
лиза никеля и серебра наряду с контактным осаждением [12] (pH начала 
осаждения гидроксидов никеля и серебра при комнатной температуре из 
1СГ2моль/л растворов составляет соответственно 7,7 и 8,2). В результате 
гидролиза ионов Ni(II) и Ag(I), по данным рентгенографического исследова­
ния, образуются нерастворимые гидроксосоединения никеля (Ni3O2(OH)4) и 
Ag2O, который формируется из неустойчивого гидроксида серебра (I). По­
вышение pH приповерхностного слоя никелевого волокна в процессе кон­
тактного осаждения возможно также за счет протекания реакции восстанов­
ления воды, которая термодинамически возможна при рН<3, а также за счет 
окисления поверхности никелевого микроволокна кислородом воздуха. В 
связи со сказанным выше осаждение серебра на волокнистый никель с 
формированием гетероволокна без образования других твердых продуктов 
происходит при рН=3.

Следует отметить, что наряду с pH значительное влияние на кинетику 
реакции контактного осаждения оказывают условия получения волокнистого 
никеля. В зависимости от того, получен ли образец на воздухе либо в 
инертной атмосфере, скорость контактного осаждения различна. При ис­
пользовании в качестве металла-подложки волокнистого никеля, высушен­
ного в инертной атмосфере, при прочих равных условиях наблюдается уве­
личение скорости реакции контактного осаждения, что можно объяснить 
меньшей пассивацией поверхности металла гидроксидно-оксидной пленкой.

Таким образом, проведенное исследование позволило установить воз­
можность модифицирования поверхности волокнистого никеля серебром 
методом контактного осаждения без изменения его морфологии и опреде­
лить оптимальные условия формирования гетероволокна Ni-Ag.
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Т.В. БЫК, Л.С. ЦЫБ УЛЬ СКАЯ, Т.B. ГАЕВСКАЯ, В.В. СВИРИДОВ

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И СТРУКТУРЫ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ ОСАЖДЕННЫХ СПЛАВОВ ЦИНК-НИКЕЛЬ

The influence of ligand nature and Zn(ll)/Ni(ll) ratio on chemical and phase composition of elec­
trochemically deposited zinc-nickel alloys was investigated.

Интерес к сплавам на основе цинка определяется их более высокой по 
сравнению с чистым цинком коррозионной стойкостью, а также возможно­
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стью получения на их основе пленочных покрытий, заменяющих довольно 
широко используемые покрытия из кадмия. Наиболее изучены электроосаж­
денные покрытия цинк-никель [1-5], однако имеющиеся о них сведения в 
основном касаются сплавов в сравнительно узком интервале составов -  с 
содержанием никеля 10-18 %. Информация о влиянии различных факторов 
на концентрацию никеля в сплавах, а также фазовом составе и структуре 
сплавов, полученных из различных растворов, практически отсутствует. На 
основании имеющихся в литературе данных не представляется возможным 
проследить взаимосвязь между составом осаждаемых сплавов и их струк­
турой, проанализировать влияние на нее различных факторов.

Цель настоящей работы состояла в изучении влияния природы лигандов 
и молярного соотношения концентраций цинка и никеля в исследуемых 
растворах на химический и фазовый состав электрохимически осажденных 
сплавов цинк-никель.

Экспериментальная часть
Элекгроосаждение цинк-никелевых сплавов проводили из трех раство­

ров: слабокислого хлоридного (рН=4,5-5,0) [6], аммиакатного (рН=6,3-6,7) 
[7] и аммиакатно-пирофосфатного (рН=7,5-7,8) [8] (табл. 1). Концентрацию 
Zn(II) и Ni(II) в хлоридном и аммиакатном растворах варьировали в интер­
вале от 0,09 до 0,36 моль/л, при этом общая концентрация ионов металлов 
оставалась постоянной (0,45 моль/л), а молярное соотношение Zn(ll)/Ni(ll) 
соответственно изменялось от 0,25 до 4,0. В аммиакатно-пирофосфатном 
растворе концентрацию Zn(II) и Ni(II) варьировали в интервале от 0,05 до 
0,15 моль/л при их общей концентрации в растворе 0,2 моль/л и изменении 
молярного соотношения Zn(ll)/Ni(ll) от 0,3 до 3 (см. табл. 1). Эксперимент 
выполняли при постоянной температуре 20±1 °С и плотности тока 1 А/дм2. В 
качестве подложки использовали медь или сталь. Содержание цинка и ни­
келя в сплаве определяли с помощью метода атомно-эмиссионной спектро­
скопии. Измерения проводили на многоэлементном эмиссионном спектро­
метре “SPECTRO FLAME MODULA”. Погрешность анализа не превышала 
1 %. Фазовый состав и структуру электрохимически осажденных сплавов 
Zn-Ni изучали рентгенодифракционным методом. Съемку рентгенограмм 
проводили на дифрактометре ДРОН-3 на СиК,-излучении (А=0,15406 нм) 
при скорости записи 1 град/мин в интервале углов 20 = 10-85 град. Размер 
параметров кристаллической решетки определяли по методу аппроксими­
рующей функции Коши.

T а б л  и ц а  1

Составы растворов для электрохимического осаждения сплавов Zn-Ni

Раствор Соотношение
Zn(II)ZNi(II)

Кониентоаиия компонентов, моль/л
ZnCI? ZnO NiCI? NHaCI NaaP-^O7

Хлоридный,
d H = 4 . 5 ± 0 . 2

0 , 2 5  ~  4 , 0 0 0 , 0 9 - 0 , 3 6 - 0 , 0 9 - 0 , 3 6 3 , 0 -

Аммиакатный,
d H = 6 . 5 ± 0 . 2

0 , 2 5  - г  4 , 0 0 - 0 , 0 9 - 0 , 3 6 0 , 0 9 - 0 , 3 6 3 , 0 -

Аммиакатно-
пирофосфатный,

d H = 7 . 5 ± 0 . 2

0 , 3 +  3 , 0 - 0 , 0 5 - 0 , 1 5 0 , 0 5 - 0 , 1 5 3 , 0 0 , 3

На рис. 1 приведены кривые зависимости содержания никеля в сплаве 
от молярного соотношения Zn(ll)/Ni(ll) для различных электролитов. Из 
представленных данных видно, что уменьшение соотношения Zn(ll)/Ni(ll) от 
4 до 1 для хлоридного и аммиакатного растворов и от 3 до 2 для аммиакат­
но-пирофосфатного практически не влияет на содержание никеля в сплаве. 
Дальнейшее уменьшение соотношения Zn(ll)/Ni(ll) приводит к увеличению 
количества никеля: до 76 ат. % в случае аммиакатно-пирофосфатного, 
52 ат. % -  слабокислого хлоридного и 34 ат. % -  аммиакатного раствора. 
Полученные результаты указывают на то, что аммиакатно-пирофосфатный

7
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I

электролит более пригоден для получе­
ния сплавов с большим содержанием 
никеля, чем другие использовавшиеся в 
работе электролиты, и что даже при 
большом избытке ионов Zn2+ в растворе 
осаждение никеля не подавляется пол­
ностью.

Исследование показало, что состав 
раствора существенно сказывается на 
структуре осадков цинк-никель. Сплавы, 
полученные из слабокислого хлоридного 
и аммиакатного растворов в зависимости 
от содержания никеля можно разделить 
на три группы (табл. 2).

Первую группу составляют сплавы 
цинк-никель с малым содержанием леги­

рующего металла (менее 2 ат. %), для которых характерно формирование 
твердого раствора замещения никеля в цинке, о чем свидетельствует 
уменьшение параметра кристаллической решетки (см. табл. 2).

-i здвдад
Рис. 1. Зависимость содержания никеля 
в сплаве от молярного соотношения 

Zn(ll)/Ni(ll) для различных растворов:
1 -  аммиакатный, 2 - хлоридный, 3 -  аммиакатно- 

пирофосфатный

Т а б л и ц а  2
Структура сплавов цинк-никель, 

полученных из хлоридного и аммиакатного электролитов
Химический

состав Фазовый состав Ni, ат. % а, А

Ni Ni кристаллический 100 а=3.5238

Zn Zn кристаллический 0 а= 6=2,6648 
с=4.9456

Zn-Ni Твердый раствор никеля в цинке (г|-фаза) 2 а= 6=2,6648 
с=4.9450

Zn-Ni Zn кристаллический, Ni5Zn2I (У-фаза) 5 -

Zn-Ni Ni5Zn2I (У-фаза), Zn кристаллический 14 -

Zn-Ni Ni5Zn2I (У-фаза), Ni кристаллический 21 -

Zn-Ni Ni кристаллический, Ni5Zn2t (У-фаза) 52 -

Рис. 2. Рентгенограммы сплавов цинк-никель, полу­
ченных из слабокислого хлоридного раствора, с со­

держанием никеля (ат. %):
1 - 5 , 2 -  14, Э -2 1 ; 4 - 5 2

Вторую группу составляют 
сплавы с содержанием никеля 
от 5 до 14 ат. %, структура ко­
торых представлена двумя фа­
зами: фазой кристаллического 
цинка и фазой интерметаллида 
Ni5Zn2I (у-фаза), причем с рос­
том содержания никеля доля 
кристаллического цинка умень­
шается, а доля у-фазы растет 
(см. табл. 2). Из рис. 2 видно, 
что для пленок этой группы чет­
ко прослеживается фаза кри­
сталлического цинка с дифрак­
ционными пиками, соответст­
вующими плоскостям отраже­
ния Zn 002, 100, 101, 102, 103, 
110 и 112. О наличии фазы ин­
терметаллида Ni5Zn2I (у-фаза) 
свидетельствуют дифракцион-
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ные отражения 330, 600 и 552. Увеличение содержания никеля в осадках до 
14 ат. % (см. рис. 2, кривая 2) приводит к исчезновению одних рефлексов 
Zn 102, 103, 110, 112, уменьшению интенсивности других -  002, 100, 101, а 
также к увеличению интенсивности рефлексов у-фазы.

Сплавы цинк-никель с количеством никеля в них от 21 до 52 ат. % можно 
отнести к третьей группе, наряду с у-фазой они содержат фазу кристалли­
ческого никеля (см. табл. 2). В осадках цинк-никель с содержанием никеля 
21 ат. % (см. рис. 2, кривая 3) преобладает у-фаза, и появляется фаза кри­
сталлического никеля, о чем свидетельствуют рефлексы отражения Ni 111, 
200, 220. C увеличением содержания никеля до 52 ат. % доля у-фазы 
уменьшается, а кристаллического никеля увеличивается. Некоторое сме­
щение рефлексов, принадлежащих у-фазе, в сторону больших углов отра­
жения ~ на 0,2-0,4° может свидетельствовать об образовании твердого 
раствора на основе интерметалл и да Ni5Zn2I.

Т а б л и ц а  3

Структура сплавов цинк-никель, 
полученных из аммиакатно-пирофосфатного электролита

Химический состав Фазовый состав Ni, ат. % а, А

Zn-Ni Ni3Zn22 (6-сЬазаІ 12 -
Zn-Ni NUZn,. (т-(Ьаза1 19 8,9168
Zn-Ni Гвеодый DaCTBOD никеля в NUZn,. 21 8,9140
Zn-Ni Гвеодый DacTBOD никеля в NisZn,. 33 8,9070
Zn-Ni Гвеодый DacTBOD цинка в никеле (сх-сЪаза) 68 3,5760
Zn-Ni Гвеодый DacTBOD цинка в никеле (а-фаза) 76 3,5890

Сплавы цинк-никель, осажденные из полилигандного аммиакатно-пиро­
фосфатного раствора и содержащие от 12 до 76 ат. % никеля, имеют гомо­
генную структуру (табл. 3). При содержании никеля в сплаве 12 ат. %, в от­
личие от хлоридного и аммиакатного растворов при данной концентрации 
никеля в сплаве, не обнаружены фазы кристаллического цинка и у-фазы, а 
образуется одна 5-фаза -  интерметаллид Ni3Zn22, состав которого соответ­
ствует содержанию никеля в сплаве 12 ат. %. Увеличение концентрации ни­
келя в пленках до 19 ат. % приводит к формированию одной фазы интерме- 
таллида Ni5Zn21, которая представлена шестью рефлексами 222, 330, 332, 
600, 444, 552 (рис. 3, кривая 2) и имеет параметр решетки, соответствую­
щий литературному (см. табл. 3). Следует отметить, что при содержании

никеля в пленках 33 ат. % исче­
зают рефлексы, соответствую­
щие плоскостям отражения

О N i1Zn-.,
C  I ISOP-IbIti PHo l

Рис. 3 Рентгенограммы сплавов цинк-никель, полу­
ченных из аммиакатно-пирофо,~'1' ’ тного раствора, с 

содержанием никеля (ат. %):
1 -  12; 2 -  19; 3 - 3 3 ;  4 - 6 8 ;  5 - 7 6

у-фазы -  222, 332 и 444, а также 
наблюдается смещение трех 
оставшихся рефлексов -  330, 
600 и 552 -  в область больших 
углов (см. рис. 3, кривая 3). На­
блюдаемое уменьшение пара­
метра кристаллической решетки 
интерметаллида от 8,9168 до 
8,9070 А с ростом концентрации 
никеля в сплаве до 33 ат. %, 
вероятно, связано с образова­
нием твердого раствора никеля 
в интерметаллиде Ni5Zn21. 
Можно также предположить, что 
часть никеля образует рентге­
ноаморфный компонент сплава.
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Возможно, этот компонент содержит химически связанный кислород за счет 
частичного гидролиза ионов N f+ в приэлектродном слое в процессе элек­
троосаждения.

При содержании никеля в сплаве 68 и 76 ат. % осадки представляют со­
бой твердый раствор цинка в никеле (a-фаза), причем с увеличением со­
держания никеля параметр решетки увеличивается от 3,5760 до 3,5890 А 
(см. табл. 3). C учетом данных литературы о растворимости цинка в нике­
ле [9] можно предполагать образование пересыщенного твердого раствора 
цинка в никеле.

Таким образом, процесс формирования сплава в электролите, содержа­
щем два лиганда -  пирофосфат и аммиак, существенно отличается от про­
текающего из аммиакатного и хлоридного электролитов. Можно полагать, 
что в последнем случае осаждение цинка из раствора, содержащего значи­
тельную его относительную концентрацию, предшествует формированию 
интерметаллида. При значительном относительном содержании ионов Ni2* 
в растворе никель выделяется отдельно от интерметаллида, возможно, из- 
за уменьшения локальной концентрации ионов Zn2* в приэлектродном слое 
в процессе осаждения. Что касается электролита, содержащего два лиган­
да, то в этом случае, по-видимому, два металла могут осаждаться одно­
временно, чему способствует меньшее различие в редокс-потенциалах вос­
становления цинка и никеля из растворов, содержащих пирофосфат-ионы.
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Л. В. СОЛОВЬЕВА, И.А . БАШМАКОВ, И М. ГРИГОРЬЕВА, Ф.Н. КАПУЦКИЙ

СОРБЦИЯ ПЛАТИНЫ ИЗ КИСЛЫХ РАСТВОРОВ 
ДИЭТИЛАМИНООКСИПРОПИЛЦЕЛЛЮЛОЗОЙ В ФОРМЕ 

ДРЕВЕСНЫХ ОПИЛОК
Diethylaminooxypropylcellulose is synthesized by the reaction between alkali cellulose and 

diethylepoxypropylamin on the basis of cellulose raw materials such as wood sawdust. Ion exchange 
properties of diethylaminooxypropylcellulose in form of wood sawdust are studied on the model 
solutions of platinous hydrocloride acid. Diethylaminooxypropylcellulose in the form of wood sawdust 
may be successfully used for platinum extraction from platiniferous dilute solutions which are polluted 
by the cations of non-ferrous metals.

Выход развивающейся электроники на качественно новый уровень, а 
также создание экологически чистых двигателей внутреннего сгорания по­
путно поднимают проблему разработки экономически целесообразных тех­
нологий извлечения металлов платиновой группы (МПГ) из лома техниче-

ю
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