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Після цього, керамічний диск був занурений в розчин 10 % хлорної кис-
лоти. Через 4 години вся кірка зруйнувалася (видно інвентарний номер дис-
ка).

Таким чином, запропонована калієва біополімер-карбонатна система
«Фло-про НТ» на сьогодні є максимально прийнятною для розкриття горизо-
нтів з АНПТ і особливо в умовах закінчення свердловин горизонтальними
ділянками. При цьому забезпечується безаварійна проводка свердловин, по-
легшується спуск обсадних колон, а також максимально зберігаються фільт-
раційні властивості пласта.
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КИНЕТИКА ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ И НИКЕЛЯ ИЗ
ЭЛЕКТРОЛИТОВ, СОДЕРЖАЩИХ СУЛЬФАМАТ-ИОН

В статті досліджено процес осадження міді та нікелю з електролітів, що містять солі сульфаміно-
вої кислоти. Визначено кінетичні залежності та встановлено лімітуючу стадію катодного процесу
відновлення металів методами хронопотенціометрії та шляхом перебудови поляризаційних кривих
у координатах змішаної, електрохімічної та дифузійної кінетики.

The process of deposition of copper and nickel from electrolytes which contain salts of sulfamate acid is
investigated in the article. The kinetic dependences are certain and the limiting stage of cathode process
of reduction of metals is determined by the methods of chronopotentiometry and by reconstruct of polari-
zation curves in the coordinates of the mixed, electrochemical and diffusive kinetics.

Для получения гальванических покрытий с различными функциональ-
ными свойствами во многих отраслях промышленности используется медне-
ние и никелирование.
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В ряде случаев слой меди необходимо нанести на детали из железа или
его сплавов. Но, так как стандартный потенциал меди (+ 0,337В) гораздо по-
ложительнее потенциала железа (- 0,44В), то при погружении стальных дета-
лей в электролит возможно выделение на них контактной меди в виде легко
осыпающегося порошка. Чтобы получить мелкокристаллическое компактное
покрытие, прочно сцепленное с основой, используют комплексные растворы,
например, электролит, содержащий в качестве лиганда КNa виннокислый и
добавку сульфамат-иона, как стабилизирующего агента [1].

Никелевые покрытия, осаждаемые из сульфаматных электролитов [2],
отличаются стабильностью в работе, эластичностью получаемых осадков,
простотой состава, допускают применение высоких плотностей тока.

Любой электрохимический процесс, реализующийся во время выделе-
ния металла, состоит из нескольких стадий, основными из которых являются
доставка ионов к поверхности электрода, их разряд и образование кристал-
лической решетки. Скорость самой медленной из этих стадий будет опреде-
лять скорость процесса в целом. Поэтому для исследования кинетики выде-
ления меди и никеля, реализующейся в тартратном и сульфаматном раство-
рах соответственно, необходимо определить его лимитирующую стадию.

С целью определения замедленной стадии осаждения меди применяли
метод хронопотенциометрии. Он состоит в анализе зависимости потенциала
от времени при заданном токе. Для никеля снимали катодные потенциодина-
мические зависимости. Используемое оборудование: потенциостат марки
ПИ-50-1, программатор ПР-8, прибор двухкоординатный регистрирующий
марки ПДА-1. Рабочим электродом служил медный образец поверхностью
1см2. Перед каждым опытом проводили его подготовку, включающую меха-
ническое полирование, обезжиривание содой, активирование в растворе
азотной кислоты (1 : 1) с последующей промывкой дистиллированной водой.
Скорость развертки потенциала для динамических зависимостей составляла
1·10 -2В/с.

Составы исследуемых растворов (моль/дм3):
1) медь сернокислая – 0,1; медь сульфаминовокислая – 0,2; калий-натрий

виннокислый – 0,6; рН – 9 корректировали добавлением гидроксида натрия;
2) сульфамат никеля – 0,8; 1,0; 1,2;  тиосульфат натрия – 0,5.
Во время проведения экспериментов методом хронопотенциометрии

учитывали, что плотность поляризующего тока должна превышать предель-
ную, которую определяли по потенциодинамическим кривым. Она составила
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Рис. 1. Хронопотенциограммы восстановления меди в
тартратном растворе. Плотности тока (мА/см2):

1 – 6; 2- 8; 3 – 12; 4 – 18; 5 – 20; 6 – 24; 7 – 27

в зависимости от скорости развертки 0,6 – 0,8 А/дм2.
При больших плот-

ностях тока через неко-
торое время концентра-
ция электрохимически
активных частиц около
поверхности электрода
падает до нуля и потен-
циал резко смещается в
отрицательную сторону,
что можно зафиксиро-
вать на хронопотенцио-
граммах. Граничный
промежуток времени, в
течение которого проис-
ходит данное явление,

называется переходным временем τ. Его значение определяли по методу
Рейнмуса как расстояние между двумя емкостными участками на гальвано-
статической кривой.

Из анализа хронопотенциограмм, полученные при различных плотно-
стях тока (рис. 1), видно, что при значениях j, не превышающих предельные,
на кривых наблюдается пик потенциала при значениях - 0,65 В (кр. 1) и
- 0,7 В (кр. 2) с дальнейшим постепенным его уменьшением до - 0,6 В и
- 0,65 В соответственно. На зависимостях не наблюдается вторых ступенек,
из чего можно заключить, что в разряде участвуют комплексы только одного
вида. При плотности тока, близкой к предельной (кр. 3), на кривой отсутст-
вует резкий перегиб, а значения потенциала постепенно стабилизируются. На
кр. 4 также нет резкого перегиба, но ее наклон с течением времени незначи-
тельно увеличивается. При j, превышающих предельное значение
(кр. 5 – 8), появляются вторые ступеньки. Так для кр. 6 отмечается первый
скачек до - 0,87 В, дальнейшая задержка потенциала и выход на второй пик
при - 1,15 В.

Далее гальваностатические кривые перестраивали в координатах jτ0,5 – j
(рис. 2). Для определения переходного времени выбрали значения плотности
тока 18, 20, 24, 27 мА/см2. Согласно [3], при наложении замедленной пред-
шествующей химической реакции произведение jτ0,5 с ростом плотности тока
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Рис. 3. Зависимости катодной поляризации
восстановления Ni2+ в координатах Тафеля для
растворов различной концентрации ионов Ni2+,

моль/дм3: 1 – 0,8; 2 – 1; 3 – 1,2

уменьшается, а при наличии адсорбции или участии в разряде поверхност-
ных комплексов, как правило, увеличивается. Как видно из рис. 2, характер

зависимости jτ0,5 – j соответ-
ствует случаю, когда элек-
тродный процесс сопровож-
дается предшествующей хи-
мической реакцией.

Анализ потенциодина-
мических кривых осаждения
меди показал, что при пере-
страивании их в области по-
тенциалов до 0,2 В линей-
ные зависимости можно по-
лучить в координатах элек-

трохимической кинетики, при потенциалах 0,2 – 0,5В – смешанной кинетики,
когда на стадию замедленного переноса заряда накладываются ограничения
диффузии, а в области Е = 0,5 – 0,7 В – диффузионной.

Для определения лимитирующей стадии восстановления ионов никеля
анализировали потенциодинамические поляризационные кривые с различной
концентрацией ионов Ni2+. На кривых отсутствовала область предельной
плотности тока, а при понижении концентрации потенциалопределяющих
ионов величина начальной поляризации увеличивалась до 0,4 В. Были опре-
делены основные параметры процесса восстановления ионов никеля: вели-

чина поляризации 0,3  0,5
В; плотность тока – (1 
5)10 -3 А/см2.

Анализ изменения по-
ляризации в координатах
Тафеля (рис.3) свидетельст-
вует о линейной зависимо-
сти Е от lgj. Это обстоя-
тельство указывает на элек-
трохимическую природу ли-
митирующей стадии катод-
ного процесса восстановле-
ния никеля в интервале по-
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Рис. 2. Зависимость j·τ0,5 от плотности тока.
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ляризации 0,4  0,7 В. Присутствие в электролите тиосульфатных ионов не
оказывает влияния на катодный процесс.

Таким образом, установлены кинетические зависимости осаждения ни-
келя и меди из электролитов, содержащих соли сульфаминовой кислоты. Для
меди электродный процесс осложнен предшествующей химической реакци-
ей. Для никеля в интервале плотностей тока (1  10)10 -3 А/см2 отсутствует
область предельного тока, а при потенциалах отрицательнее - 0,6 В никель на
катоде выделяется совместно с водородом. Установлено, что лимитирующей
стадией является перенапряжение переноса заряда в интервале потенциалов
0,4  0,8 В.
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ВИЗНАЧЕННЯ КІНЕТИЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК ПРОЦЕСУ
ВИЛУГОВУВАННЯ СРІБЛА З ЕЛЕКТРОТЕХНІЧНИХ ВІДХОДІВ

Визначено кінетичні характеристики процесу вилуговування срібла з поверхні електротехнічних
відходів у розчині, що містить сульфатну та нітратну кислоту. Встановлено лімітуючи стадії про-
цесу в різних температурних інтервалах. Запропоновано рекомендації щодо інтенсифікації проце-
су вилуговування срібла.

The kinetic characteristic of leaching the silver from surface of electrotechnical scrap were determined.
The limiting stage of process in different interval of temperature were defined. The recommendations for
intensification the process of leaching  were presented.


