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РАБОТОСПОСОБНОСТЬ МАЛОИЗНАШИВАЕМЫХ АНОДОВ СО
СВИНЦОВЫМ ПОКРЫТИЕМ ПРИ АНОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В
ХРОМСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРАХ

Осадження свинцевих покрить з розвинутою поверхнею на сталеву або титанову основу з наступним
формуванням на поверхні свинцевого покриття плівки діоксиду свинцю забезпечує виготовлення ма-
лозношуваних анодів з підвищеною працездатністю при експлуатації у хромвмісних розчинах.

The manufacturing unsoluble anodes with high working capacity in chrome ions containing solutions by lead
coverings precipitation with the developed surface on a steel or titanium with following formation of РbO2

on a lead covering surface were provided.

В настоящее время в качестве анодов в растворах, содержащих соединения
хрома (VI), используются преимущественно монолитные свинцовые аноды,
эксплуатация которых сопряжена с определёнными технологическими трудно-
стями. С целью замены свинцовых анодов на кафедре технической электрохи-
мии НТУ «ХПИ» разработаны малоизнашиваемые аноды на титановой основе,
высокая работоспособность которых обеспечивается нанесением на их поверх-
ность активного слоя свинца из пирофосфатного электролита [1].

Свойства покрытий. Высокая работоспособность анодов со свинцовыми
покрытиями, полученными из разработанного электролита, возможна лишь при
отсутствии сквозных пор в покрытии, которые, в зависимости от материала ос-
новы, будут приводить либо к ее растворению (сталь), либо к пассивации
(титан). Наличие пор, не достигающих основного металла, не ухудшает функ-
циональные свойства покрытия, однако затрудняет качественную и количест-
венную оценку пористости. Определение пористости покрытий, осажденных из
разработанного электролита, показало отсутствие сквозных пор при толщине
покрытия 12 мкм.

Прочность сцепления свинцового покрытия с основным металлом
контролировалась методом крацевания согласно ГОСТ 9.302-88. После кра-
цевания на контролируемой поверхности вздутий и отслаивания покрытия не
наблюдалось.

Как правило, твердость электролитических свинцовых покрытий значи
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тельно выше твердости покрытий, полученных другими методами, и составляет
60  90 МПа. Среднее значение микротвердости покрытий из разработанного
электролита, составило 98,4 МПа, что для свинца является достаточно высо-
ким показателем. Мы предположили, что это увеличение микротвердости вы-
звано включениями фосфора в осадок аналогично тому, как это имеет место в
покрытиях из других пирофосфатных электролитов.

В связи с этим, представлялось целесообразным определить, присутствует
ли фосфор в свинцовых покрытиях. Поскольку химическим анализом  фосфор
обнаружить не удалось, был применен локальный микроспектральный анализ.
При сканировании покрытия электронным зондом на экране электронного рас-
трового устройства было получено распределение фосфора в виде вспышек в
характеристическом рентгеновском излучении, подтверждающее включение
фосфора в катодный осадок.

Для оценки структуры и установления степени развитости поверхности
свинцового покрытия проводилось изучение микрорельефа катодных осадков. С
этой целью были изготовлены микрошлифы. Учитывая, что микротвердость
свинца относительно невелика, во избежание механических повреждений по-
крытия при изготовлении микрошлифов поверх свинца осаждали слой меди,
который также позволил выявить наружный рельеф свинцового покрытия. По-
лученные микрофотографии наглядно продемонстрировали наличие развитого
поверхностного слоя у покрытий, полученных из разработанного электролита.
Установлено, что покрытие состоит из двух слоев: внутреннего плотного бес-
пористого слоя свинца, непосредственно прилегающего к основе, и внешнего
слоя с развитой поверхностью.

По нашему мнению, покрытие приобрело развитую поверхность
вследствие ингибирования отдельных граней растущих кристаллов поверх-
ностно-активными веществами, входящими в состав электролита. При выбран-
ной концентрации салицилата натрия и азиминобензола в электролите скорость
адсорбции этих ПАВ соизмеряется со скоростью выделения свинца. Именно
поэтому отдельные участки катода остаются блокированными лишь в течение
короткого промежутка времени, когда разряд ионов свинца и рост катодного
осадка осуществляется неравномерно по толщине через микропоры в адсорб-
ционной пленке. Ингибирующее действие азиминобензола, создающего
плотную адсорбционную пленку, ослабляется влиянием салицилата на-
трия, который, проникая в прикатодный слой, разрыхляет эту пленку и
способствует динамическому перераспределению ее структуры. Это приводит
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к разблокированию одних участков поверхности катода и блокированию дру-
гих. Таким образом покрытие по всей поверхности приобретает развитую
структуру. Наличие плотного нижнего слоя свинцового покрытия объясняется,
вероятно, тем, что в первоначальный момент азиминобензол адсорбируется
на поверхности основы (Cu, Fe, Ti), вызывая резкое торможение катодной
реакции. По всей видимости, адсорбционная способность азиминобензола зна-
чительно выше на металле основы по сравнению со свинцом, поэтому вначале
ослабляющее действие салицилата мало выражено.

Наличие развитой поверхности у покрытия, осажденного из разрабо-
танного электролита, доказывается также сравнением потенциодинамических
поляризационных кривых, полученных на одном и том же электроде, на кото-
рый в одном случае нанесено покрытие из разработанного электролита, а в дру-
гом случае – покрытие из стандартного электролита. Так как геометрическая
поверхность электрода была одинаковой, увеличение предельной плотности
тока может быть объяснено только за счет развития поверхности. Сопоставле-
ние величин предельной плотности тока показывает, что истинная поверхность
покрытия, полученного в исследуемом электролите, превышает геометриче-
скую в 2  2,5 раза. Кроме того, установлено, что ее величина зависит от кон-
центрации азиминобензола и катодной плотности тока, при которой осаждает-
ся свинец (см. табл.1).

Таблица 1
Отношение истинной площади поверхности покрытия к геометрической при различных

катодных плотностях тока и содержании азиминобензола

Катодная плотность
тока jк , А/дм2

Концентрация азиминобензола, г/дм3

2,0 3,0 4,0

0,6 1,8 2,2 2,2

0,8 1,7 2,3 2,4

1,0 1,7 2,0 2,2

Анализ данных, представленных в табл.1, свидетельствует о том, что по-
лучение покрытий с максимально развитой поверхностью должно осуществ-
ляться в электролите с содержанием азиминобензола 4,0 г/дм3 при катодной
плотности тока 0,8 А/дм2.

При  использовании свинцовых покрытий с развитой поверхностью в ка-
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честве анодного материала истинная анодная плотность тока уменьшается в
2  2,5 раза, что означает соответствующее уменьшение количества приме-
няемых анодов.

Таким образом, свинцовые покрытия, полученные из разработанного пи-
рофосфатного электролита, имеют прочное сцепление с основой, при толщине
12 мкм являются беспористыми, обладают повышенной микротвердостью, ко-
торая объясняется включением фосфора в катодный осадок, а также обладают
развитой поверхностью.

Работоспособность покрытий. Срок службы свинцовых покрытий при
их использовании в качестве анодов в хромсодержащих растворах обуславли-
вается их способностью защищать поверхность основного металла от проник-
новения электролита и разрушения основы под действием анодной поляриза-
ции, а также содержащегося в растворе окислителя (хромового ангидрида).

Контакт электролита со стальной основой приводит к её растворению и
накоплению в растворе ионов железа, являющихся вредной примесью в элек-
тролитах хромирования. Электролит, содержащий Cr(VI), при проникновении
через поры свинцового покрытия к поверхности титана, вызывает его пассива-
цию. Таким образом контакт раствора с титановой основой не приводит к по-
паданию в электролит посторонних ионов. Вместе с тем пассивация титаново-
го анода может привести к росту напряжения на электролизере, падению силы
тока, разогреву электролита. Эти явления не наблюдаются, если хотя бы часть
титановой основы покрыта активным слоем. Аноды сохраняют работоспособ-
ность за счет участков поверхности, изолированных от раствора покрытием.
На обнажившихся участках титановой основы выделяется кислород, способст-
вующий отслаиванию покрытия и снижающий выход по току для реакции
окисления хрома (III) до хрома (VI).

Для испытания работоспособности покрытий были изготовлены
малоизнашиваемые аноды по технологии, включающей нанесение свинцового
покрытия толщиной 6, 12 и 18 мкм на основу из титана марки ВТ-1 из разрабо-
танного электролита с последующим формированием слоя РbО2 непосредст-
венно при анодной поляризации в хромсодержащем электролите. Такие аноды
в дальнейшем будем обозначать как Ti/Pb/PbO2. Площадь поверхности образ-
цов анодов составляла 0,2 дм2. Для сравнения с анодами Ti/Pb/PbO2 были изго-
товлены аноды из монолитного свинца с аналогичной площадью поверхности.
Испытания проводились в отработанном электролите для травления меди, со-
держащем (г/дм3): хромовый ангидрид (СrО3)-250, серная кислота (H2SO4)-40,
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хром Сr(III)-15, медь  Си(II)-25.
Анодная поляризация осуществлялась в приведенном электролите при

силе тока 1,5 А, что соответствует анодной плотности тока 7,5 А/дм2, реко-
мендуемой, в частности, для процессов хромирования. О работоспособности
анода судили по изменению напряжения в ходе анодной поляризации.

После 16 А·час анодной поляризации в хромсодержащем электролите по-
верхность свинцового анода приобрела желтую окраску. Изменение цвета
анода можно объяснить образованием хромовокислого свинца аналогично тому,
как это объясняется при обсуждении поведения свинцовых анодов в электро-
литах хромирования. В этих случаях отмечается образование на свинцовых
анодах твердой корки хромовокислого свинца, которая оказывает значи-
тельное сопротивление прохождению тока и обуславливает повышение ра-
бочего напряжения, из-за чего свинцовые аноды периодически подвергают ме-
ханической чистке стальными щетками.

На Тi/Рb/РbО2-аноде после анодной поляризации визуально не обнаружена
характерная для хроматов свинца желтая корка. Поверхность электрода после
длительной анодной поляризации имела темно-коричневый цвет, свойственный
диоксиду свинца. Мы предположили, что на исследуемом Тi/Рb/РbO2-
электроде, в отличие от монолитного свинцового анода, хроматы свинца не
образуются. Для проверки этого предположения серо-коричневый осадок был
механически счищен с поверхности анода и подвергнут качественному хи-
мическому анализу на атомно-абсорбционном спектрофотометре, который на-
личие хрома в осадке не установил.

Исходя из результатов химического анализа, мы пришли к следующему
заключению. При осаждении свинцового покрытия происходит, как было ранее
показано, включение фосфора в покрытие и ингибирование поверхности като-
да азиминобензолом. В результате этого электрохимические свойства свинцово-
го покрытия из данного электролита должны отличаться от аналогичных
свойств монолитного свинца. Это выражается в том, что анодные процессы на
Тi/Рb/РbО2-электроде протекают при более электроположительных потенциалах,
чем на свинце. При анодной поляризации в хромсодержащем электролите та-
кое смещение потенциала приводит к достижению потенциала образования
не хромата, а диоксида свинца по реакции [2]:

Рb + 2Н2О РbO2 + 4Н+ + 4e
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Перенапряжение выделения кислорода на диоксиде свинца больше, чем
на чистом свинце. Так как пленка хромата свинца по сравнению с пленкой
диоксида свинца обладает более высоким электрическим сопротивлением,
выделение кислорода на хроматной пленке должно происходить при более
положительных потенциалах.

Электрохимическое образование РbО2 происходит при высоких плотно-
стях тока, что способствует образованию рыхлых осадков. Наличие развитой
поверхности свинцового покрытия снижает истинную плотность тока при анод-
ной поляризации, что, по нашему мнению, должно вести к образованию РbО2 в
виде плотного мелкокристаллического слоя, препятствующего проникновению
агрессивного электролита к основе анода, что обеспечивает его более высокую
устойчивость в процессе эксплуатации. Таким образом можно предположить,
что образование РbО2 идет в две стадии: первой стадией является осаждение
рыхлого слоя по механизму растворения-осаждения, а во время второй стадии
осадок РbО2 уплотняется.

Установлена зависимость напряжения на электролизере от материала
анода (см. табл. 2), причем для определения оптимальной толщины свинцово-
го покрытия были изготовлены аноды с различной его толщиной. Результаты
экспериментов свидетельствуют о том, что по мере увеличения продолжитель-
ности анодной поляризации рост напряжения при использовании свинцового
анода значительно превосходит рост напряжения в электролизере с Ti/Рb/РbО2-
анодами. Изменений силы тока и температуры при использовании Ti/Рb/РbО2-
анодов не наблюдалось. В то же время электролиз с применением свинцовых
анодов сопровождался сильным разогревом электролита и падением силы тока,
свидетельствующим о росте толщины хроматной пленки и электрического со-
противления.

Таблица 2
Рост напряжения (В) в ходе анодной поляризации

Материал
анода

Толщина
покрытия,

мкм

Количество электричества, А·час

60 120 180 240 300

Свинец (Рb) - 0,15 0,44 0,78 1,23 1,58

Исследуемый анод
(Ti/Pb/PbO2)

6 0,12 0,15 0,23 0,32 0,42
12 0,11 0,17 0,20 0,20 0,21
18 0,12 0,16 0,21 0,21 0,21
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При визуальном осмотре поверхности Ti/Рb/РbО2-образцов после анод-
ной поляризации участков со сколами пленки и обнажившейся основы обнару-
жено не было, что свидетельствует об их устойчивости в условиях испытаний.
Пористость покрытия при толщине 12 и 18 мкм не увеличилась. Что касается
толщины покрытия на Ti/Рb/РbО2-анодах, то из данных табл. 2 следует, что для
стабилизации напряжения на ванне недостаточно толщины покрытия 6 мкм.
При толщине покрытия 18 мкм напряжение на ванне стабилизируется на тех
же значениях, что при 12 мкм, поэтому оптимальной следует считать толщину
12 мкм.

При нарушении сплошности пленки РbО2 на поверхности анода за счет
достаточной толщины свинцового покрытия снова образуется РbО2, а не хро-
маты свинца, как при использовании анодов из свинца.

После электролиза аноды для предотвращения восстановления РbО2

должны подвергаться тщательной промывке и сушке при температуре
60  70°С.

По результатам испытаний сделан вывод о том, что титановые аноды с на-
несенными на них из разработанного электролита свинцовыми покрытиями с
развитой поверхностью обладают более высокой работоспособностью по срав-
нению с монолитными свинцовыми анодами при их использовании в хромсо-
держащих растворах.
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