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Нанесение никелевых покрытий является одним из  наиболее сложных процессов в  гальвано-
технике. В представленном обзоре дается краткий анализ литературных источников, в которых 
исследовано влияние параметров процесса и  вводимых органических добавок на  формирова-
ние и качество получаемых покрытий. Приводятся данные о сравнительно новых направлениях 
в электрохимическом никелировании: получение нанокристаллических покрытий, использова-
ние неводных электролитов, нетрадиционных подходов к процессу и нестационарных режимов 
электролиза (импульсный и реверсированный ток). Обсуждаются проблемы разработки новых 
органических добавок в электролит.
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ВВЕДЕНИЕ

Покрытие поверхности изделий металлами, 
сплавами или композитами с  металлической 
матрицей в  настоящее время служит наиболее 
надежным методом защиты от  коррозии и  за-
частую придает поверхности заданные функ-
циональные свойства (декоративный вид, по-
вышенная микротвердость, износостойкость, 
улучшенные магнитные и  электрические ха-
рактеристики, трибологические свойства, па-
яемость и  др.) [1, 2]. Среди процессов нане-
сения покрытий в  практическом отношении 
важнейшее место занимает электрохимическое 
никелирование, которое по значимости уступа-
ет только цинкованию и  имеет прочные пози-
ции в  авиа-, автомобиле- и  приборостроении, 
а  также в  производстве предметов бытового 

назначения, лабораторных и хирургических ин-
струментов [3]. Расширение сфер применения 
никелевых покрытий определяется не  только 
их многогранной функциональностью, но и не 
менее важным фактом, который заключается 
в том, что в отличие от некоторых других пере-
ходных металлов никель относится к умеренно 
токсичным элементам [4, 5].

Постоянно возрастающие требования к  ка-
честву получаемых покрытий стимулирует про-
ведение широкомасштабных научно-исследо-
вательских работ в  области никелирования, 
направленных, прежде всего, на  обеспечение 
формирования блестящих покрытий. По дан-
ным обзора [6] примерно 80% наносимых ни-
келевых покрытий преследуют декоративные 
цели, то  есть наносятся как блестящие. Для 
получения блеска в электролит никелирования 
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вводят специальные добавки, как правило, ор-
ганической природы. Введение добавок, обе-
спечивающих осаждение блестящих осадков, 
может как положительно, так и  отрицательно 
сказываться на  других поверхностных свой-
ствах получаемых покрытий. По этой причине 
круг применяемых добавок непрерывно рас-
ширяется, причем они используются как в виде 
индивидуальных соединений, так и в виде сме-
сей двух и  даже более органических веществ. 
Однако до  сих пор разработка новых добавок, 
в том числе, блескообразующих, осуществляет-
ся на эмпирической основе. Более полуторове-
ковая история применения электрохимического 
никелирования [7] способствовала накоплению 
огромного фактического материала, который 
периодически обобщается в  обзорных статьях. 
Прежде всего, следует отметить работу [8], 
в  которой приведены данные по  структурной 
классификации органических добавок, опре-
деляющих получение блестящих поверхностей. 
В более поздних обзорах, в которых представле-
но использование добавок, поднимаются и фун-
даментальные вопросы, связанные с проблемой 
взаимосвязи структура добавки – качество по-
лучаемого покрытия, в  частности, блескообра-
зующий эффект [9, 10]. Однако эти обзоры 
рассматривают ограниченное число добавок, 
в основном, добавки, применяемые в практиче-
ской гальванотехнике, или соединения, близкие 
им по  структуре. Имеется обзор по  развитию 
теории блескообразования [11], в котором крат-
ко изложены гипотезы, объясняющие появле-
ние блеска при нанесении покрытий, но в нем 
не  рассматриваются структуры используемых 
органических добавок. В прекрасных по содер-
жанию обзорах [6, 12] дается анализ влияния 
параметров процесса на  качество получаемых 
покрытий и обсуждаются механизмы электрод-
ных процессов.

Целью представленного нами обзора яв-
ляется более детальное обобщение влияния 
структуры вводимых добавок в  электролит при 
электрохимическом никелировании на свойства 
получаемых покрытий. К сожалению, результа-
ты применения вводимых добавок нельзя ин-
терпретировать без рассмотрения условий про-
цесса, т.к. при этом используются электролиты 
разного состава, не  соблюдается однотипность 
и  других параметров. Тем не  менее авторы на-
деются, что обсуждаемые в обзоре данные будут 
стимулировать направленный синтез и исполь-
зование сравнительно простых и, следователь-
но, более доступных органических соединений, 

определяющих необходимое качество получа-
емых покрытий. Кроме того, представленные 
в  обзоре данные, несомненно, будут способ-
ствовать развитию теории формирования осад-
ков необходимого качества на  поверхности по-
крываемых металлов.

1. УСЛОВИЯ НАНЕСЕНИЯ НИКЕЛЕВЫХ 
ПОКРЫТИЙ И ИХ ВЛИЯНИЕ 

НА СВОЙСТВА ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ

1.1 Тип используемых электролитов

Среди разнообразных типов электролитов, 
используемых для нанесения никелевых по-
крытий, рассмотрены, главным образом элек-
тролитические системы, в  которых исследуется 
влияние органических добавок на качество фор-
мируемых поверхностей.

В 1916 г. Уоттсом был предложен электро-
лит, содержащий сульфат никеля, хлорид нике-
ля и  борную кислоту [7], который достаточно 
широко применяется и  в настоящее время [3]. 
С использованием сульфатного электролита пу-
тем введения в  него тонкодисперсных добавок 
различной природы получают композиционные 
покрытия с никелевой металлической матрицей, 
обладающие улучшенными эксплуатационными 
характеристиками [2]. Основная часть исследо-
ваний, касающихся введения модифицирующих 
органических добавок, проведена именно с этим 
электролитом, при этом во многих работах вме-
сто хлорида никеля используют хлорид натрия 
(модифицированный электролит Уоттса). 

Электролит Уоттса без добавок обычно дает 
матовые никелевые покрытия. При получении 
черного никелевого покрытия на  его основе 
получают подслой блестящего никеля (10 мкм) 
(блескообразующая добавка – сахарин) и далее 
с  использованием низкоконцентрированно-
го сульфатного электролита, в  котором в  каче-
стве буферной добавки применен ацетат аммо-
ния, наносят черные покрытия, используемые 
в устройствах, преобразующих солнечную энер-
гию в  теплоту, расширяя возможности “зеле-
ной” энергетики [13]. Тонкие черные никелевые 
покрытия получены также в электролите Уоттса 
с добавкой нитрата калия (0.2 М) при температу-
ре 25°С и плотности тока 0.5 А/дм2 [14].

В работе [15] путем электроосаждения по-
крытия, меченного радиоактивным никелем 
(63Ni) из  электролита Уоттса, исследована по-
верхность никелевого гальванического осадка. 
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Полученное покрытие подвергали воздействию 
H2O и  NH OH4 . Показано, что после промывки 
нанесенного покрытия водой на его поверхности 
присутствует пассивирующая пленка гидрок-
сида (~0.006 г/см2 в  пересчете на  никель). При 
действии NH OH4  на  поверхности образуется 
NiO, который препятствует дальнейшей реакции 
никеля с водой. По мнению авторов, образова-
ние гидроксида никеля происходит как во время 
электролиза, так и при промывке осадка водой.

Каждый компонент электролита Уоттса несет 
определенную функцию при электролизе, поэ-
тому исследования, направленные на улучшение 
характеристик покрытия и  совершенствование 
технологического процесса, касающиеся соста-
ва основного электролита, заключаются в заме-
не одного, двух или всех трех компонентов.

К недостаткам электролита Уоттса мож-
но отнести возникновение в  покрытии высо-
ких внутренних напряжений (особенно в  до-
статочно тонких покрытиях) и  узкий диапазон 
плотностей тока, обеспечивающих получение 
качественных осадков [16]. Альтернативой суль-
фатного электролита Уоттса служит сульфа-
матный электролит, в котором в качестве соли, 
обеспечивающей поставку ионов Ni2+ к катоду, 
выступает сульфамат никеля Ni SO NH3 2 2( ) �  [3, 16, 
17]. В  присутствии органических добавок этот 
электролит обеспечивает получение качествен-
ных блестящих покрытий, практически лишен-
ных внутренних напряжений в  широком ин-
тервале плотностей тока (5–20 А/дм2). В работе 
[18] в сульфаматной ванне исследовано влияние 
плотности тока на размер зерен образующегося 
нанокристаллического осадка и  его прочность 
при растяжении. Показано, что с  увеличением 
плотности тока (1.8–5.0 А/дм2) увеличивается 
размер зерен, что приводит к  снижению проч-
ности покрытия и  его удлинения при растяже-
нии. Эти данные подтверждены в  работе [19], 
в  которой показано, что при увеличении плот-
ности тока от 1.0 до 10 А/дм2 средний размер зе-
рен увеличивается от 30.5 до 56.2 нм, при этом 
покрытие, обладающее лучшими антикоррози-
онными свойствами получено при плотности 
тока 5 А/дм2. Однако использование сульфа-
матного электролита с добавкой лаурилсульфа-
та (0.2 г/л) не показало влияния плотности тока 
на  размер кристаллитов никеля (~25 нм) [20]. 
Введение в  сульфаматный электролит соедине-
ний аммония улучшает структурные характери-
стики осадка и его твердость, но ведет к увели-
чению внутренних напряжений [21]. В  работе 
[22] исследованы свойства достаточно толстых 

(до 90 мкм) никелевых покрытий, формируе-
мых из  сульфаматного электролита при низких 
плотностях тока (0.15–0.5 А/дм2). Показано, что 
низкие плотности тока обеспечивают получение 
наиболее качественных покрытий практически 
без внутренних напряжений.

В научных исследованиях находит приме-
нение метансульфоновый электролит, содер-
жащий Ni CH SO3 3 2( ) , в  котором, как считают 
авторы работ [23, 24], на  формируемом осадке 
никеля эффективнее (по сравнению с  исполь-
зованием электролита Уоттса) адсорбируют-
ся органические добавки, разлагающиеся при 
электролизе и  обеспечивающие получение по-
крытий с низкими внутренними напряжениями 
в широком диапазоне плотностей тока. В метан-
сульфоновом электролите при введении в  него 
солей церия возможно получение нанокомпо-
зиционных покрытий, содержащих до 0.2% масс 
церия в  осадке, что обеспечивает повышенную 
твердость получаемой поверхности [25]. В этом 
электролите при введении блескообразовате-
лей, структура которых не  раскрывается, при 
плотностях тока 1–7 А/дм2получено блестящее 
покрытие из сплава Ni–Fe (Fe до 20 %) практи-
чески без внутренних напряжений [26].

Вместо сульфата никеля в электролите может 
использоваться никель хлорид, раствор которо-
го обладает более высокой электрической про-
водимостью, эта соль препятствует пассивации 
никелевых анодов и  замедляет коагуляцию зо-
лей, образующихся в прикатодном пространстве 
при повышении рН за  счет выделения водоро-
да [27–30]. Влияние выделяющегося водорода 
и  образующегося в  катодном пространстве ги-
дроксида никеля на  морфологию формируемо-
го покрытия исследовано в работе [31]. Ионный 
состав никельсодержащих частиц в  хлоридном 
электролите в  присутствии борной кислоты, 
определяющий кинетику электроосаждения ни-
келя, рассчитан в работе [32]. Различие катион-
ного состава в сульфатном и хлоридном электро-
литах по  мнению авторов [33] предопределяет 
формирование осадков необходимой текстуры.

Хлоридный электролит может использо-
ваться при высокой и  при достаточно низкой 
концентрации хлорида никеля (низкоконцен-
трированный хлоридный электролит). При 
введении органических добавок (хлорамин 
Б и  кубовые остатки производства бутинди-
ола) в  низкоконцентрированном хлоридном 
электролите образуются блестящие покрытия 
с  хорошей адгезией к  основе и  высокой твер-
достью, однако они обладают существенными 
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внутренними напряжениями и достаточно высо-
кой пористостью [30]. В хлоридном электролите 
(NiCl H BO2 3 3+ ) с  добавкой NH Cl4  (до 300 г/л) 
при 60°С и рН 4.0 при последовательном исполь-
зовании двух значений плотности тока: 2 А/дм2 
(10 мин), затем 5 А/дм2 (3 мин) были получены 
супергидрофобные, коррозионно стойкие нике-
левые покрытия [34]. 

Напряженные покрытия с трещинами на по-
верхности получены из  ацетатно-хлоридного 
электролита с содержанием ацетата аммония 5, 
15 и  30 г/л. Показано, что на  структуру осадка 
наибольшее влияние оказывает плотность тока, 
а  не состав электролита [35]. Однако в  низко-
температурном низкоконцентрированном аце-
татно-хлоридном электролите на процесс осаж-
дения большое влияние оказывал именно состав 
электролита [36].

В сульфатно-хлоридном промышленном 
электролите исследованы закономерности раз-
вития текстуры в  процессе осаждения нике-
левого покрытия [37]. Для описания процес-
сов зародышеобразования и  роста зародышей 
привлечены теоретические модели, которые 
соответствуют образованию структуры осадка 
с определенной ориентацией кристаллов.

В связи с  экологическими ограничениями 
по использованию соединений бора [38, 39] про-
водятся исследования как по  влиянию концен-
трации борной кислоты в электролите [38], так 
и по ее замене на другие буферирующие агенты. 
В этом отношении привлекает внимание приме-
нение органических кислот, буферные свойства 
которых хорошо известны. Так, при использо-
вании ацетатно-хлоридных растворов при ни-
келировании [40] отмечено, что сдвиг величины 
рН даже при высокой плотности тока (до 20 А/
дм2) не  превышают 0.5 единиц, что существен-
но ниже, чем в  электролите Уоттса. На осно-
ве хлорида никеля и  солей карбоновых кислот 
(муравьиной, глутаровой и  янтарной) предло-
жены низкоконцентрированные высокопроиз-
водительные электролиты для получения каче-
ственных осадков никеля в широком диапазоне 
плотностей тока [41]. В  работах [42, 43] в  рас-
творе сульфата никеля в  эквимольном соотно-
шении были использованы винная, лимонная, 
малоновая, янтарная, глутаровая и  адипиновая 
кислоты, для которых отмечено комплексообра-
зование с ионами никеля. В присутствии мало-
новой и глутаровой кислот без дополнительных 
добавок получены зеркально-блестящие покры-
тия в  широком диапазоне плотностей тока. Из 
электролитов с  винной и  янтарной кислотами 

получены полублестящие покрытия, причем при 
плотности тока 7–10 А/дм2 наблюдались серьез-
ные дефекты покрытий (подгары). Покрытия хо-
рошего качества в электролите с лимонной кис-
лотой были получены только в узком диапазоне 
плотностей тока. Малоновая и янтарная кисло-
ты в качестве буферной добавки вместо борной 
кислоты в  электролите Уоттса использованы 
в работе [44]. Показано, что при введении доба-
вок сахарина и бутиндиола могут быть получены 
с  высоким выходом по  току блестящие осадки 
никеля, обладающие высокой твердостью. Ки-
нетика осаждения никеля исследована в  суль-
фатном электролите в  присутствии глутаровой, 
янтарной, малоновой, лимонной и винной кис-
лот [45]. При этом не выявлено прямой зависи-
мости между величинами констант нестойкости 
комплексов никеля с  изученными кислотами 
и кинетическими показателями его осаждения.

Влияние природы аниона (хлорид, сульфат 
и ацетат) при катионе никеля на кинетику роста 
осадка никеля и на его свойства сопоставлено в ра-
боте [46]. Выявленные различия авторы объясня-
ют комплексообразующими и  буферными свой-
ствами исследуемых анионов, которые влияют 
на поведение электролита при электролизе. Луч-
шие результаты по качеству покрытия были полу-
чены при использовании ацетатного электролита. 
Однако при использовании низкотемпературного 
хлоридного электролита с  добавкой ацетата ам-
мония в качестве буферной добавки в покрытиях 
отмечены высокие внутренние напряжения [47]. 
В  качестве буфера в  этой работе использованы 
также тартрат калия натрия и изомасляная кисло-
та, причем ацетатный буфер давал самую низкую 
шероховатость по сравнению с тартратом и изо-
бутиратом. Однако тартратная и  изобутиратная 
буферные системы приводили к  существенному 
увеличению коррозионной стойкости покрытий 
в  0.3%-ном растворе NaCl �[47]. Положительное 
влияние на  антикоррозионные свойства покры-
тия полученного с изобутиратным буфером под-
тверждено также в работе [48].

В работе [49] сопоставлена кинетика элек-
троосаждения никеля из низкоконцентрирован-
ного хлоридного электролита в присутствии ян-
тарной и аспаргиновой (аминоянтарной) кислот. 
Процесс восстановления ионов никеля в обоих 
случаях протекает в режиме смешанной кинети-
ки с преобладающим контролем стадии перено-
са заряда. По мнению авторов более эффектив-
ная адсорбция янтарной кислоты способствует 
увеличению выхода водорода. Качество образу-
ющихся покрытий в работе не рассматривается. 
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На примере использования янтарной кислоты 
в  низкоконцентрированных сульфатно-хлорид-
ном и  хлоридном растворах исследована роль 
миграционного массопереноса катионов ни-
келя, обеспечивающего высокие допустимые 
плотности тока при электроосаждении. Интен-
сификация процесса обусловлена ускорением 
массопереноса из-за присутствия значительной 
части никеля в виде положительно заряженных 
комплексов [50].

Скорость массопереноса увеличивается 
и  при введении в  электролит наносоединений 
осаждаемого металла [51]. Такая процедура спо-
собствует также упрочнению покрытия. 

Без введения дополнительных блескообра-
зователей, только в присутствии буферирующе-
го реагента  – молочной кислоты в  сульфатном 
электролите, получены качественные блестя-
щие покрытия [52].

Электрохимическое восстановление акваи-
онов � � � �Ni H O2 6

2( ) +  в  присутствии глицина иссле-
довано [53] с использованием методов вольтам-
перометрии и  хронопотенциометрии. Автором 
показано, что комплексообразование никеля 
с  глицином происходит в  адсорбционном слое 
на  катоде, что является причиной ускорения 
стадии переноса заряда.

Влияние аминокислот (глицина, a-ала-
нина и  серина) на  кинетику восстановления 
ионов никеля исследовано в  работе [54]. При 
этом выявлено, что скорость процесса осажде-
ния определяется адсорбционными свойствами 
аминокислот и  ионным составом электролита, 
который, в свою очередь, зависит от комплексо-
образующей способности аминокислот. В рабо-
те [55] в  низкоконцентрированном хлоридном 
электролите с добавкой 18 г/л α-аланина иссле-
дована кинетика зародышеобразования и роста 
кристаллов никеля. При этом показано, что за-
родышеобразование протекает по мгновенному 
механизму, что обеспечивает получение каче-
ственных покрытий.

В сульфатном электролите исследовано вве-
дение комплексообразующих лигандов, обла-
дающих буферным действием (муравьиной, 
уксусной, аминоуксусной и  лимонной кислот, 
а  также этилендиаминтетрауксусной кислоты) 
на  осаждение и  поверхностные свойства нике-
левых покрытий [56]. Наиболее высокая ско-
рость осаждения наблюдалась для формиатного 
комплекса никеля, а самая низкая – в электро-
лите, содержащем этилендиаминтетрауксусную 
кислоту. Во всех случаях на поверхности блестя-
щих покрытий наблюдалась адсорбция водорода 

(наводороживание), а в полученном осадке был 
обнаружен гидроксид никеля. Образование ком-
плексов в  растворе подтверждено методом УФ 
спектроскопии.

Использование буферного действия лимон-
ной кислоты или ее солей в электролите Уоттса 
(вместо борной кислоты) представлено в  рабо-
тах [38, 57]. При введении в раствор цитрата на-
трия 30 г/дм3 при температуре 55°С и рН 4 были 
получены покрытия высокого качества [57].

Применение глицина в  качестве буфер-
ной добавки описано для пирофосфатного [58] 
и  хлоридного [59] электролитов. В  работе [60] 
в присутствии глицина в сульфатном электроли-
те изучена кинетика электроосаждения никеля 
в  зависимости от  температуры (20°–50°С) при 
двух значениях рН (2.0 и  5.5). При концентра-
ции глицина 22.5 г/дм3 при рН 5.5 наблюдается 
наиболее высокий выход по  току, а  покрытия 
высокого качества получаются вплоть до  ка-
тодной плотности тока 10 А/дм2. В  сульфатном 
электролите, содержащем борную кислоту и до-
бавку глицина (100 г/л), на  медной пластинке 
были получены блестящие покрытия, однако их 
коррозионное сопротивление было ниже, чем 
у покрытий, полученных без глицина [61]. Влия-
ние глицина на электроосаждение никеля иссле-
довано также в работе [62].

Для сопоставления электрохимических 
и квантово-химических исследований кинетики 
выделения никеля в  присутствии пропионовой 
или акриловой кислоты использован перхлорат-
ный электролит, содержащий перхлорат натрия, 
а  в качестве источника ионов Ni2+– перхлорат 
никеля [63]. Особенности электронного стро-
ения, образующегося в  растворе акрилатного 
комплекса, подтвержденные квантово-хими-
ческими расчетами, способствуют выделению 
из  него никеля с  меньшими кинетическими 
затруднениями по  сравнению с  разрядом ком-
плекса с  пропионовой кислотой. Изучено вли-
яние природы аниона на  кинетику осаждения 
никеля из  перхлоратного, метансульфонового 
и  сульфатного электролитов [64]. В  частности, 
показано, что перенапряжение электровосста-
новления ионов никеля возрастает в ряду анио-
нов ClO4

-, CH SO3 3
- и SO4

2-.
В работе [65] сопоставлено использование 

сульфатного электролита с  добавкой муравьи-
ной кислоты, сульфатно-хлоридного (с добав-
кой карбоната никеля и  фосфорной кислоты), 
сульфатно-хлоридного (с добавкой карбоната 
никеля и  муравьиной кислоты) и  электролита 
Уоттса для получения нанокристаллического 
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никелевого покрытия. В  этой работе отмечено, 
что размер получаемых кристаллов никеля за-
висит не только от типа используемого электро-
лита и условий процесса, но и от покрываемого 
материала (использованы медь и титан).

Все перечисленные выше типы электроли-
тов, применяемые для получения никелевых 
покрытий с заданными свойствами (блеск, ми-
кротвердость и  др.), основаны на  водных рас-
творах. Главный их недостаток заключается 
в побочном выделении водорода на катоде, что 
снижает выход по току и приводит к ухудшению 
физико-механических свойств поверхности 
покрытия. В последние годы наблюдается тен-
денция замены водных растворов на  растворы 
в ионных жидкостях, в том числе и для процес-
сов электроосаждения металлов [66–71]. Элек-
тролиты на основе ионных жидкостей обладают 
высокой вязкостью и, как следствие, в них наб-
людается низкая скорость диффузии раство-
ренных частиц. По этой причине такие электро-
литы имеют пониженную электропроводность 
и в них трудно достигаются высокие плотности 
тока, а  процессы протекают строго в  области 
диффузионного контроля. Тем не  менее, име-
ются данные [70–73] о возможности получения 
никелевых покрытий в ионных жидкостях, на-
пример, бис(трифторметилсульфонил)амиде 
1-бутил-1-метилпирролидония, в  том числе 
[73] с  ацетонитрилом в  качестве органической 
добавки. В этой ионной жидкости источником 
ионов никеля служит бис(трифторметилсуль-
фонил)амид никеля. В  цитируемых работах 
основное внимание уделяется поведению ио-
нов никеля в данном электролите, в частности, 
возможность образования комплексов с  ком-
понентами ионной жидкости. В  электрохими-
ческих исследованиях при плотности тока 4.6 
мА/дм2 при температуре 50°С получено черное 
покрытие вследствие очень малого размера зе-
рен осаждаемого никеля. Однако при темпера-
турах 70° и 100°С получены блестящие осадки, 
состоящие из  наноразмерных частиц никеля 
(10 и  15 нм соответственно) [72]. В  работе [70] 
показано, что качество осаждаемого покрытия 
в  ионной жидкости дицианамид 1-этил-3-ме-
тилимидазолия зависит от потенциала осажде-
ния, причем размер зерен в осадке уменьшается 
с уменьшением потенциала осаждения. В ион-
ной жидкости хлорид 1-этил-3-метилимидазо-
лия – хлорид цинка получить чисто никелевое 
покрытие не удалось, однако в этом электролите 
успешно было нанесено покрытие из цинк-ни-
келевых сплавов [74].

Альтернативой ионных жидкостей, исполь-
зуемых в  качестве безводных электролитов, 
служат глубокоэвтектические растворители, 
содержащие органическую соль (например, хо-
лин хлорид) и  соединение, выступающее в  ка-
честве донора водорода для водородной связи 
(например, мочевина или этиленгликоль) [75]. 
Подобного типа система (холин хлорид  – эти-
ленгликоль 1:2) использована и  для получения 
никелевых покрытий [76]. Показано, что в  ис-
следуемом глубокоэвтектическом растворителе 
в  присутствии таких добавок, как никотиновая 
кислота, метиловый эфир никотиновой кислоты 
или идантоин, образуются блестящие покрытия 
с хорошей адгезией к металлу. Авторы полагают, 
что вводимые добавки изменяют как зародыше-
образование осаждаемого никеля, так и  даль-
нейший рост осадка. В  эвтектической смеси 
холин хлорид – мочевина (1:2) с добавкой нико-
тиновой кислоты (до 1.2 г/л) при плотности тока 
0.3 А/дм2 было получено блестящее нанокри-
сталлическое покрытие с размером зерен 4.2 нм 
[77]. Блестящие никелевые покрытия получены 
как на  основе этиленгликоля, так и  на основе 
мочевины при введении в электролит комплек-
сообразующих добавок  – этилендиамина или 
ацетилацетона [78].

Таким образом, для осуществления элек-
трохимического никелирования используется 
и  постоянно разрабатывается большое число 
электролитов. Оптимальное их применение 
определяется строгим сочетанием параметров 
процесса нанесения покрытия, изменение кото-
рых существенно влияет на  формирование по-
крытий нужного качества.

1.2 Влияние параметров процесса на качество 
покрытий

Общие теоретические вопросы влияния па-
раметров процесса на  осаждение металлов до-
статочно подробно рассмотрены в  работе [1]. 
Применительно к процессам нанесения никеле-
вых покрытий они обобщены в обзорах [6, 12]. 
Влияние параметров процесса на  возможность 
образования блестящих никелевых покрытий 
при использовании электролита Уоттса исследо-
вано в работе [79].

Обычно электроосаждение никеля в  боль-
шинстве типов используемых электролитов 
проводят при температуре 50°–60°С. Такое 
повышение температуры снимает диффузи-
онные ограничения, что способствует увели-
чению допустимой плотности тока [3]. Однако 
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повышение температуры требует дополнитель-
ных энергозатрат, часто приводит к  снижению 
блеска и  способствует повышенному испаре-
нию электролита. По этим причинам перспек-
тивным направлением является исследование 
низкотемпературного (20°С) электроосаждения 
никеля [80]. Изучены особенности получения 
никелевых покрытий из  низкотемпературно-
го ацетатно-хлоридного электролита. Однако 
при этом были получены высоконапряженные 
осадки никеля, формирование которых опреде-
ляется ионным составом используемого элек-
тролита. Низкоконцентрированный хлоридный 
электролит использован для изучения влияния 
рН на морфологию, магнитные свойства и раз-
мер кристаллитов осадка никеля, полученных 
при температуре электролиза 25°С [81]. Показа-
но, что минимальный размер зерен кристалли-
тов наблюдается при рН 3, а лучшие магнитные 
свойства проявляются при рН 5.

При использовании органических доба-
вок в электролит обычно исследуется влияние 
плотности тока, температуры, рН, перемеши-
вания, поэтому воздействие этих факторов 
будет рассмотрено при обсуждении влияния 
добавок. Помимо этих параметров на качество 
покрытий оказывает влияние характер подачи 
электрического тока в  систему (постоянный 
ток, импульсная подача тока и  реверсирован-
ный ток при различных режимах реверсирова-
ния). Воздействие этих факторов оценивается 
как в присутствии добавок, так и без них. Так, 
при использовании реверсированного тока 
в  электролите Уоттса получены блестящие 
никелевые покрытия даже без введения доба-
вок [82]. В работе [83] с использованием клас-
сического электролита Уоттса сопоставлено 
электроосаждение никеля с  использованием 
постоянного, импульсного и  импульсно-ре-
версированного тока и  качество образующих-
ся покрытий (микроструктура, выход по  току, 
микротвердость, коррозионные и  магнитные 
свойства). Показано, что качество покрытий 
при использовании импульсного и  реверси-
рованного токов существенно превосходит ка-
чество покрытий, наносимых при постоянном 
токе. Для импульсной подачи тока наблюдался 
максимальный выход по  току. Сопоставление 
постоянного и  импульсного тока в  классиче-
ском электролите Уоттса представлено также 
в  работе [84], при этом отмечено, что покры-
тия, полученные при импульсной подаче тока, 
обладают улучшенными механическими свой-
ствами.

Мелкокристаллические, гладкие, мало-
пористые, блестящие осадки были получены 
из  модифицированного электролита Уоттса 
с использованием реверсированного тока в при-
сутствии аминоэфиров в качестве блескообразу-
ющей добавки, при температуре 40°–45°С, рН 
4.0–5.5 при режиме реверсирования 14:2 с [85]. 
При постоянном токе даже в присутствии ами-
ноэфиров образуются полублестящие покры-
тия. Однако покрытия, полученные из  низко-
концентрированного сульфатного электролита 
без использования добавок, но  при наложении 
реверсированного тока с  различными режима-
ми реверсирования уступали по  качеству по-
крытиям, полученным при постоянном токе 
[86]. В работе [87] блестящие никелевые покры-
тия c повышенной твердостью были нанесены 
из  электролита Уоттса с  добавкой бутиндиола 
(86 мг/л) в качестве блескообразователя в неста-
ционарном режиме с  использованием импуль-
сного тока. Авторы работы [88] с использовани-
ем электролита Уоттса сопоставили воздействие 
характера электрического тока (постоянный 
ток, импульсная подача тока, импульсно-ревер-
сированный ток) на кристаллическую структуру, 
коррозионное поведение и магнитные свойства 
получаемых покрытий. Отмечено, что при им-
пульсном подводе тока наблюдается минималь-
ное выделение водорода, что существенно уве-
личивает выход по току. Кроме того, покрытия, 
полученные этим способом, обладают наиболь-
шей коррозионной устойчивостью в  2 М рас-
творе едкого натра. В  то же время коррозион-
ная стойкость покрытий в 0,5 М серной кислоте 
уменьшалась при переходе от импульсного тока 
к импульсно-реверсированному и постоянному 
току [84]. Для защиты магнитных материалов 
от коррозии использовано никелевое покрытие, 
наносимое из электролита Уоттса с добавкой до-
децилсульфата (0.1 г/дм3) и  лимонной кислоты 
(5 г/дм3) при постоянном и  импульсном токе. 
Эффект защиты от  коррозии при применении 
импульсного тока более чем в 2.5 раза превышал 
эффект, полученный для покрытия, нанесенно-
го при постоянном токе [89]. Влияние условий 
электроосаждения на  некоторые свойства по-
крытий обсуждается в работе [90].

Нанокристаллическое никелевое покры-
тие в  электролите Уоттса в  присутствии саха-
рина получено при постоянном, импульсном 
и  импульсно-реверсивном токе с  различной 
плотностью тока [91]. Авторами отмечено, что 
при постоянном и  импульсном токе плотность 
тока не  влияет на  размер зерен осадка, но  при 
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реверсивном токе при уменьшении плотности 
тока от 50 до 5 А/дм2 размер зерен увеличивается 
от 20 до 200 нм, хотя ранее [92] было показано, 
что постоянный ток при уменьшении плотности 
наоборот вызывает уменьшение размера зерен 
(от 300 до  30 нм). В  этой же работе [92] иссле-
довано влияние параметров импульса с исполь-
зованием электролита Уоттса (без добавок) при 
рН 4.5 и температуре 60°С. При этом получены 
осадки с размером зерен <100 нм. Отмечено, что 
ингибирование осаждения никеля осуществля-
ется выделяющимся водородом, адсорбирован-
ными атомами водорода и гидроксидом никеля.

	 В сульфаматном электролите при темпе-
ратуре 50°С, рН 4.2 и  высокой плотности тока 
(10–60 А/дм2) в присутствии додецилсульфона-
та натрия (0.2 г/л) исследовано влияние формы 
подачи импульса (прямоугольная, с  наклоном 
вправо, с  наклоном влево, треугольная равно-
бедренная) на размер кристаллитов никеля [93]. 
Во всех случаях размер зерен уменьшался (до 
4 нм) с  увеличением плотности тока, что спо-
собствовало увеличению твердости покрытия. 
Максимальная твердость получена при подаче 
импульса с нисходящим наклоном влево. Изуче-
но электроосаждение никеля с использованием 
узкой ширины импульса (10 и  90 мкс) и  высо-
кой пиковой плотности тока (от 40 до 300 А/дм2) 
[94]. Отмечено, что при варьировании плотно-
сти тока от 300 до 60 А/дм2 размер зерен изме-
нялся от 50 до 200 нм.

Сопоставление стационарного и импульсно-
го режимов электролиза в  ацетатно-хлоридном 
электролите представлено в  работе [95], а  для 
низкоконцентрированного ацетатно-хлоридно-
го электролита – в работах [96, 97].

	 В работе [98] описано воздействие маг-
нитного поля на  электроосаждение никеля 
из  электролита Уоттса с  добавкой бутиндиола. 
Электрохимическими исследованиями под-
тверждено, что магнитогидродинамические 
силы увеличивают конвекцию электролита 
вблизи катодной поверхности, ускоряя диффу-
зионно контролируемые процессы. В частности, 
при наложении магнитного поля ускоряется ги-
дрирование бутиндиола. Отмечено также [99], 
что магнитное поле способствует образованию 
тонкозернистой структуры покрытия.

	 Для изменения структуры поверхност-
ного слоя покрываемого металла в работе [100] 
предлагается предварительное осаждение ни-
келя при потенциалах, близких к равновесному 
(–0.45 В, 1 мин). Такая обработка приводит к об-
разованию сплава железо-никель, на  который 

при плотности тока 3.5–5.0 А/дм2 наращивали 
основное покрытие толщиной до 15 мкм. Опы-
ты были проведены в низкоконцентрированном 
электролите Уоттса как без блескообразователя, 
так и  с введением фирменного блескообразо-
вателя RADO. При всех изученных плотностях 
тока дофазовое осаждение способствовало уве-
личению выхода по току, существенному сниже-
нию пористости, увеличению износостойкости, 
твердости поверхности и  коррозионной устой-
чивости покрытия.

Оригинальное решение улучшения качества 
покрытия предложено в работе [101]. В электро-
лизную установку с  горизонтальным катодом 
для нанесения покрытия, авторы предлагают 
вводить стеклянные шарики диаметром 1, 5 или 
7 мм, перемешивание которых обеспечивало 
получение гладкого, беспористого, коррозион-
ностойкого покрытия в  условиях трения. Ис-
пользован традиционный электролит Уоттса, 
и  высококачественные покрытия были нанесе-
ны при плотности тока 1.25–12.5 А/дм2, темпе-
ратуре 30°С и рН 3.8. 

В работе [102] никелевое покрытие нанесено 
в трехфазной эмульсионной системе (сжатый СО2, 
электролит, твердые электроды) в  электролизе-
ре высокого давления, рассчитанном на 50 МПа, 
в  присутствии неионогенного ПАВ (1 г/дм3до-
дециловый эфир октаэтиленоксида) и  добавок 
сахарина (3 г/дм3) и бутиндиола (0.5 г/дм3). При 
температуре 50°С и плотности тока 5 А/дм2 полу-
чено нанокристаллическое покрытие повышен-
ной твердости с размером зерен 11.1 нм.

2. МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
ПОКРЫТИЯ ВВЕДЕНИЕМ 

ОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК 
В ЭЛЕКТРОЛИТ

Наиболее существенное воздействие на  ка-
чество поверхности наносимого покрытия ока-
зывают органические добавки. Прежде всего, 
следует отметить добавку ПАВ, выступающих 
в качестве смачивателей для облегчения отделе-
ния пузырьков водорода и препятствующих пит-
тингообразованию и наводороживанию основы 
и покрытия [103]. Наиболее известно примене-
ние анионоактивных ПАВ  – лаурилсульфата 
натрия (C H OSO Na12 25 3 ) в количестве 0.1–1.0 г/л 
[1] и сульфонола (0.015 г/л) [104]. В присутствии 
только додецилсульфоната натрия (0.1 г/л) в ка-
честве антипиттинговой добавки были получе-
ны покрытия, последующая обработка которых 
раствором миристиновой (тетрадекановой) 
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кислоты обеспечивало супергидрофобные свой-
ства поверхности и, как следствие, высокий ан-
тикоррозионный эффект [105].

Влияние катионоактивных аммонийных 
ПАВ на антикоррозионные свойства покрытий, 
получаемых в классическом электролите Уоттса, 
исследовано в работе [106]. В количестве 0.5 г/л 
в электролит были добавлены 4 вида аммоний-
ных солей с углеводородным радикалом при ато-
ме азота, содержащем 6 или 16 атомов углерода. 
Осаждение проводили при рН 4.3–4.4 и  плот-
ности тока 0.1 или 0.35 А/дм2. Лучшие результа-
ты по антикоррозионным свойствам при обоих 
значениях плотности тока получены для полно-
стью замещенной аммонийной соли, содержа-
щей радикал С6 в гидрофобной части молекулы.

Введение органических соединений, спо-
собных к  полимеризации, например, лактамов 
(метилпирролидон, капролактам) в  концентра-
ции до 200 г/л позволяет получать никель-поли-
мерные покрытия, обладающие рядом ценных 
свойств [107–109].

Буферные свойства H BO3 3 в  кислых элек-
тролитах существенно усиливаются при добавке 
в них 0.2 М глюконата натрия, который допол-
нительно ингибирует катодный процесс осажде-
ния никеля [110].

В данном обзоре рассматриваются добавки, 
используемые в низкой концентрации (обычно 
от  10 мг до  10 г на  литр электролита) и  суще-
ственно влияющие на  процесс электроосажде-
ния и  качество получаемых покрытий. Разра-
ботка таких добавок была направлена, прежде 
всего, на возможность получения блестящих по-
крытий непосредственно в  электролитической 
ванне (без последующей полировки изделия). 
В  дальнейшем функции добавок были суще-
ственно расширены (минимизация внутренних 
напряжений, оптимизация твердости, улучше-
ние адгезии к  основному металлу, предотвра-
щение наводороживания, улучшение паяемости 
покрытия, снижение возможности образования 
питтингов, улучшение трибологических, элек-
трических и  магнитных характеристик покры-
тия). Однако ведущим направлением остается 
получение блестящих и  нанокристаллических 
осадков. Нанокристаллические покрытия с раз-
мером частиц никеля <100 нм помимо блеска 
обладают широким набором других ценных ан-
тикоррозионных [111–113], физико-механиче-
ских [114–118] и термических свойств [119–121]. 
Именно с этой позиции в дальнейшем анализи-
руются данные по  применению органических 
добавок.

2.1 Исследование добавок и их смесей, 
используемых в практической гальваностегии

Из большого числа органических добавок, 
предложенных для получения блестящих никеле-
вых покрытий, в  производственных рецептурах 
электрохимического никелирования применяет-
ся всего несколько соединений [104], представ-
ленных в таблице.

В соответствии с  данными многих авторов 
(см., например [8]) представленные блеско-
образователи, отличающиеся наличием в  соста-
ве различных функциональных групп, разбиты 
на 2 класса. К первому классу отнесены добавки, 
содержащие группу –SO2– в сочетании с другими 
заместителями, в  том числе ароматической при-
роды. Второй класс блескообразователей не  со-
держит серу, но включает различные ненасыщен-
ные группировки (C O= , C N= , C C=  и др.).

Не вдаваясь в  детали теории блескообразо-
вания, предполагается, что блескообразователи 
первого класса, разлагаясь на  катоде при элек-
тролизе, обеспечивают внедрение серы (в виде 
твердого раствора Ni–S или в  виде сульфидов 
никеля) в покрытие. При этом им приписывает-
ся в  большей степени выравнивающий эффект 
[123]. Определяющей причиной действия блеско-
образователей II класса является их адсорбция 
на  никелевой поверхности [124], которая в  за-
висимости от  структуры ненасыщенных доба-
вок создает предпочтения для роста осадка либо 
в  перпендикулярном направлении к  поверхно-
сти, либо в боковом направлении (двухмерная те-
ория нуклеации). Адсорбированные соединения 
в  дальнейшем гидрируются адсорбированными 
атомами водорода. Авторами [124] показано, что 
цис-ненасыщенные структуры адсорбируются 
легче и  способствуют формированию покрытий 
с меньшей шероховатостью. 

На практике обычно используется комбина-
ция добавок первого и второго классов. В работе 
[125] приведено 13 патентов по применению ком-
бинаций добавок, относящихся к I и II классам.

Ситуация по  использованию добавок, пред-
ставленных в  таблице, сложилась в  прикладной 
гальванотехнике во  второй половине прошлого 
века и  достаточно стабильно сохраняется [126]. 
Помимо указанных добавок за рубежом и в оте-
чественной практике используются фирменные 
добавки, структура которых, как правило, не рас-
крывается. Обычно эти добавки применяют 
в виде смеси нескольких соединений, поэтому их 
синергетическое действие, в  том числе, при до-
полнительном присутствии известных добавок, 



638	 СОСНОВСКАЯ и др.

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 6    2024

Таблица 1. – Структура и концентрация в электролите блескообразователей, применяемых в практическом 
никелировании

I класс II класс

Формула, название Концентрация,  
г/л Формула, название Концентрация,  

г/л

I класс II класс

Формула, название
Концентра-

ция, г/л
Концентра-

ция, г/лФормула, название

NH
S

O

O
O

сахарин

0.7 - 3.0

O

H
H

формальдегид

0.02- 0.8

S N
Cl

NaO

O
хлораминБ

2.0 -2.5
O O

кумарин

0.2 -1.0

CH3

S
NH2

O

O

п-толуол-сульфонамид

2.0 -5.0 OH

OH

1.4 -бутиндиол

0.05-0.7

S
S

O

O

OHOH

O

O

2.6 -нафталиндисульфо-

2.0 -4.0 NH

O

O
фталимид

0.08-0.12

сахарин

0,7–3,0

I класс II класс

Формула, название
Концентра-

ция, г/л
Концентра-
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на формирование качественных покрытий и вли-
яние различных параметров процесса достаточно 
интенсивно исследуется [127–131].

Среди добавок, представленных в  таблице, 
в  60-ые годы важное место занимал кумарин, 
который, наряду с  блескообразованием, обла-
дает высоким выравнивающим эффектом. Од-
нако, учитывая данные работы [132], в которой 
исследованы продукты электровосстановления 
кумарина в ходе процесса, в том числе, образо-
вание мелилотовой кислоты (рис. 1), присут-
ствие которой снижает блеск и  ухудшает каче-
ство покрытия за счет более прочной адсорбции 
на  никелевой поверхности, кумарин исключен 
из рецептур блестящего никелирования. 

В соответствии с  моделью, предложенной 
на рис. 1, кумарин, как и некоторые ненасыщен-
ные спирты (пропаргиловый спирт, бутиндиол, 
коричный спирт) могут выступать в  качестве 
эффективных выравнивателей. По мнению ав-
торов [132] при низких рН предпочтительнее 
происходит восстановление спиртовой группы 
по  сравнению с  восстановлением кратных свя-
зей C C=  и  C Cº , однако за  счет последних 
продукты дольше удерживаются на  поверхно-
сти, ингибируя электроосаждение никеля. Тем 
не  менее, главным продуктом электровосста-
новления кумарина является мелилотовая кис-
лота. В  более поздней работе [133] с  примене-
нием метода вольтамперометрии исследовано 
поведение самого кумарина и  некоторых его 

замещенных (6-нитрокумарин, 4,7-диметилку-
марин) с  использованием электролита Уоттса. 
Влияние продуктов восстановления добавок 
на катоде на качество получаемых покрытий при 
этом не рассматривалось.

Синергетический эффект одновременного 
использования кумарина и цис-2-бутен-1,4-дио-
ла на структуру поверхности и скорость осажде-
ния никеля представлен в работе [134]. При од-
новременном введении добавок были получены 
наиболее гладкие блестящие осадки с  высоким 
выходом по току.

Начиная с 80-х годов прошлого столетия ос-
новной органической добавкой становится са-
харин, используемый для получения блестящих 
и  нанокристаллических никелевых покрытий 
[135, 136]. В  качестве добавки чаще всего ис-
пользуется сам сахарин, хотя в электролит может 
вводиться и  его Na-соль [136, 137]. Добавка са-
харина используется в электролитах разного со-
става как при постоянном токе, так и в режимах 
применения импульсного и  импульсно-ревер-
сивного тока [136–142].

Широкое использование сахарина опреде-
лило интенсивные исследования как продуктов 
его электрохимического восстановления [143–
147] (хотя подобные работы проводились и  ра-
нее [148]), так и влияние различных параметров 
процесса при использовании сахарина на  ка-
чество поверхности электроосаждаемого нике-
ля [19, 112, 149–153]. В наиболее ранней работе 
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Рис. 1. Электровосстановление кумарина на катоде в ходе нанесения никелевого покрытия.
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[148], а позднее в работе [145] предложена схема 
электровосстановления сахарина с образовани-
ем бензамида, о-толуолсульфамида и  бензил-
сультама (рис. 2). В этой работе также показано, 
что качественный состав продуктов не  изме-
няется при использовании температуры 25 или 
50°С и  плотности тока 1–5 А/дм2. В  работах 
[143–146] использован электролит Уоттса, при 
этом исследованы также некоторые замещенные 
сахарины, восстановление которых подчиняется 
тем же закономерностям, что и самого сахарина, 
но  образующиеся продукты могут существенно 
различаться [144]. Следует отметить, что изуче-
ние продуктов восстановления органических 
добавок проливает свет на то, какими функци-
ональными группами добавка адсорбируется 
на никелевом катоде [146]. Интересно, что ско-
рость расходования сахарина при увеличении 
температуры от 20° до 50°С падает в 2 раза [145]. 
Авторы связывают это со снижением адсорбции 
добавок на катоде с ростом температуры.

Изучено влияние плотности тока, температу-
ры и  концентрации вводимого сахарина в  элек-
тролит Уоттса или в  низкоконцентрированный 
хлоридный электролит [19, 112, 148–153] на каче-
ство получаемых покрытий. Критерием качества 
при этом являлся размер зерен металлического 
никеля в осадке. В работе [112] отмечено, что при 
уменьшении размера зерен никеля от  214 до  13 
нм твердость покрытия увеличивается в два раза, 
а  скорость износа при циклических нагрузках 
уменьшается в 1.3 раза. При этом плотность тока 
практически не оказывает влияния на размер зе-
рен. Наиболее существенным фактором является 
концентрация вводимого сахарина (0–5 г/дм3). 

Так, в  отсутствие сахарина размер зерен был 
в  пределах 100 нм, добавка сахарина снижала 
его до 30 нм и менее [149]. Кроме того, в работах 
[134, 150, 151] показано, что в присутствии саха-
рина с  использованием электролита Уоттса раз-
мер зерен нанокристаллического никеля зависит 
от плотности тока. Эта зависимость определяется 
концентрацией сахарина (3 или 5 г/л). При из-
менении плотности тока от 4 до 15 А/дм2 размер 
зерен может варьироваться от 15 до 36 нм [134]. 
В  работе [142] при постоянной плотности тока 
(10 А/дм2) исследовано влияние концентрации 
сахарина (0–10 г/л) на  размер зерен нанокри-
сталлического никеля при температуре 45°–65°С. 
С ростом концентрации сахарина средний размер 
зерен уменьшался от 426 до 25 нм.

Добавка сахарина оказывает влияние на  раз-
мер зерен нанокристаллического никеля и  при 
импульсной подаче тока [136]. Комплексное ис-
следование влияния сахарина и  характера пода-
чи тока с  использованием электролита Уоттса 
на  коррозионное поведение получаемых покры-
тий представлено в  работе [141]. Наименьший 
размер (8 нм) зерен нанокристаллического никеля 
был получен в присутствии сахарина при импуль-
сном токе [139]. Осадки подобного типа обладали 
самыми лучшими показателями сопротивления 
коррозии в 1 М растворе серной кислоты. 

Нанесение нанокристаллического никелевого 
покрытия в электролите Уоттса в присутствии са-
харина (0.1–0.2 г/л) на магниевый сплав обеспе-
чивает использование легкого, но  коррозионно 
неустойчивого сплава в  авиастроении, косми-
ческих технологиях, оптике и др. сферах (рис. 2) 
[142, 153].
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Рис. 2. Восстановление сахарина при его использовании в электрохимическом никелировании [146].
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Второй важнейшей добавкой, широко ис-
пользуемой в последнее время в практической 
гальванотехнике, является 2-бутин-1,4-диол 
(таблица). Наличие тройной связи в  молеку-
ле бутиндиола предопределяет отнесение его 
ко  II классу блескообразователей, позволяю-
щей получать блестящие покрытия высокого 
качества. Структура покрытия, нанесенного 
в электролите Уоттса в присутствии бутиндио-
ла, изучена в работе [154] при разных концен-
трациях добавки. В  ходе нанесения покрытия 
наблюдается каталитическое гидрирование 
тройной связи выделяющимся на катоде водо-
родом, что снижает наводороживание никеля 
и основы [155]. При этом бутиндиол претерпе-
вает следующую последовательность превра-
щений: бутиндиол ® бутендиол ® бутандиол. 
Образуются также 2-бутен-1-ол и  бутанол-1, 
что свидетельствует о  конкуренции гидриро-
вания кратных связей и  восстановления ги-
дроксильной группы [156]. Отмечено, что при-
сутствие серы в  катодном материале, которая 
внедряется в  покрытие при дополнительном 
введении в  электролит серосодержащего бле-
скообразователя, например, сахарина, затруд-
няет гидрирование кратных связей, но  прак-
тически не  ингибирует восстановление 
гидроксильных групп. Бутиндиол, как до-
бавка, используется не  только в  сульфатном, 
но  и  в хлоридном электролите [27]. В  этом 
электролите максимальный блеск при кон-
центрации добавки 0.43 г/л получен при 60°С 
и плотности тока 4–6 А/дм2. Авторы полагают, 
что перенос ионов никеля в этом электролите 
осуществляется не только за счет диффузион-
ных процессов, но  и  переносом ионов, адсо-
рбированных на поверхности коллоидных ча-
стиц гидроксосоединений, причем бутиндиол 
не влияет на скорость массопереноса.

Поведение бутиндиола при электролизе 
изучено в  присутствии 2-бутендиола в  элек-
тролите Уоттса [157]. Показано, что наличие 
в  электролите бутендиола примерно в  2 раза 
снижает скорость расходования бутиндиола, 
в основном за счет снижения скорости восста-
новления гидроксильных групп.

В работе [158] с  использованием электро-
лита Уоттса сопоставлено влияние добавок 
бутиндиола (84 мг/л), сахарина (183 мг/л) и од-
новременно бутиндиола (42 мг/л) и  сахарина 
(92 мг/л). Обнаружено, что перенапряжение 
выделения никеля возрастает в ряду: сахарин < 
сахарин+бутиндиол < бутиндиол. Без введения 
добавок неровности на поверхности покрытия 

составляли ~20 нм, при введении бутиндиола 
или его смеси с сахарином – 8 нм, а для саха-
рина – 15 нм.

Влияние бутиндиола изучено также в  ус-
ловиях импульсного электролиза [159] и  с ис-
пользованием реверсированного тока [160]. 
Добавка бутиндиола использована для получе-
ния блестящих покрытий из сплава Ni–W [160]. 
Синергетический эффект добавки бутиндио-
ла в  электролит Уоттса и  применения режима 
импульсного тока изучен в работе [87]. В част-
ности, показано, что в  импульсном режиме 
влияние органической добавки усиливается. 
Использование концентрации бутиндиола 
до  64 мг/л приводит к  получению нанокри-
сталлических осадков с повышенным блеском 
и твердостью.

В практической гальванотехнике для полу-
чения блестящих никелевых покрытий чаще 
всего рекомендуется использование смеси са-
харина и бутиндиола, в которой концентрация 
бутиндиола в  5–10 раз меньше концентрации 
сахарина [104]. В работе [28] бутиндиол в этой 
смеси добавок заменен на  кубовые остатки 
производства бутиндиола. Влияние концентра-
ции сахарина и  бутиндиола на  качество полу-
чаемых покрытий исследовано с применением 
импульсного тока при различных параметрах 
импульса [161, 162].

Вместо бутиндиола в  смеси с  сахарином 
использованы спирты с  различной ненасы-
щенностью  – н-пропанол, аллиловый и  про-
паргиловый спирты [163]. Самые тонкозер-
нистые наиболее блестящие осадки получены 
в электролите Уоттса при использовании ком-
бинации сахарина и  пропаргилового спирта 
(использовано по 5 ммол компонентов смеси). 
Сахарин в  этой смеси также может быть за-
менен на  другой блескообразователь первого 
класса – хлорамин Б [30].

Высокой эффективностью блескообразо-
вания обладает смесь трех добавок – сахарина 
(1.0–2.0 г/л), бутиндиола (0.15–0.18 г/л) и фта-
лимида (0.08–0.12 г/л) [104]. Эта композиция 
применяется в электролите Уоттса при темпе-
ратуре 50°С, рН 4.0–4.8 и катодной плотности 
тока 3–8 А/дм2. В работе [28] с использованием 
такого электролита покрытие, образующееся 
на медной пластинке, использовано в качестве 
эталона блеска. Электрохимические превра-
щения компонентов смеси при 20°С изучены 
в работе [145]. При этом выявлен синергетиче-
ский эффект добавок на скорость их разложе-
ния и внедрение серы в покрытие. В частности, 
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авторы предполагают, что бутиндиол увеличи-
вает адсорбцию сахарина, за счет чего увеличи-
вается внедрение серы в покрытие.

Ряд стандартных блескообразователей (са-
харин, бутиндиол, формалин, хлорамин Б) 
вводили в электролит Уоттса, содержащий де-
кагидродекаборат натрия (Na B O H O4 10 17 210× , 
100 мг/л) для получения блестящих, термостой-
ких с  малыми внутренними напряжениями 
борсодержащих покрытий [164].

2.2 Разработка новых добавок, модифицирующих 
свойства покрытий

Хотя разработка новых добавок в  электро-
литы никелирования чаще всего осуществляет-
ся на эмпирической основе, тем не менее, для 
исследований выбираются соединения опре-
деленной структуры, которую можно сопоста-
вить со структурой известных добавок. С этой 
позиции можно определить несколько путей 
создания новых добавок:

Модификация структуры известных бле-
скообразователей;

Направленный синтез соединений, содер-
жащих фрагменты молекул наиболее извест-
ных добавок;

Исследование органических соединений, 
способных к комплексообразованию с ионами 
никеля и к адсорбции на никелевой поверхно-
сти.

2.2.1 Модификация структуры сульфонамидов 
и сульфонатов

Учитывая высокий блескообразующий эф-
фект сахарина (имида 2-сульфобензойной кис-
лоты) были исследованы некоторые его про-
изводные [144–147]. Особое внимание в  этом 
отношении заслуживает N-бутинолсахарин 
[144], который позволяет получать блестя-
щие покрытия в  электролите Уоттса при 
55°С в  широком интервале плотности тока 

(0.5–15 А/дм2). Препятствием на пути широко-
го использования этой добавки, возможно, по-
служила сложность ее получения. Кроме того, 
в представленных работах не исследованы дру-
гие характеристики получаемых покрытий.

В качестве блескообразующих добавок 
были предложены N-трихлорэтиламиды ук-
сусной и  бензойной кислот и  трихлорэти-
ламиды сульфоновых кислот (рис. 3): 1-ги-
дрокси-2,2,2-трихлорэтиламиды карбоновых 
кислот (1а, 1б,) 2,2,2-трихлорэтиламид-4-то-
луолсульфоновой кислоты (2) и  1–4-метокси-
фенил-2,2,2-трихлорэтиламид-4-хлорфенил 
сульфоновой кислоты (3) [165–167].

Из исследованных четырех соединений 
три показали эффект образования блестящих 
низкопористых покрытий при концентрации 
в модифицированном электролите Уоттса 0.1–
0.7 г/л [167]. Полученные данные показывают, 
что присутствие серы в  блескообразователях, 
которые можно отнести к  1 классу, является 
необязательным фактором.

В работе [168] в  сульфатном и  метансуль-
фоновом электролитах в  качестве добавок 
1 класса исследованы натриевые производные 
аллил-, пропаргил- и  арилсульфонатов, кото-
рые позволили получить покрытия с низкими 
внутренними напряжениями. Наилучшие по-
казатели получены для пропаргилсульфоната, 
который был исследован также в  работе [169] 
наряду с  другими ацетиленовыми произво-
дными.

В условиях импульсного электроосаждения 
с  использованием низкоконцентрированного 
сульфатного электролита в  присутствии соли 
винной кислоты была исследована полимер-
ная сульфонатная добавка  – поли(диметила-
миноэтилметакрилоил)пропансульфонат [170] 
(рис. 4).

В присутствии добавки был получен осадок 
с размером зерен 6–10 нм (без добавки – 25–
44 нм).
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Рис. 3. Производные трихлорэтиламидов
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2.2.2 Использование в качестве добавок ацети-
леновых и многоатомных спиртов

Учитывая высокий блескообразующий 
эффект бутиндиола  – двухатомного ацети-
ленового спирта, были исследованы его го-
мологи  – производное гексиндиола [171, 172] 
и двухатомные спирты с тройной связью [170, 
172, 173] (рис. 5).

Гексиндиол в  концентрации 0.5–8.0 г/л 
исследован в  сульфатном электролите [172] 
при одновременном введении формальдеги-
да (в виде формалина, 10 г/л) и  бензальдегида 
(0.5–2.0 г/л). При совместном присутствии трех 
добавок при температуре 40°–50°С и рН 4.5 бле-
стящие ровные покрытия были получены в двух 
диапазонах плотности тока 2–7 и  10–16 А/дм2. 

Поведение этой системы при электролизе было 
изучено методами квантовой химии [171]. Расчет 
показал образование устойчивого комплексного 
иона, в координационной сфере которого в ка-
честве лигандов, помимо молекул воды, высту-
пают молекулы деметилированного гексиндиола 
и молекулы альдегидов. Причем эти комплексы 
разряжаются в  первую очередь. Отмечено так-
же, что органические частицы, не  включенные 
в комплекс, не дают устойчивой системы с кла-
стером Ni49.

Пропаргиловый эфир этиленгликоля 
(1 мл/л) был исследован в  электролите Уоттса 
[173]. Однако по  блескообразующей способно-
сти он уступал пропаргиловому спирту. Бутини-
ловый эфир этиленгликоля (0.01–0.05 мл/л) [173] 
в электролите Уоттса проявлял выравнивающий 
эффект только при максимальной используемой 
концентрации.

В работе [174] в  качестве добавки исследо-
ваны достаточно сложные аминопроизводные 
1-метакрилокси-1-пропинилциклогексана 
(рис. 6). Добавки в электролит Уоттса вводились 
в  концентрации 0.15–0.3 г/л и  при плотности 
тока 5 А/дм2, температуре 50°С и рН 5 были по-
лучены блестящие низкопористые покрытия.

Учитывая блескообразующий эффект дву-
хатомного спирта бутиндиола, в  работе [175] 
в качестве добавок в низкоконцентрированном 
сульфатно-хлоридном электролите исследованы 
многоатомные спирты: трехатомный спирт, гли-
церин и шестиатомные спирты: маннит и сорбит 
(рис. 7). 

Спирты использованы в достаточно высокой 
концентрации: глицерин 11.5–45.8 г/л, маннит 
и  сорбит  – 23.7–94.6 г/л. При комнатной тем-
пературе электролиза на платиновой поверхно-
сти были получены блестящие осадки. Методом 
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Рис. 4. Структура полимерной добавки.
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вольтамперометрии показано, что добавки вли-
яют на кинетику, но не на термодинамику осаж-
дения. На основании этого предположено и под-
тверждено методом УФ спектроскопии, что 
спирты не образуют комплексы с ионами никеля. 
Это также подтверждается тем, что по  данным 
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии получаемое покрытие не содержит угле-
род. Однако в растворе формируются комплек-
сы спиртов с борной кислотой (рис. 8), которые 
за счет повышенной кислотности обладают бо-
лее эффективным буферирующим действием, 
обеспечивая выход по току ~95%. Возможность 
образования комплексов ионов никеля с борной 
кислотой постулировано в работе [176].

2.2.3 Исследование производных тиомочевины
Тиомочевина SC NH2 2( )  является практи-

чески универсальной блескообразующей до-
бавкой при нанесении покрытий многих ме-
таллов [1], однако в  состав промышленных 
электролитов никелирования она не  включена. 
Это обусловлено тем, что никелевые покрытия 
при ее присутствии в  электролите, хотя и  по-
лучаются блестящими, обладают рядом суще-
ственных недостатков. Еще в  1953 г. в  работе 
[177] были представлены данные о  влиянии 76 

органических соединений на процесс никелиро-
вания, где отмечено своеобразие тиомочевины. 
Более поздние исследования подтвердили, что 
тиомочевина, в частности, увеличивает внутрен-
ние напряжения в покрытии [24], способствует 
наводороживанию осадка [178], существенно 
снижает выход по току [179]. В последней рабо-
те отмечено, что тиомочевина в  концентрации 
2–5 мг/л не  воздействует на  качество осадка, 
однако повышение концентрации до 10 мг/л вы-
зывает образование неровностей. При содержа-
нии тиомочевины в  низкоконцентрированном 
сульфатном электролите 40 мг/л при плотности 
тока 2 А/дм2, температуре 60°С были получены 
темные неровные осадки. Авторы считают, что 
потемнение осадка обусловлено включением 
в него сульфида никеля, пути образования кото-
рого, рассмотрены при разложении тиомочеви-
ны. Включение серы в покрытие при использо-
вании тиомочевины изучалось и в более ранней 
работе [180], причем показано, что с  увеличе-
нием плотности тока количество серы в осадке 
уменьшается. В  более поздней работе [181] эта 
закономерность подтверждена не только для ти-
омочевины, но и для сахарина. 

Помимо масштабных исследований влияния 
тиомочевины на качество получаемых никелевых 
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покрытий предприняты испытания в  качестве 
добавок различных ее производных. В  работе 
[182] изучено влияние на блеск осадка структур-
ного аналога тиомочевины дитиоксамида (рубе-
ановодородной кислоты) H2NCS–CSNH2. Это 
соединение не растворялось в электролите Уот-
тса, поэтому было исследовано в  виде суспен-
зии. Блеск образующихся покрытий сопоставим 
с блеском покрытий, полученных в тех же усло-
виях в присутствии тиомочевины.

Исследованы также аминопроизво-
дные тиомочевины тиосемикарбазиды 
(R NHCSNHNH R1 2- - , где R1 и R2– водород 
или арил) [183, 184]. Блестящие никелевые по-
крытия были получены в  электролите Уоттса 
с добавкой 0.05–0.15 г/л лаурилсульфата натрия 
и ~0.01–0.5 г/л тиосемикарбазидов при темпера-
туре 50°–60°С и рН 3.4–4.5.

Интерес, с точки зрения использования в ка-
честве добавок в  электролиты никелирования, 
представляют продукты конденсации тиомоче-
вины с органическими галогенидами – изотиу-
рониевые соли. Их использование обеспечивает 
следующие преимущества: 

1. Легкость химического синтеза, который 
может стимулировать получение широкого раз-
нообразия по  структуре с  возможностью вве-
дения практически любых функциональных 
групп;

2. Изотиурониевые соли, как правило, хоро-
шо растворимы в воде;

3. Органическая часть соли несет положи-
тельный заряд, что облегчает миграционный пе-
ренос добавки к катоду.

Однако первые сведения об  использовании 
изотиурониевых солей появились в патентной ли-
тературе только в 1990 г. [185]. Предлагаемая в ка-
честве добавки довольно сложная по  структуре 
соль дигидрохлорид S,Sˊ-(2-бензилоксипропан)
диизотиомочевина (использована в  концентра-
ции 0,7 г/л) содержит два изотиурониевых фраг-
мента (рис. 9), что способствует повышению 
рассеивающей способности электролита и  обе-
спечивает получение блестящего покрытия с хо-
рошими физико-химическими характеристика-
ми. В дальнейшем ассортимент солей подобного 
типа был расширен [186] и  было показано, что 
используемые соли, помимо образования бле-
стящего покрытия, эффективно ингибируют на-
водороживание поверхности.

В качестве добавки в  электролит никелиро-
вания запатентовано [187] соединение (рис. 10), 
близкое по  структуре изотиурониевой соли, 
представленной на  рис. 9  – дигидрохлорид 

2-аллилокси-1,3-диморфолинопропана. Ав-
тор считает, что в  электролите Уоттса эта соль 
препятствует наводороживанию, а  в качестве 
блескообразователя дополнительно вводится 
2,4-динитрофенилгидразин.

В работах [188–191] представлен широкий 
набор изотиурониевых солей (рис. 11), кото-
рые различаются длиной углеводородной цепи, 
ее строением и  количеством изотиурониевых 
фрагментов. 

В присутствии всех изученных добавок 
(рис. 11) были получены блестящие покрытия, 
причем максимальный блеск наблюдается для 
аллилизотиуроний бромида (0.5 г/л) и  1,4-би-
сизотиуронийбутен-2 дихлорида (0.03 г/л) при 
плотности тока 5 А/дм2.

Исследование поляризационных кривых 
выделения никеля показало, что для всех изу-
ченных добавок скорость разряда ионов никеля 
лимитируется одной и той же стадией. Предпо-
ложено, что причиной торможения разряда мо-
жет являться участие вводимых добавок в  ком-
плексообразовании с  ионами никеля, что было 
подтверждено методом УФ спектроскопии.

Представленные результаты показывают, что 
изотиурониевые соли с различными заместите-
лями могут представлять интерес и для практи-
ческой гальванотехники.

Рис. 9. Структура дигидрохлорида (2-бензилоксипро-
пан)-1,3-диизотиомочевины

S NH2SNH2

NH

O

NH

2HCl

O

N N

OO

CH2

2HCl

Рис. 10. Структура дигидрохлорида 2-аллилок-
си-1,3-диморфолинопропана.
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2.2.4 Исследование гетероциклических 
соединений в качестве добавок  
в электролиты никелирования

Большинство гетероциклических соедине-
ний являются эффективными лигандами при 
комплексообразовании с  переходными метал-
лами и  легко адсорбируются на  электродах. 
Поэтому интерес к ним, как к добавкам в элек-
тролиты, совершенно неслучаен. Достаточно 
отметить, что в ряду блескообразователей, при-
меняемых в  практике (табл. 1) к  гетероциклам 
относятся такие соединения, как сахарин, кума-
рин, фталимид, барбитуровая кислота и хиналь-
дин. Все это определяет пристальное внимание 

исследователей к  гетероциклическим структу-
рам, как к добавкам в электролиты никелирова-
ния.

В качестве новых добавок прежде всего следу-
ет отметить применение пиридина и его простей-
ших производных (пиколинов) [192] и хинолина 
[193]. В работе [192] отмечено, что добавки пири-
диновых соединений (2–40 мг/л) при температуре 
60°С, рН 2,5 и плотности тока 2 А/дм2 дают глад-
кие компактные осадки, причем пиколины дей-
ствуют эффективнее, чем сам пиридин.

С использованием электролита Уоттса иссле-
довано влияние 6 добавок пиридиниевых солей 
(рис. 12), вводимых в концентрации 0.5–4.0 г/л 
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Рис. 12. Структура исследованных пиридиниевых солей в работе [194].
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Рис. 11. Структура изотиурониевых солей, исследованных в работе [191].
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[193]. Влияние солей рассматривалось при их 
индивидуальном присутствии в  электролите, 
а также в виде смеси с сахарином или бутинди-
олом. С использованием методов квантовой хи-
мии изучены возможные теоретические модели 
адсорбции исследуемых соединений на кристал-
лографических гранях никеля. Именно адсорб-
ция способствует формированию определенной 
структуры в покрытии.

В работе [173] в  электролите Уоттса иссле-
дована внутренняя соль N-(3-сульфопропил)
пиридиния (рис. 13) в количестве 0.01–0.05 г/л. 
Воздействие этой соли сопоставимо с влиянием 
пропагилового спирта и 1,4-бутинилового эфи-
ра этиленгликоля.

Важным представителем пиридиновых сое-
динений, используемых для получения блестя-
щих никелевых покрытий, является изонико-
тиновая кислота (рис. 14) [195–197]. Она была 
добавлена в электролит Уоттса в концентрации 
0.5–1.5 г/л, что позволило получить блестящие 
покрытия без внутренних напряжений.

В электролите Уоттса исследовано поведение 
производного пиримидина  – 2-окси-4,6-диме-
тилпиримидина [198] (рис. 15). Обнаружено, что 
при концентрации пиримидина в  электролите 
3.7 г/л при плотности тока 2–5 А/дм2 и рН 2–3.5 
могут быть получены блестящие покрытия с вы-
сокой микротвердостью и устойчивостью к кор-
розии в условиях солевого тумана.

Важное семейство гетероциклических струк-
тур представляют макроциклические гетероци-
клы, особенно краун-эфиры [199]. Не остались 
без внимания они и при исследовании процесса 
никелирования [200, 201]. Введение краун-эфи-
ров, в  частности, 15-крауна-5 (рис. 16) в  суль-
фатный электролит приводит к  получению 
плотного, практически безпористого осадка 
с  повышенными защитными свойствами. При 
одновременном введении краун-соединений 
и  лактамов в  электролит никелирования [201] 
можно получить покрытия высокого качества.

К макрогетероциклическим структурам от-
носятся также порфирины, некоторые из  ко-
торых (рис. 16) были исследованы в  процессе 
осаждения никеля из модифицированного элек-
тролита Уоттса при температуре 20°С и  плот-
ности тока 1 А/дм2. Модифицирующая добавка 
порфирина вводилась в количестве 0.1–50 мг/л. 
Полученные покрытия имели низкий уровень 
шероховатости, повышенную микротвердость, 
низкую пористость и  незначительные внутрен-
ние напряжения [202].

Для проверки возможности применения 
принципа линейных соотношений свобод-
ных энергий реакции и  энергий активации 
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к  интерпретации закономерностей электроо-
саждения никеля из  сульфатного электролита 
исследованы комбинации добавок, включаю-
щие производные бензимидазола, имидоазо-
бензимидазола и другие сложные органические 
соединения [203]. Каждая добавка включала 3–5 
компонентов, принадлежащих к различным ре-
акционным сериям. Результаты, полученные 
авторами, однозначно указывают на  правомер-
ность применения корреляционного анализа 
к процессу электроосаждения никеля.

2.2.5 Использование элементоорганических  
соединений

Для повышения микротвердости получаемых 
покрытий в низкоконцентрированный электро-
лит Уоттса были добавлены кремний- и фосфор-
содержащие органические соединения, пред-
ставленные на рис. 17 [204].

При концентрации добавок 0.2–1.0 мл/л, 
рН 4.2–5.3 и плотности тока 2–4 А/дм2 добавки 
повышали микротвердость покрытия до  4 раз. 
В  образовавшихся осадках были обнаружены 
кремний и фосфор.

Влияние природного соединения, выделя-
емого из  некоторых бобовых растений  – фи-
тиновой кислоты (рис. 18), на  микроструктуру 

и коррозионное сопротивление покрытий, нано-
симых в электролите Уоттса в импульсно-ревер-
сированном режиме представлено в работе [205].

Показано, что лучшие антикоррозионные 
свойства покрытия проявляются при концентра-
ции фитиновой кислоты в  электролите 0.2 г/л. 
В электролите также использована добавка бутин-
диола (0.2 г/л) и додецилсульфата натрия (0.1 г/л).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ приведенных данных показывает, 
что на  свойства электрохимически нанесен-
ных никелевых покрытий оказывает влияние 
большое число факторов. С одной стороны, это 
позволяет подбирать определенный набор ус-
ловий процесса и вводимых органических доба-
вок, дающих возможность получать покрытия, 
отвечающие конкретным, порой достаточно 
специфичным, требованиям по  эксплуатации 
покрываемых деталей. Однако это существенно 
усложняет подбор необходимых условий, поэ-
тому определенная систематизация имеющихся 
данных, несомненно, может облегчить выбор 
необходимых условий. Кроме того, нельзя счи-
тать окончательно решенной задачу создания 
добавок, которые удовлетворяли бы широкому 
набору требований, предъявляемым к ним. Ко-
нечно, речь не  может идти об  универсальной 
добавке, которая отвечает всем требованиям, 
но разработка сравнительно дешевых, токсико-
логически безопасных, позволяющих получать 
покрытия нужного качества органических до-
бавок в электролит еще долго будет актуальной 
для гальваностегии. В  этом отношении, несо-
мненно, будут полезны сведения, приведенные 
в данном обзоре.

Представленный обзор не претендует на ана-
лиз всех источников по  обсуждаемой проблеме, 
опубликованных за последние 10–20 лет. Однако 
ключевые работы, касающиеся электрохимиче-
ского нанесения никелевых покрытий, по нашему 
мнению, процитированы в нем достаточно полно.
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