит к 
уменьшению параметра решетки до 0,3520 нм, перераспределению интенсивно-
стей между рефлексами (111), (200) и (220) и увеличению физического уширения 
дифракционной линии (222) до β222  =  24,9 · 10–3 рад. Следует отметить, что 
β ~ tgθ, ������������������������������а э���������������������������то указывает на большое ко-
личество дефектов кристаллической ре-
шетки, присутствующих в осажденном 
покрытии. Уменьшение параметра ре-
шетки никеля при соосаждении с фос-
фором свидетельствует о формировании 
твердого раствора типа замещения.

При увеличении содержания фос-
фора до 12 ат. % покрытие все еще 
сохраняет преимущественно кристал-
лическую структуру. В то же время в 
области углов рассеяния, отвечающих 
положению линии (111), формируется 
интенсивный дифракционный макси-
мум, остальные дифракционные линии 
сильно уширяются и их интенсивность 
существенно уменьшается. В области 
углов рассеяния 2θ 90–110 ° регистри-
руется существенное повышение фоно-
вой интенсивности. Указанные особен-
ности рентгеновской дифракционной 

Рис. 1. Зависимости содержания 
фосфора в покрытиях Ni–P, осажденных 
в отсутствие (1, 3) и в присутствии (2, 4) 
сахарина, от концентрации фосфористой 

кислоты в электролите при i = 3 А/дм2 
(1, 2) и от катодной плотности тока 

при [Н3РО3] = 18 г/дм3 (3, 4)
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картины свидетельствуют о формировании смешанной аморфно-кристаллической 
структуры ����������������������������������������������������������������Ni��������������������������������������������������������������–�������������������������������������������������������������P������������������������������������������������������������. Величина физического уширения дифракционных линий кристал-
лической фазы также увеличивается (β222 70–80 · 10–3 рад.). Параметр кристал-
лической решетки сплава при этом значительно возрастает, что указывает на об-
разование в сплаве твердого раствора фосфора в никеле внедренно-замещенного 
типа. При концентрациях фосфора в покрытиях, равных 16–20 ат. %, на диф-
рактограммах регистрируются только размытые максимумы-гало, характерные 
для дифракции от аморфных материалов.

Микротвердость покрытий Ni–P, осажденных в отсутствие сахарина, имеет 
экстремальную зависимость от содержания в них фосфора (рис. 3, б). Включение 
в покрытие фосфора даже в малых концентрациях сопровождается резким ростом 
его микротвердости от 2640 MПa для никелевого покрытия до 6500 MПа для Ni–P 
c�������������������������������������������������������������������������� 1,5 ат. % ���������������������������������������������������������������P��������������������������������������������������������������. Максимальной твердостью обладают аморфно-кристаллические по-
крытия Ni–P с содержанием фосфора 12 ат. % (7000 МПа). При дальнейшем 
увеличении концентрации фосфора в покрытиях, приводящем к их аморфизации, 
микротвердость снижается до 5400–5500 MПа.

Микротвердость чистого никеля, осажденного в присутствии сахарина, со-
ставляет 4200 МПа. Включение в его решетку 1 ат. % фосфора приводит к ее 
резкому увеличению до 7170 МПа. При дальнейшем росте концентрации фосфора 
до 7 ат. % значительного изменения микротвердости покрытий не происходит.

Проведенные измерения интенсивности изнашивания покрытий Ni–Р сви-
детельствуют об отсутствии корреляции их микротвердости и износостойко-
сти (рис.  3, б). В частности, интенсивность изнашивания покрытий Ni–P (5–
12 ат. %), имеющих максимальные значения твердости, превышает интенсивность 
изнашивания покрытий с содержанием фосфора 16–20 ат.%, характеризующихся 
более низкой твердостью. Покрытия, полученные в присутствии сахарина, имеют 

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий Ni (1, 6) и Ni–P с разным содержанием фосфора (ат. %: 
2 – 1,5; 3, 8 – 5,5; 4 – 11,7; 5 – 21,5; 7 – 0,9), электроосажденных в отсутствие (а) 

и в присутствии (б) сахарина в электролите
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такие же значения интенсивности изнашивания (~3 мг/м), как и аморфные по-
крытия Ni–Р, полученные в его отсутствие.

Поляризационные исследования покрытий ����������������������������     Ni��������������������������      и �����������������������   Ni���������������������   –��������������������   P�������������������    показали, что вне-
дрение фосфора в никель и увеличение его концентрации смещает коррозион-
ный потенциал в катодную область от –190 мВ для чистого никеля до –315 мВ 
для покрытия Ni–P (21,5 ат. % Р), мало влияет на предельный ток катодного 
восстановления кислорода в области потенциалов –0,7–(–1,0) В и несколько 
увеличивает перенапряжение катодного выделения водорода, наблюдающегося 
при потенциалах отрицательнее –1,1 В (рис. 4, а).

Более значительное влияние внедрение фосфора в никель оказывает на 
процесс анодного окисления покрытий. Для кристаллических и аморфно-

Рис. 3. Зависимость величины физического уширения (1) и параметра кристаллической 
решетки (2), а также микротвердости (3) и интенсивности изнашивания (4) покрытий 

Ni–P от содержания фосфора

Рис. 4. Поляризационные кривые, измеренные в 3,5 % растворе NaCl, для покрытий 
Ni (1, 5) и Ni–P (2–4, 6, 7) с различным содержанием фосфора (ат. %): 2 – 5,5; 3 – 10,2; 
4 – 21,5; 6 – 0,8; 7 – 4,1, полученных в отсутствие (а) и в присутствии (б) сахарина
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Рис. 5. Микрофотографии поверхности исходных (а, в, д, ж) и анодно поляризо-
ванных (б, г, е, з) покрытий Ni–P, электроосажденных в присутствии сахарина 
(а–г) и в его отсутствие (д–з), с содержанием фосфора (ат. %): 0,8 (а, б); 

4,1 (в, г), 5,5 (д, е), 21,5 (ж, з)
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кристаллических покрытий Ni–P при –0,15 В появляется выраженный пик тока 
((1–2) ∙ 10–4 А/см2), который почти на два порядка превышает значения тока 
для никеля в этой области потенциалов. Природа наблюдающегося пика анод-
ного тока пока не выяснена и предположительно связывается с одновременным 
присутствием в покрытии двух фаз – аморфной и кристаллической, имеющих 
разные скорости анодного растворения [3]. При переходе к рентгеноаморфным 
покрытиям пик тока исчезает, и анодные токи значительно снижаются, что должно 
обуславливать заметное повышение коррозионной устойчивости таких покрытий.

Никелевое покрытие, осажденное в присутствии сахарина, обладает более 
высокой коррозионной активностью. На поляризационных кривых исчезает об-
ласть квазипассивного состояния, наблюдающ���������������������������������его������������������������������ся для никеля в области потен-
циалов около 0 В, и анодная ветвь поляризационной кривой сдвигается почти на 
200 мВ в катодную сторону. Для покрытий Ni–P, осажденных с сахарином, пик 
анодного тока отсутствует, и наблюдается активное растворение сплава во всей 
исследуемой области анодных потенциалов (рис. 4, б). Повышенная коррозионная 
активность покрытий, полученных в присутствии сахарина, может быть связана с 
возможным включением небольшого количества серы в покрытие (0,08–0,1 %) 
при катодном восстановлении сахарина [4].

На рис. 5 представлены микрофотографии поверхности покрытий Ni–P������, све-
жеосажденных и подвергнувшихся анодной поляризации. Как видно из рис. 5, б, 
покрытие Ni–P (0,8 ат. % Р), полученное в присутствии сахарина, растворяется 
с образованием питтингов на поверхности, что может быть связано с большой 
дефектностью покрытия или с возможным наличием сульфидных включений, 
являющихся наиболее опасными промоторами питтинговой коррозии. Увеличение 
содержания фосфора в таких покрытиях до 4,1 ат. % приводит к ������������их ���������преимуще-
ственному растворению по границам глобул (рис. 5, г), где максимальна концен-
трация примесных атомов и дефектов кристаллической решетки.

Анодное растворение поликристаллических (5,5 ат.  % Р) и аморфных 
(21,5  ат.  % Р) покрытий Ni–P, полученных в отсутствие сахарина, протекает 
более равномерно (рис. 5, е, з). По результатам энергодисперсионного анализа 
после анодной поляризации поверхность поликристаллических покрытий Ni–P 
обогащается атомами фосфора и обедняется атомами никеля; кроме того, поcле 
окисления фиксируется значительное количество кислорода (16,6 ат.  %). Это 
может быть связано с образованием на окисленной поверхности Ni–P фосфатно-
гидроксидных соединений никеля. Подобное изменение состава после анодной 
поляризации наблюдается и для покрытий, полученных в присутствии сахарина.

ВЫВОДЫ

1. Методом электрохимического осаждения из кислого электролита никели-
рования (рН 2) с использованием фосфористой кислоты в качестве фосфорсо-
держащего соединения получены покрытия сплавом Ni–P. 

2. Показано, что концентрация фосфористой кислоты, катодная плотность 
тока, а также наличие сахарина в электролите никелирования оказывают су-
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щественное влияние на содержание фосфора в покрытии и его структуру. Так, 
варьированием Н3РО3 и iк могут быть получены поликристаллические, аморфно-
кристаллические и аморфные покрытия Ni–P с содержанием фосфора в сплаве от 
1,5 до 12, от 12 до 16 и свыше 16 ат. % соответственно. В присутствии сахарина 
осаждаются только поликристаллические покрытия с содержанием фосфора в 
сплаве не более 7 ат. %.

3. Установлено, что физико-механические и коррозионно-электрохимические 
свойства покрытий �����������������������������������������������������      Ni���������������������������������������������������      –��������������������������������������������������      P�������������������������������������������������       определяются не только степенью их кристаллично-
сти и содержанием фосфора в сплаве,  но также наличием добавки сахарина в 
электролите. Так, наибольшей микротвердостью (7170 МПа) и износостойкостью 
(~3 мг/м) характеризуются поликристаллические покрытия Ni–P, полученные в 
присутствии сахарина. Наиболее высокая коррозионная стойкость характерна 
для аморфных покрытий Ni–P, которые к тому же имеют достаточно высокие 
значения  износостойкости (~3 мг/м) и микротвердости (5500 МПа). 
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Изучено влияние концентрации фосфористой кислоты, катодной плотности тока и на-
личия сахарина в электролите никелирования на состав, структуру, морфологию покрытий 
Ni–Р, а также проявляемые ими физико-механические и коррозионно-электрохимические 
свойства. Показано, что при варьировании концентрации Н3РО3 и катодной плотности 
тока содержание фосфора в сплаве может изменяться от 1,5 до 20 ат. % и могут быть 
получены покрытия Ni–P поликристаллические, аморфно-кристаллические и аморфные. 
При наличии сахарина в электролите никелирования осаждаются только поликристал-
лические покрытия с содержанием фосфора в сплаве не более 7 ат. %. Установлено, 
что физико-механические и коррозионно-электрохимические свойства покрытий Ni–P 
определяются не только степенью их кристалличности и содержанием фосфора в сплаве, 
но также наличием добавки сахарина в электролите. Так, наибольшей микротвердостью 
(7170 МПа) и износостойкостью (~3 мг/м) характеризуются поликристаллические по-
крытия Ni–P, полученные в присутствии сахарина. Наиболее высокая коррозионная 
стойкость характерна для аморфных покрытий Ni–P, которые к тому же имеют достаточно 
высокие значения  износостойкости (~3 мг/м) и микротвердости (5500 МПа).
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Твердые растворы на основе ванадата висмута Bi4�2O11−δ, где ванадий ча-
стично замещен на другой катион �E, образуют семейство твердых электролитов 
BI�E�OX   ссс   вввыыысссооокккоооййй   кккиииссслллоооррроооддднннооо---иииооонннннноооййй   пппрррооовввооодддииимммоооссстттьььююю   пппррриии   ууумммееерррееенннннныыыххх   тттееемммпппеее---
ратурах. Несмотря на значительный объем экспериментальных данных [1, 2],
общепризнанная теория ионного транспорта в материалах BI�E�OX до сих пор не
построена. Ванадат висмута Bi4�2O11−δ содержит слои катионов [Bi2O2]n

n2+, чере-
дующиеся с перовскитоподобными слоями анионов [�O3,5−δ□0,5+δ]n

n2–, имеющими
«естественные» вакансии анионной подрешетки (□), что обеспечивает возмож-
ность миграции кислорода в данной структуре. Слои [�O3,5−δ□0,5+δ]n

n2–
 разбиты

в ряды из тетраэдров и кислород-дефицитных октаэдров. Кислородные вакансии,
которые вовлечены в ионную проводимость, расположены в центральной части
вокруг атомов ванадия в октаэдрах [3].

В качестве �E могут быть использованы катионы практически любого за-
рядового состояния (Z�2+, ��2+, �u2+, Ni2+, ��3+, Ga3+, Z�4+ и др.). Замеще-
ние ионов ванадия оказывает влияние на структурный тип перовскитов. При
небольшом содержании допирующего металла твердые растворы кристаллизу-
ются в моноклинной или орторомбической α-, β-модификации, при увеличении 


