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ÅËÅÊÒÐÎÎÑÀÄÆÅÍÍß ÕÐÎÌÓ Ç ÅËÅÊÒÐÎË²Ò²Â ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÑÏÎËÓÊ Cr(III):
ÎÃËßÄ

ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Îäíèì ç àêòóàëüíèõ çàâäàíü ñó÷àñíî¿ ïðèêëàäíî¿ åëåêòðîõ³ì³¿ º ðîçðîáêà ïðîöåñ³â
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñïîëóê òðèâàëåíò-
íîãî õðîìó. Âàæëèâ³ñòü äîñë³äæåíü ó öüîìó íàóêîâîìó íàïðÿì³ âèçíà÷àºòüñÿ íåîá-
õ³äí³ñòþ ùîíàéøâèäøîãî ðîçâ’ÿçàííÿ íàãàëüíî¿ ïðîáëåìè ðîçðîáêè àëüòåðíàòèâè
ïðîöåñàì õðîìóâàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü íàäçâè÷àéíî òîêñè÷í³
³ øê³äëèâ³ ñïîëóêè øåñòèâàëåíòíîãî õðîìó. Ó äàíîìó ë³òåðàòóðíîìó îãëÿä³ ðîçãëÿ-
äàþòüñÿ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñòîñîâíî îñíîâíèõ òðåíä³â ðîçâèòêó ïðîöåñ³â õðîìóâàííÿ
ç åëåêòðîë³ò³â, ùî ì³ñòÿòü ñïîëóêè Cr(III). Ïðîàíàë³çîâàí³ ÷èñëåíí³ äàí³ ïðî ê³íå-
òè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ³ ìåõàí³çì ñòàä³éíîãî ïðîöåñó ðîçðÿäó ³îí³â òðèâàëåíòíîãî
õðîìó. Îõàðàêòåðèçîâàíî âïëèâ äîáàâîê îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí íà åëåêòðîîñàäæåííÿ
õðîìó. Ñèñòåìàòèçîâàí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü âïëèâó óìîâ åëåêòðîë³çó òà ñêëàä³â
åëåêòðîë³òó íà âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ õðîìó, à òàêîæ ì³êðîñòðóêòóðó
òà îñíîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ óòâîðþâàíèõ ïîêðèòò³â. Ïîêàçàíî, ùî, ÿê
ïðàâèëî, ïðîöåñè õðîìóâàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì åêîëîã³÷íî ïðèéíÿòíèõ åëåêòðîë³ò³â
íà îñíîâ³ Cr(III), çà âèõîäîì çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ ìåòàëó, ïîêð³âåëüíîþ
çäàòí³ñòþ òà íèçêîþ âëàñòèâîñòåé ãàëüâàíîîñàä³â (êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü, çíîñîñò³éê³ñòü,
ì³êðîòâåðä³ñòü, òîùî) ïåðåâàæàþòü ïðîöåñè, çàñíîâàí³ íà åëåêòðîë³òàõ, ùî ì³ñòÿòü
ñïîëóêè Cr(VI). Çàçíà÷åíî, ùî âàæëèâîþ ïðîáëåìîþ çàëèøàºòüñÿ ðîçðîáêà åëåêò-
ðîë³ò³â íà îñíîâ³ òðèâàëåíòíîãî õðîìó, ÿê³ á äîçâîëÿëè îñàäæóâàòè âèñîêîÿê³ñí³
òîâñòîøàðîâ³ (òîâùèíîþ íå ìåíøå ê³ëüêîõ äåñÿòê³â ì³êðîìåòð³â) ïîêðèòòÿ. Â³äçíà-
÷åíî, ùî îñòàíí³ìè ðîêàìè çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ðîçðîáö³ ïðîöåñ³â õðîìó-
âàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ³îííèõ ð³äèí ³, íàñàìïåðåä, ¿õ íîâî-
ãî ïîêîë³ííÿ – íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â.
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Âñòóï
Ñåðåä ïðîöåñ³â åëåêòðîë³òè÷íîãî îñàäæåí-

íÿ ð³çíîìàí³òíèõ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â õðîìóâàííÿ
çàéìàº îñîáëèâå ì³ñöå ÷åðåç íèçêó óí³êàëüíèõ
âëàñòèâîñòåé îäåðæóâàíèõ ïîêðèòò³â ³ ñïå-
öèô³÷í³ îñîáëèâîñò³ õ³ì³¿ òà åëåêòðîõ³ì³¿ ñïîëóê
õðîìó. Õðîìîâ³ ïîêðèòòÿ, ÿê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿ-
þòü íàäçâè÷àéíî âèñîêó ñò³éê³ñòü ñòîñîâíî àá-
ðàçèâíîãî çíîøåííÿ òà âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ
çíèæåííÿ êîåô³ö³ºíòà òåðòÿ êîíòàêòóþ÷èõ ïàð
ìàøèí ³ ìåõàí³çì³â. Íèçüêèé êîåô³ö³ºíò òåðòÿ
ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ õðîìó äîçâîëÿº çàñòîñîâó-
âàòè ¿õ ïðè âèãîòîâëåíí³ âàë³â, ïîðøíåâèõ ê³ëåöü
òà àíàëîã³÷íèõ âèðîá³â. Îêð³ì òîãî, ñë³ä îñîá-
ëèâî â³äçíà÷èòè âèñîêó ì³êðîòâåðä³ñòü õðîìî-

âèõ ãàëüâàíîîñàä³â: 1000–1100 êã/ìì2 ³ íàâ³òü
âèùå [1,2]. Öÿ âåëè÷èíà ñóòòºâî ïåðåâèùóº ïðè-
òàìàííó ³íøèì åëåêòðîîñàäæåíèì ìåòàëàì ³
ñïëàâàì íà ¿õ îñíîâ³.

Ñòàíäàðòíèé ïîòåíö³àë õðîìó º âåëüìè
íåãàòèâíèì ( 0

3Cr /Cr
E 0,74   Â). Îäíàê, âíàñë³äîê

ôîðìóâàííÿ íà ïîâåðõí³ õðîìó òîíêîãî ù³ëüíîãî
³ ñòàá³ëüíîãî çàõèñíîãî îêñèäíîãî øàðó, ìåòà-
ëåâèé õðîì ïàñèâóºòüñÿ ó àòìîñôåðíèõ óìîâàõ ³
º âåëüìè ñò³éêèì äî êîðîç³¿ (ó íå äóæå êèñëèõ
ñåðåäîâèùàõ). Çàõèñíèé îêñèäíèé øàð íå ò³ëüêè
ñïðèÿº ï³äâèùåííþ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³, àëå é
çàïîá³ãàº âçàºìîä³¿ ç ñ³ðêîâîäíåì òà ñóëüô³äàìè
³, òèì ñàìèì, çàõèùàº ïîâåðõíþ â³ä ïîòåìí³ííÿ
â óìîâàõ çàáðóäíåíî¿ ïðîìèñëîâî¿ àòìîñôåðè
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(ùî º ïðîáëåìîþ äëÿ ñð³áíèõ, í³êåëåâèõ òà
ì³äíèõ ïîêðèòò³â). Õðîì º ñò³éêèì äî ðîç÷èíåí-
íÿ ó ôîñôàòí³é, í³òðàòí³é, êîíöåíòðîâàí³é ñóëü-
ôàòí³é, êàðáîíîâèõ êèñëîòàõ, «öàðñüê³é ãîð³ëö³»,
ëóæíèõ ðîç÷èíàõ. Îäíàê, õðîì øâèäêî êîðîäóº
ó ðîçáàâëåí³é õëîðèäí³é êèñëîò³, äå çàõèñíà
ïë³âêà ëåãêî ðóéíóºòüñÿ.

Äëÿ áëèñêó÷èõ õðîìîâèõ îñàä³â õàðàêòåðíà
âèñîêà â³äáèâíà çäàòí³ñòü, ùî çáåð³ãàºòüñÿ ïðî-
òÿãîì òðèâàëîãî ÷àñó åêñïëóàòàö³¿. Öå çàáåçïå-
÷óº ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ïîêðèòò³â
äëÿ äåêîðàòèâíèõ ö³ëåé, ïðè âèãîòîâëåíí³ ðåô-
ëåêòîð³â, òîùî.

Òðàäèö³éíî õðîìóâàííÿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ
äëÿ îäåðæàííÿ äâîõ îñíîâíèõ âèä³â ïîêðèòò³â:
çàõèñíî-äåêîðàòèâíèõ ³ çíîñîñò³éêèõ [1]. Â
àíãëîìîâí³é ë³òåðàòóð³ âèêîðèñòîâóþòü äåùî
³íøó, àëå áëèçüêó êëàñèô³êàö³þ: decorative
chromium òà hard chromium [3] (òîáòî, «òâåðäèé
õðîì»). Î÷åâèäíî, ùî òàê³ êëàñèô³êàö³¿ âèäà-
þòüñÿ óìîâíèìè ³ äåùî ñïðîùåíèìè.

ßê ïðàâèëî, òîâùèíà çàõèñíî-äåêîðàòèâ-
íèõ õðîìîâèõ ãàëüâàíîïîêðèòò³â íå ïåðåâèùóº
3 ìêì (çàçâè÷àé, äî 1 ìêì). Çíîñîñò³éê³ ïîêðèòòÿ
âèêîðèñòîâóþòü ÿê äëÿ ï³äâèùåííÿ çíîñîñò³é-
êîñò³ ùîéíî âèãîòîâëåíèõ äåòàëåé, òàê ³ äëÿ
â³äíîâëåííÿ ãàáàðèò³â çíîøåíèõ äåòàëåé ï³ñëÿ
òðèâàëî¿ åêñïëóàòàö³¿. ¯õ òîâùèíà âàð³þºòüñÿ â
çàëåæíîñò³ â³ä ïðèçíà÷åííÿ òà ñôåðè çàñòîñó-
âàííÿ ó øèðîêèõ ìåæàõ ³ ñòàíîâèòü, çàçâè÷àé,
íå ìåíøå 20–30 ìêì [1,3].

Òàêîæ ñë³ä çãàäàòè ïðî òàê çâàí³ ïîêðèòòÿ
«÷îðíèì õðîìîì», ÿê³ ôàêòè÷íî º ñóì³øøþ ìå-
òàë³÷íîþ òà îêñèäíî-ìåòàë³÷íî¿ ôàçè ³ çíàõî-
äÿòü ïåâí³ ñïåöèô³÷í³ çàñòîñóâàííÿ [1].

Îïèñàí³ âèùå òèïè õðîìîâèõ åëåêòðîë³òè-
÷íèõ ïîêðèòò³â ó ïðîìèñëîâîñò³ ïðîòÿãîì áàãà-
òüîõ äåñÿòèë³òü îäåðæóâàëè ³ ïðîäîâæóþòü îò-
ðèìóâàòè ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñïîëóê øåñ-
òèâàëåíòíîãî õðîìó. Ñë³ä âêàçàòè, ùî ïðîöåñ
õðîìóâàííÿ ó ïðîìèñëîâîìó ìàñøòàá³ óïåðøå
áóâ ðîçðîáëåíèé ùå ó 1920–1930 ðð. ìèíóëîãî
ñòîë³òòÿ [4–10].

Õðîìîâîêèñë³ åëåêòðîë³òè ì³ñòÿòü ~100–
250 ã/äì3 õðîìó(VI) (ó ïåðåðàõóíêó íà ìåòàë) [1].
Äîáðå â³äîìî, ùî ñïîëóêè õðîìó ó ñòóïåí³ îêèñ-
íåííÿ +6 º íàäçâè÷àéíî òîêñè÷íèìè òà øê³äëè-
âèìè ÿê äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà, òàê ³
äëÿ îáñëóãîâóþ÷îãî ïåðñîíàëó. Ó íàø ÷àñ ó çâ’ÿç-
êó ç ï³äâèùåíîþ óâàãîþ äî ïðîáëåì îõîðîíè
íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà âèêîðèñòàííÿ ñïî-
ëóê Cr(VI) ñóâîðî îáìåæóºòüñÿ ó ÑØÀ, ªâðî-
ïåéñüêîìó Ñîþç³, ßïîí³¿ òà ³íøèõ ïðîìèñëîâî
ðîçâèíóòèõ êðà¿íàõ. ßê ïðèêëàä, âêàæåìî íà

íîðìàòèâí³ àêòè ªâðîïåéñüêîãî Ñîþçó: äèðåê-
òèâó 2002/95/ªÑ «Restriction of Hazardous
Substance» [11], äèðåêòèâó 2002/96/ªÑ «Waste
Electrical and Electronic Equipment», ùî âñòóïè-
ëè â ä³þ 1 ëèïíÿ 2006 ðîêó, à òàêîæ äèðåêòèâó
2000/53/ªÑ «End of Life Vehicle» (îñòàòî÷íî âñòó-
ïèëà â ä³þ ó ëèïí³ 2007 ðîêó). Ó öüîìó çâ’ÿçêó
ñë³ä âêàçàòè, ùî â³äïîâ³äíî äî êëàñèô³êàö³¿
ì³æíàðîäíîãî àãåíòñòâà âèâ÷åííÿ ðàêó
International Agency for Research on Cancer (IARC)
ñïîëóêè Cr(VI) â³äíåñåí³ äî ïåðøî¿ ãðóïè, ùî
ñòàíîâëÿòü íàéá³ëüøó íåáåçïåêó äëÿ çäîðîâ’ÿ
ëþäèíè [12]. Òîêñè÷íà, ìóòàãåííà òà êàíöåðî-
ãåííà àêòèâí³ñòü ñïîëóê øåñòèâàëåíòíîãî õðî-
ìó ïðèáëèçíî â 500 ðàç³â âèùà, í³æ ó ñïîëóê
õðîìó ó òðèâàëåíòíîìó ñòàí³ [13].

Çâè÷àéíî, ùî íåãàòèâíèé åôåêò â³ä âèêî-
ðèñòàííÿ åëåêòðîë³ò³â õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ ñïî-
ëóê øåñòèâàëåíòíîãî õðîìó ìîæå áóòè ïåâíîþ
ì³ðîþ çí³âåëüîâàíèé øëÿõîì çíèæåííÿ êîíöåí-
òðàö³¿ õðîìîâîãî àíã³äðèäó ó ðîç÷èí³ òà îïòè-
ìàëüíèì ï³äáîðîì ñêëàäó ³íøèõ êîìïîíåíò³â
åëåêòðîë³òó òà ðåæèì³â åëåêòðîë³çó [14–20]. Âò³ì
îñòàòî÷íå ðîçâ’ÿçàííÿ ïðîáëåìè «øåñòèâàëåíò-
íîãî õðîìó» ó ãàëüâàíîõ³ì³÷íèõ òåõíîëîã³ÿõ ìîæ-
ëèâå ò³ëüêè ïðè ïîâí³é â³äìîâ³ â³ä éîãî âèêîðè-
ñòàííÿ. Ñàìå òîìó ðîçðîáêà ïðîöåñ³â õðîìóâàí-
íÿ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñîëåé Cr(III) ÿê àëü-
òåðíàòèâè åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèì ïðîöåñàì, ùî
ïåðåäáà÷àþòü âèêîðèñòàííÿ ñïîëóê Cr(VI), º
îäí³ºþ ç îñíîâíèõ çàäà÷ ñó÷àñíî¿ ãàëüâàíîõ³ì³¿
[21].

Çàçíà÷èìî, ùî ñèñòåìàòè÷í³ äîñë³äæåííÿ,
ñïðÿìîâàí³ íà ðîçðîáêó ïðîöåñ³â ³ òåõíîëîã³é
õðîìóâàííÿ ç åëåêòðîë³ò³â, ùî ì³ñòÿòü ñïîëóêè
òðèâàëåíòíîãî õðîìó, çä³éñíþþòüñÿ âæå á³ëüøå,
í³æ ï³âñòîë³òòÿ [22–39]. Ó äàíîìó îãëÿä³ àâòîðè
ïîñòàâèëè ïåðåä ñîáîþ çàäà÷ó îõàðàêòåðèçóâà-
òè íàñàìïåðåä ò³ ðîáîòè, ùî áóëè îïóáë³êîâàí³
ïðîòÿãîì îñòàíí³õ äâàäöÿòè ðîê³â (2001–2019 ðð.).
Îêðåì³, á³ëüø ðàíí³ äîñë³äæåííÿ çãàäóþòüñÿ
âèá³ðêîâî ³ íåñèñòåìàòè÷íî. Ðîçãëÿíóòî îñíîâí³
çàêîíîì³ðíîñò³ ê³íåòèêè òà ìåõàí³çìó ïðîöåñó
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó, îïèñàí³ òèïîâ³ åëåê-
òðîë³òè õðîìóâàííÿ, ðåæèìè åëåêòðîë³çó òà ¿õ
âïëèâ íà ïàðàìåòðè åëåêòðîîñàäæåííÿ òà ì³êðî-
ñòðóêòóðó ³ âëàñòèâîñò³ îäåðæóâàíèõ ïîêðèòò³â.
Îñîáëèâà óâàãà ïðèä³ëåíà çàêîíîì³ðíîñòÿì åëåê-
òðîîñàäæåííÿ ç ³îííèõ ð³äèí òà ¿õ íîâ³òí³õ àíà-
ëîã³â. Â äàíîìó îãëÿä³ ìè íå ðîçãëÿäàëè ÷èñ-
ëåíí³ ðîáîòè, ùî ñòîñóþòüñÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ
ñïëàâ³â õðîìó (îêð³ì äåÿêèõ äîñë³äæåíü, ïðè-
ñâÿ÷åíèõ ôîðìóâàííþ ñïëàâ³â õðîìó ç ìåòàëî-
¿äàìè) òà êîìïîçèò³â íà éîãî îñíîâ³, îñê³ëüêè
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öÿ òåìàòèêà î÷åâèäíî çàñëóãîâóº íà îêðåìèé ðîç-
ãëÿä. Òàêîæ ìè íå çóïèíÿëèñÿ íà äåòàëüíîìó
ðîçãëÿä³ îñîáëèâîñòåé àíîäíèõ ïðîöåñ³â â åëåê-
òðîë³òàõ íà îñíîâ³ òðèâàëåíòíîãî õðîìó.

Ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ òà ìåõàí³çì êà-
òîäíîãî ïðîöåñó ïðè åëåêòðîîñàäæåíí³ ïîêðèòò³â
ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ Cr(III)

Âæå äàâíî áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ÿê íà ðòóò-
íîìó êðàïàþ÷îìó åëåêòðîä³, òàê ³ íà òâåðäèõ
åëåêòðîäàõ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ ³îí³â Cr(III) ïðî-
õîäèòü ñòóï³í÷àñòî ÷åðåç ñòàä³þ óòâîðåííÿ ³íòåð-
ìåä³àò³â – êîìïëåêñíèõ ³îí³â Cr(II) [36,41–45].
Òàê, íàïðèêëàä, ùå â 1929 ðîö³ áóëî ïîêàçàíî
[41], ùî ïðè åëåêòðîâ³äíîâëåíí³ ³îí³â Cr(III) íà
ïîëÿðîãðàì³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâ³ õâèë³ ñòðóìó,
ùî äîáðå â³äîêðåìëåí³ îäíà â³ä îäíî¿ ³ â³äïîâ³-
äàþòü íàñòóïí³é ðåàêö³éí³é ñõåì³ ñòóï³í÷àñòîãî
ðîçðÿäó:

0 0

e 2e

E 0,41  В E 0,91  В
Cr(III) Cr(II) Cr(0),

             I ступінь                 II ступінь

  

 
  (1)

äå Å0 – ñòàíäàðòíèé ð³âíîâàæíèé ïîòåíö³àë
â³äïîâ³äíî¿ ñòàä³¿.

Ïîòåíö³àëè ï³âõâèëü ó ôîíîâèõ ðîç÷èíàõ
0,1 Ì KCl ³ 0,1 Ì NH4ClO4 â³äïîâ³äíî ñòàíîâ-
ëÿòü –0,88 Â ³ –1,53 Â.

Ó ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ ñòàä³éíèé õà-
ðàêòåð ðîçðÿäó ³îí³â Cr(III) ç óòâîðåííÿì ³íòåð-
ìåä³àò³â, ³îí³â Cr(II), ïðàêòè÷íî íå çàïåðå÷óâàâ-
ñÿ, õî÷à áóëè îäèíè÷í³ ðîáîòè, â ÿêèõ äåêëàðó-
âàâñÿ îäíîñòàä³éíèé ìåõàí³çì ç îäíî÷àñíèì
ïåðåíåñåííÿì òðüîõ åëåêòðîí³â [46]. Âò³ì, òàêà
ã³ïîòåçà º ñóìí³âíîþ ³ íå îòðèìàëà ó ïîäàëüø³é
ë³òåðàòóð³ áóäü-ÿêîãî ñåðéîçíîãî îá´ðóíòóâàí-
íÿ ³ ï³äòðèìêè.

Áóëî äîâåäåíî, ùî åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâ-
ëåííÿ ³îí³â òðèâàëåíòíîãî õðîìó ç öèòðàòíèõ
êîìïëåêñ³â â³äáóâàºòüñÿ ñòàä³éíî ç óòâîðåííÿì
ïðîì³æíèõ ³îí³â Cr(II) [36]. Ôîðìóâàííÿ öèò-
ðàòíèõ êîìïëåêñ³â Cr(II) ñïðèÿº îñàäæåííþ
ïîêðèòò³â çàäîâ³ëüíî¿ ÿêîñò³ óíàñë³äîê ñòàá³ë³-
çàö³¿ ÷àñòèíîê Cr(II), ÿê³ çà â³äñóòíîñò³ öèòðàòó
ëåãêî îêèñëþþòüñÿ.

Äîñë³äæåíî ïðîöåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ õðî-
ìó ç âîäíîãî ðîç÷èíó, ùî ì³ñòèòü ñóëüôàò ³ ò³-
îö³àíàò àí³îíè, çà ïîòåíö³îäèíàì³÷íèõ óìîâ íà
ãðàô³òîâîìó ì³êðîäèñêîâîìó åëåêòðîä³ [45].
Âèÿâëåíî, ùî îäíî÷àñíî ç åëåêòðîâ³äíîâëåííÿì
³îí³â Cr(III) äî ìåòàëó â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ
ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ. Òàêèì ÷èíîì, âèõ³ä çà
ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ ìåòàëó ñóòòºâî ìåí-
øèé, í³æ 100%, ùî º òèïîâèì äëÿ ïðàêòè÷íî

âñ³õ åëåêòðîë³ò³â õðîìóâàííÿ (ÿê íà îñíîâ³ øåñ-
òèâàëåíòíîãî, òàê ³ òðèâàëåíòíîãî õðîìó). Âèä³-
ëåííÿ âîäíþ ìàº íàñë³äêîì çá³ëüøåííÿ pH ó
ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³ òà óòâîðåííÿ ìàëîðîç÷èí-
íèõ ã³äðîêñèäíèõ ñïîëóê õðîìó, ÿê³ ìîæóòü âïðî-
âàäæóâàòèñÿ ó ïîêðèòòÿ ³, â³äïîâ³äíî, ïîã³ðøó-
âàòè éîãî âëàñòèâîñò³. Ó ðîáîò³ [45] ïîêàçàíî
òàêîæ, ùî îñàäæåííÿ õðîìó â³äáóâàºòüñÿ íå ç
óñ³õ êîìïëåêñ³â õðîìó, ïðèñóòí³õ ó åëåêòðîë³ò³,
à ëèøå ç ïåâíèõ åëåêòðîàêòèâíèõ ôîðì.

Ìåòîä îáåðòîâîãî äèñêîâîãî åëåêòðîäà áóâ
çàñòîñîâàíèé äëÿ âèÿâëåííÿ ê³íåòè÷íèõ çàêî-
íîì³ðíîñòåé ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó
ç âîäíîãî åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ àìîí³é ôîðì³-
àò òà íàòð³é àöåòàò [47]. Àâòîðàìè çðîáëåíî âèñ-
íîâîê ïðî òå, ùî ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ ñòàä³éíî.
Íà ïåðø³é ñòàä³¿ ïðîõîäèòü åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ
êîìïëåêñíîãî ³îíà Cr(III) äî äâîâàëåíòíîãî ñòà-
íó:

   
2

2 25 5
Cr H O L e Cr H O L ,

           (2)

äå L – ë³ãàíä (ôîðì³àò àáî àöåòàò ³îí).
Çà ö³ºþ ñòàä³ºþ ñë³äóº ðîçðÿä ³îí³â äâîâà-

ëåíòíîãî õðîìó äî ìåòàë³÷íîãî ñòàíó:

 2 25
Cr H O L 2e Cr(м) 5H O L .

           (3)

Áóëî ïîêàçàíî, ùî çàãàëüíà øâèäê³ñòü îñà-
äæåííÿ õðîìó ë³ì³òóºòüñÿ ñòàä³ºþ äèôóç³éíîãî
ïåðåíåñåííÿ ³îí³â òðèâàëåíòíîãî õðîìó ó âèã-
ëÿä³ êîìïëåêñó [Cr(H2O)5L]2+ äî êàòîäíî¿ ïîâåðõí³.

Àâòîðè ðîáîòè [48] ïðè äîñë³äæåíí³ ê³íå-
òèêè òà ìåõàí³çìó åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç
âîäíîãî ôîðì³àòíîãî ðîç÷èíó êëþ÷îâó óâàãó
ïðèä³ëèëè âñòàíîâëåííþ ñêëàäó òà ñòðóêòóðè
êîìïëåêñ³â Cr(III). Äëÿ öüîãî áóëè âèêîðèñòàí³
ìåòîäè óëüòðàô³îëåòîâî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òà ðåíò-
ãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Ïî-
êàçàíî, ùî ³îíè òðèâàëåíòíîãî õðîìó ïðèñóòí³
ó ðîç÷èí³ ó âèãëÿä³ îêòàåäðè÷íèõ êîìïëåêñ³â
[Cr(H2O)6]3+. Çà äóìêîþ àâòîð³â, òàêà ñòðóêòóðà
êîìïëåêñó º íåñïðèÿòëèâîþ äëÿ ðåàêö³éíî¿ çäàò-
íîñò³ ³îíà Cr(III) ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó â³äíîâ-
ëåíí³. Ïðè íàÿâíîñò³ ìåòàíîâî¿ êèñëîòè â³äáó-
âàºòüñÿ ïåðåáóäîâà êîìïëåêñ³â ç óòâîðåííÿì
³îí³â [Cr(H2O)4CHOO]2+, ùî ÿâëÿþòü ñîáîþ íå-
ïðàâèëüí³ îêòàåäðè ç ³îíîì Cr3+, ðîçòàøîâàíèì
ó âåðøèí³. Ñàìå òàêèé ñòàí çà òâåðäæåííÿì àâ-
òîð³â ñïðèÿº ïðèñêîðåííþ ðîçðÿäó ³îí³â Cr3+.

Ö³ ³äå¿ ïåðåãóêóþòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè öèê-
ëó ãëèáîêèõ äîñë³äæåíü, çä³éñíåíèõ ç âèêîðèñ-
òàííÿì êâàíòîâî-õ³ì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ [49,50].
Â³äïîâ³äíî äî îòðèìàíèõ äàíèõ, ïåðåíåñåííÿ
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ïåðøîãî åëåêòðîíà (òîáòî îäíîåëåêòðîííå
â³äíîâëåííÿ Cr(III) äî Cr(II)) íå ïîòðåáóº çíà-
÷íî¿ ðåîðãàí³çàö³¿ âíóòð³øíüî¿ êîîðäèíàö³éíî¿
ñôåðè ³îí³â õðîìó. Ó õîä³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðî-
öåñó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå íåçíà÷íå çá³ëüøåííÿ
â³äñòàíåé ì³æ öåíòðàëüíèì àòîìîì ³ äîíîðíèì
êèñíåì ë³ãàíäó (ôîðì³àò-àí³îíà) ó ðåçóëüòàò³
çì³íè ã³áðèäèçàö³¿ âàëåíòíèõ îðá³òàëåé â³ä d2sp3

(â Cr3+) äî sp3d2 (â Cr2+).
Íàòîì³ñòü, ïðèíöèïîâî ³íøîþ º åíåðãåòè-

êà ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà äî ³îí³â Cr2+. Ðîçðà-
õóíêîâà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äëÿ ðåàêö³¿ Cr2++e–Cr+

ó âèïàäêó îêòàåäðè÷íèõ êîìïëåêñ³â íàäçâè÷àé-
íî âèñîêà, ùî ðîáèòü òàêèé ïåðåõ³ä ìàëîéìî-
â³ðíèì. Ïîêàçàíî, ùî ïðèºäíàííÿ åëåêòðîíà äî
Cr2+ ñòàº ìîæëèâèì ò³ëüêè òîä³, êîëè â³äáóâàºòü-
ñÿ ñóòòºâà ïåðåáóäîâà ãåîìåòð³¿ êîìïëåêñó Cr2+

³, ÿê ðåçóëüòàò, ÷àñòèíêà, ùî ðåàãóº, ñòàíîâèòü
ñîáîþ á³ë³ãàíäíèé êîìïëåêñ ç ë³í³éíîþ ñòðóê-
òóðîþ. Àâòîðàìè [49] âñòàíîâëåíî, ùî ó â³äïî-
â³äíîñò³ äî ðåçóëüòàò³â êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîç-
ðàõóíê³â åíåðãåòè÷íî á³ëüø âèã³äíèì º ðîçðÿä
ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â [Cr2+(OH–)(HCOO–)].

Ó ðîáîò³ [50] âèÿâëåíî, ùî åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íà ä³ÿ ôòîðèä-³îí³â íà ñòàä³¿ ðîçðÿäó Cr(II)
îáóìîâëåíà ¿õ âïðîâàäæåííÿì ó âíóòð³øíþ ñôå-
ðó êîìïëåêñó, ùî çìåíøóº ïîçèòèâíèé åëåêò-
ðè÷íèé çàðÿä íà öåíòðàëüíîìó àòîì³, ïðèñêî-
ðþº ë³ãàíäíèé îáì³í ³ çíèæóº âèòðàòè åíåðã³¿
ïðè ïåðåõîä³ â³ä åëåêòðîõ³ì³÷íî ìàëîàêòèâíîãî
³íòåðìåä³àòó [Cr2+L6] äî åëåêòðîàêòèâíî¿ ôîðìè
[Cr2+L2] (äå L – ôòîðèä-³îí). Çã³äíî ç ðåçóëüòà-
òàìè âèêîíàíèõ êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ îá÷èñëåíü,
ðîçðÿä ë³í³éíèõ á³ëèãàíäíèõ êîìïëåêñ³â [Cr2+L2]
ïîòðåáóº ñóòòºâî ìåíøî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ðîçðÿäîì [Cr2+L6].

Ê³íåòèêà ³ ìåõàí³çì åëåêòðîîñàäæåííÿ õðî-
ìó ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ Cr(III), ùî ì³ñòÿòü
îäíî÷àñíî äâà ë³ãàíäè, ïîçíà÷åí³ ÿê Ê1 òà Ê2 ,
äåòàëüíî âèâ÷àëèñÿ àâòîðàìè [51] (ç íàñòóïíèõ
äîñë³äæåíü öèõ àâòîð³â ìîæíà çðîáèòè ïðèïó-
ùåííÿ, ùî éäåòüñÿ ïðî òàê³ ë³ãàíäè ÿê êàðáàì³ä
òà íàòð³é ôîðì³àò, â³äïîâ³äíî). Ç’ÿñîâàíî, ùî
ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº ñòàä³éíî, ïðè öüîìó ñïîëóêè
Cr(II) áåðóòü ó÷àñòü â ðåàêö³¿ ò³ëüêè ÿê ïðîì³æí³
ïðîäóêòè â ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³. Çà äóìêîþ
àâòîð³â, øâèäê³ñòü åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó âèç-
íà÷àºòüñÿ õ³ì³÷íîþ ñòàä³ºþ ïåðåáóäîâè êîìï-
ëåêñ³â Cr(II) ó ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³ åëåêòðîë³-
òó (ë³ì³òóâàëüíà ñòàä³ÿ). Íà ïåðø³é ñòàä³¿ ïðî-
öåñó êîìïëåêñ òðèâàëåíòíîãî õðîìó àäñîðáóºòü-
ñÿ íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà:

 

 

3

2 5

3

2 5 S

Cr H O K2 K1

Cr H O K2 K1.





   

      (4)

Äàë³ àäñîðáîâàíèé êîìïëåêñ ïðèºäíóº ïåð-
øèé åëåêòðîí:

 

 

3

2 5 S

2

2 5 S

Cr H O K2 e

Cr H O K2 .





    

     (5)

Íà íàñòóïí³é ñòàä³¿ ìîëåêóëà âîäè ó
âíóòð³øí³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ Cr3+ çàì³-
íþºòüñÿ ³îíîì ÎÍ–:

 

   

2

2 5 S

2

2 4 S

Cr H O K2

Cr H O OH K2 H



 

   

   
  (6)

àáî

 

 

   

2

2 5 S

2

2 24 S

Cr H O K2 OH

Cr H O OH K2 H O.

 



    

     (7)

Ï³ñëÿ ë³ì³òóâàëüíî¿ ñòàä³¿ ïðîöåñ â³äáó-
âàºòüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì:

   

   

2

2 4 S

2 4 S

Cr H O OH K2 e

Cr H O OH K2 ;





    

      (8)

   

   

2 4 S

0

2 4 S

Cr H O OH K2 e

Cr H O OH K2 ;

    

      (9)

   0

2 4 S

0

мет 2

Cr H O OH K2

Cr 4H O OH K2.

   

      (10)

Äîñë³äæåíî âïëèâ ã³äðîäèíàì³÷íèõ óìîâ íà
ê³íåòèêó ñòàä³éíîãî ðîçðÿäó ³îí³â Cr(III) [52].
Âñòàíîâëåíî íàÿâí³ñòü äèôóç³éíèõ îáìåæåíü
ê³íåòèêè ïðîöåñ³â íåïîâíîãî ðîçðÿäó ³îí³â òðè-
âàëåíòíîãî õðîìó (äî Cr(II)) òà åëåêòðîâèä³ëåí-
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íÿ âîäíþ. Ïðîöåñ ïîâíîãî ðîçðÿäó (òîáòî, åëåê-
òðîîñàäæåííÿ) â³äáóâàºòüñÿ çà óìîâ çì³øàíî¿
ê³íåòèêè.

Ó öèêë³ äîñë³äæåíü [53–58] ðîçêðèòî ê³íå-
òè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ òà ìåõàí³çì ñòàä³éíîãî
ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç ôîðì³àòíèõ,
îêñàëàòíèõ òà àì³íîàöåòàòíèõ åëåêòðîë³ò³â íà
îñíîâ³ Cr(III). Åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî
óíàñë³äîê âåëèêî¿ ð³çíèö³ çíà÷åíü ñòàíäàðòíèõ
ïîòåíö³àë³â 0

Cr(III)/Cr(II)E  ³ 0

Cr(II)/Cr(0)E  ðîçðÿä ³îí³â
Cr(II) ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òàêèõ ïîòåíö³àëàõ, êîëè
ãóñòèíà ñòðóìó ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ
Cr(III) âæå íàáëèæàºòüñÿ äî ãðàíè÷íî¿ äèôóç³é-
íî¿. Ïåâíà ÷àñòêà ³îí³â Cr(II) ç äåÿêîþ øâèäê³-
ñòþ () ìîæå äèôóíäóâàòè â îá’ºì åëåêòðîë³òó, ³
òîä³ áóäå ñïðàâåäëèâèì ð³âíÿííÿ:

1 2i i
ν,

F 2F
    (11)

äå i1 òà i2 – ïàðö³àëüí³ ãóñòèíè ñòðóìó ðåàêö³é
åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ Cr(III) äî Cr(II) òà Cr(II) äî
Cr(0), â³äïîâ³äíî.

Äëÿ âñ³º¿ äîñë³äæåíî¿ ä³ëÿíêè ïîòåíö³àë³â
âèêîíóºòüñÿ íåð³âí³ñòü i2<2i1, òîáòî >0. Öå çíà-
÷èòü, ùî äëÿ ïðîöåñó îñàäæåííÿ õðîìó ïðèòà-
ìàííå ÷àñòêîâå äèôóç³éíå ïåðåíåñåííÿ ³íòåð-
ìåä³àò³â (³îí³â Cr(II)) â³ä åëåêòðîäíî¿ ïîâåðõí³ â
îá’ºì ðîç÷èíó.

Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìóðàøèíî¿, àì³-
íîàöåòàòíî¿ àáî ùàâëåâî¿ êèñëîòè ïðèçâîäèòü
äî ïåâíîãî ãàëüìóâàííÿ ïðîöåñó åëåêòðîîñà-
äæåííÿ ìåòàëó (çñóâ åêñïîíåíö³éíî¿ ä³ëÿíêè i2,
E-êðèâî¿ ó á³ê á³ëüø íåãàòèâíèõ ïîòåíö³àë³â).
Ïðè çðîñòàíí³ pH ó ôîðì³àòíîìó òà àì³íîàöå-
òàòíîìó åëåêòðîë³ò³ øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ õðîìó çðîñòàº, à ó îêñàëàòíî-
ìó – çíèæóºòüñÿ. Ö³ ôàêòè äîçâîëèëè ïðèïóñ-
òèòè, ùî ìåõàí³çì ïðîöåñó óñêëàäíåíèé ïåâíè-
ìè õ³ì³÷íèìè ñòàä³ÿìè. Òîìó ïðè âèâåäåíí³
ð³âíÿíü ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðèâî¿ áóëî âðàõîâàíî,
ùî ñòàä³¿ ðîçðÿäó ³îí³â Cr(II) ìîæå ïåðåäóâàòè
øâèäêà õ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ, â ÿê³é óòâîðþºòüñÿ åëåê-
òðîàêòèâíà ôîðìà êîìïëåêñó Cr(II)EAC:

init i i EAC j j

i j

Cr(II) X Cr(II) X ,       (12)

äå Cr(II)mit – ïðîäóêòè ïîïåðåäíüî¿ ðåàêö³¿ íå-
ïîâíîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ êîìïëåê-
ñíèõ ³îí³â Cr(III); Xi(j) – ìîæëèâ³ ó÷àñíèêè ðå-
àêö³¿ óòâîðåííÿ åëåêòðîàêòèâíèõ ôîðì êîìï-
ëåêñ³â (³îíè H+, OH–, ìîëåêóëè ðîç÷èííèêà,
îðãàí³÷í³ ë³ãàíäè, òîùî).

Áóëè ðîçðîáëåí³ ìàòåìàòè÷í³ ìîäåë³, ùî
àäåêâàòíî îïèñóþòü ê³íåòèêó ñòàä³éíîãî åëåêò-
ðîîñàäæåííÿ õðîìó ÿê íà ñòàö³îíàðíîìó åëåêò-
ðîä³, òàê ³ íà îáåðòîâîìó äèñêîâîìó åëåêòðîä³.
Çàïðîïîíîâàíî ðåàêö³éí³ ñõåìè ïðîöåñ³â åëåê-
òðîîñàæäåííÿ õðîìó ç ðîç÷èí³â ñîëåé Cr(III).
Òàê, ó ôîðì³àòíîìó òà àì³íîàöåòàòíîìó åëåêò-
ðîë³òàõ åëåêòðîàêòèâíèìè ôîðìàìè êîìïëåêñó
º ã³äðîêñîêîìïëåêñè Cr(II), ùî óòâîðþþòüñÿ íà
ïîâåðõí³ åëåêòðîäà â ðåçóëüòàò³ äèñîö³àö³¿ âíóò-
ð³øíüîñôåðíî êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè:

 

 

2 m

m 2 n ads

1 m k

m k 2 n 1 ads

[Cr(II)(HCOO) (H O) ]

[Cr(II)(HCOO) (H O) (OH)]

kHCOO H ;



 
 

 



 

  (13)

 1 m k

m k 2 n 1 ads

0

2

[Cr(II)(HCOO) (H O) (OH)]

2e Cr (m k)HCOO

(n 1)H O OH ,

 
 

 





    

     (14)

äå m=1, 2; k=0, 1, 2; n=1, 2, ...
Ïðè åëåêòðîîñàäæåíí³ ìåòàëó ç îêñàëàòíî-

ãî åëåêòðîë³òó åëåêòðîàêòèâíèìè ìîæóòü áóòè
â³äïîâ³äí³ îêñàëàòí³ êîìïëåêñè, ïðè áåçïîñåðåä-
íüîìó ðîçðÿä³ ÿêèõ ³ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ íà
êàòîä³ ìåòàëåâîãî îñàäó:

2 4 2 n ads

0

2 2 4 2

[Cr(II)(HC O )(H O) ] H 2e

Cr H C O nH O.

   

     (15)

Âò³ì, ïàðö³àëüí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ îñà-
äæåííÿ õðîìó, ÿê ïðàâèëî, ìàþòü âèãëÿä õâèëü
ñòðóìó ç ï³êàìè, ïîÿâà ÿêèõ íå âèïëèâàº áåçïî-
ñåðåäíüî ³ç çàïðîïîíîâàíèõ ê³íåòè÷íèõ ð³âíÿíü.
Àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ ³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ
äîçâîëèâ çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî ö³ ï³êè
ïîâ’ÿçàí³ ç óòâîðåííÿì ó ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³
ôàçè ìàëîðîç÷èííèõ ã³äðîêñèäíèõ ñïîëóê
Cr(III), ÿê³ ìîæóòü ÷àñòêîâî áëîêóâàòè åëåê-
òðîäíó ïîâåðõíþ [54,55,57].

Äëÿ ³íòåðïðåòàö³¿ ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ
ê³íåòèêè ñòàä³éíîãî ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ
õðîìó ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ â ñîëåé Cr(III)
óïåðøå áóëà âèêîðèñòàíà òåîð³ÿ óçàãàëüíåíèõ
çì³ííèõ òà ðîçðîáëåíà â³äïîâ³äíà óí³âåðñàëüíà
ñèñòåìà áåçðîçì³ðíèõ êîìïëåêñ³â [56]. Òåîð³ÿ
óçàãàëüíåíèõ çì³ííèõ º ïîòóæíèì àíàë³òè÷íèì
³íñòðóìåíòîì, ïîòåíö³àë ÿêîãî ùå íåäîñòàòíüî
âèêîðèñòîâóºòüñÿ â åëåêòðîõ³ì³÷í³é íàóö³ [59–
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62]. Ïðîàíàë³çîâàíî ô³çè÷íèé ñìèñë êîæíîãî ç
áåçðîçì³ðíèõ êîìïëåêñ³â (êðèòåð³¿â ïîä³áíîñò³)
³ îáãîâîðåí³ êðèòåð³àëüí³ çàëåæíîñò³, îòðèìàí³
íà ï³äñòàâ³ äîñë³äíèõ äàíèõ [56].

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ìåõàí³çì åëåêòðîäíîãî
ïðîöåñó, çàïðîïîíîâàíèé ó öèêë³ íàøèõ äîñë³-
äæåíü [54–58], áóâ çãîäîì íåîäíîðàçîâî âèêî-
ðèñòàíèé ç ì³í³ìàëüíèìè ìîäèô³êàö³ÿìè ó ðî-
áîòàõ íèçêè ³íøèõ àâòîð³â [63–67].

Êëàñè÷íèì ñïîñîáîì âïëèâó íà ê³íåòèêó
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â îñàäæåííÿ ìåòàë³â º
âèêîðèñòàííÿ äîáàâîê ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå-
÷îâèí (ÏÀÐ) [68–70]. Åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó
ç ðîç÷èí³â éîãî òðèâàëåíòíèõ ñïîëóê ñóïðîâî-
äæóºòüñÿ ôîðìóâàííÿì ó ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³
íèçêè ð³çíîìàí³òíèõ ôàç (åëåêòðîë³ò, êîëî¿äí³
÷àñòî÷êè ìàëîðîç÷èííèõ ã³äðîêñîñïîëóê õðîìó,
ìåòàë, áóëüáàøêè âîäíþ). Êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³ âëà-
ñòèâîñò³ öèõ ìåæ ïîä³ëó ôàç ñóòòºâî âïëèâàþòü
íà ê³íåòèêó åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, à, îòæå, ³
íà êîìïëåêñ âëàñòèâîñòåé óòâîðþâàíèõ îñàä³â.
Îðãàí³÷í³ äîáàâêè, ùî ââîäÿòü äî ñêëàäó åëåêò-
ðîë³ò³â õðîìóâàííÿ, ìîæóòü â³ä³ãðàâàòè ðîëü ÿê
«çâè÷àéíèõ» ÏÀÐ, ùî ñïåöèô³÷íî àäñîðáóþòü-
ñÿ íà ïåâíèõ ìåæàõ ïîä³ëó ôàç, òàê ³ áðàòè ó÷àñòü
ó ôîðìóâàíí³ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ç ³îíàìè õðî-
ìó, ùî ñèëüíî âïëèâàº íà ìåõàí³çì ³ ê³íåòèêó
åëåêòðîäíèõ ïðîöåñ³â.

Ìåòîäîì îñöèëîãðàô³÷íî¿ ïîëÿðîãðàô³¿ íà
ðòóòíîìó åëåêòðîä³ äîñë³äæåíî ê³íåòèêó òà ìå-
õàí³çì åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ ³îí³â Cr(III) äî Cr(II)
ç ïåðõëîðàòíèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòèëè ð³çíî-
ìàí³òí³ àì³íîêèñëîòè: ãë³öèí, àëàí³í, ëåéöèí,
òðèïòîôàí, ñåðèí, òðåîí³í, ôåí³ëàëàí³í, àíòðà-
í³ëîâó, àñïàðàã³íîâó, ãëóòàì³íîâó [71,72]. Âèç-
íà÷åí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïàðàìåòðè â³äíîâëåííÿ
Cr(III) äî Cr(II) áóëè ç³ñòàâëåí³ ç³ ñïåêòðàëüíè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â.
Ïîêàçàíî, ùî óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ç àì³íîêèñ-
ëîòàìè ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ïîëÿðèçàö³¿ äîñ-
ë³äæåíîãî ïðîöåñó. Åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåí-
íÿ àì³íîêèñëîòíèõ êîìïëåêñ³â Cr(III) ïðîò³êàº
íåîáîðîòíî ³ íå óñêëàäíåíî ñòàä³ÿìè àäñîðáö³¿
ìîëåêóë àì³íîêèñëîò íà ðòóòíîìó åëåêòðîä³. Ïðè
öüîìó íà êàòîä³ áåçïîñåðåäíüî ðîçðÿäæàþòüñÿ
êîìïëåêñí³ ³îíè Cr(III). Âèÿâëåíî, ùî ðàçîì ç
òåðìîäèíàì³÷íîþ ñò³éê³ñòþ êîìïëåêñ³â Cr(III)
âàæëèâèì ÷èííèêîì, ùî âèçíà÷àº ïîëÿðèçàö³þ
³ íåîáîðîòí³ñòü åëåêòðîäíîãî ïðîöåñó, º çì³íà
åëåêòðîííî¿ áóäîâè êîìïëåêñíîãî ³îíà Cr(III).
Ç³ çìåíøåííÿì ïàðàìåòðà ðîçùåïëåííÿ d-îðá³-
òàëåé ³îíà Cr(III) ó ðÿäó éîãî êîìïëåêñ³â ç àì³-
íîêèñëîòàìè ñïîð³äíåí³ñòü Cr(III) äî åëåêòðî-
íà çìåíøóºòüñÿ ³, â³äïîâ³äíî, åëåêòðîâ³äíîâëåí-

íÿ ãàëüìóºòüñÿ.
Âèâ÷åíî âïëèâ îðãàí³÷íèõ äîáàâîê (ìóðà-

øèíî¿ êèñëîòè ³ êàðáàì³äó) íà ê³íåòèêó ïðîöåñó
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç ñóëüôàòíîãî åëåêòðî-
ë³òó òà íà âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â [73]. Äîâåäåíî,
ùî ó åëåêòðîë³ò³ ôîðìóºòüñÿ «àêòèâíèé êîìï-
ëåêñ» íàñòóïíîãî ñêëàäó [Cr(carbamid)n(H2O)6–n]3+,
äå carbamid – ïðîäóêò êîíäåíñàö³¿ ìîëåêóë êàð-
áàì³äó ³ ìóðàøèíî¿ êèñëîòè. Óòâîðåííÿ òàêîãî
êîìïëåêñó ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ ê³íåòè÷íèõ õàðàê-
òåðèñòèê ³ ïàðàìåòð³â åëåêòðîîñàäæåííÿ. Âïëèâ
äîáàâîê ã³äðàç³íó ³ ã³äðîêñèëàì³íîôîñôàòó íà
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç ñóëüôàòíî-ôîðì³àò-
íîãî åëåêòðîë³òó ç äîäàâàííÿì êàðáàì³äó äîñë³-
äæåíî ó ðîáîò³ [74]. Îòðèìàí³ äàí³ äîçâîëèëè
ââàæàòè, ùî çàçíà÷åí³ äîáàâêè âïëèâàþòü íà
àêòèâí³ñòü êîìïëåêñó [Cr(carbamid)n(H2O)6–n]3+,
ñïðèÿþ÷è ñòàá³ëüíîñò³ ôóíêö³îíóâàííÿ åëåêò-
ðîë³òó.

Àäñîðáö³ÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí íà ÷àñòèí-
êàõ ã³äðîêñèäó õðîìó(III), ÿêèé óòâîðþºòüñÿ ó
ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³, ñóòòºâî âïëèâàº íà ïðî-
öåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó [75]. Àäñîðáö³ÿ
ÏÀÐ ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ çîëþ ã³äðîêñèäó
îïòèìàëüíî¿ äèñïåðñíîñò³, ùî ñïðèÿº ïîêðàùåí-
íþ çîâí³øíüîãî âèãëÿäó îñàä³â, àëå ïðè öüîìó
ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³-
ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ. Ó òîé æå ÷àñ, âèêîðè-
ñòàííÿ ÏÀÐ, ùî çäàòí³ ñïåöèô³÷íî àäñîðáóâà-
òèñÿ íà ïîâåðõí³ ìåòàëåâîãî õðîìó, çíèæóº âèõ³ä
çà ñòðóìîì ³ ïðè öüîìó íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî-
ã³ðøåííÿ çîâí³øíüîãî âèãëÿäó ïîêðèòò³â.

Åôåêòèâíèì ðåãóëÿòîðîì äèñïåðñíîñò³ êî-
ëî¿äíèõ ñèñòåì, ùî ôîðìóþòüñÿ â ïðèåëåêòðîä-
íîìó øàð³ ïðè îñàäæåíí³ ìåòàë³â, ìîæóòü áóòè
íå ò³ëüêè îðãàí³÷í³ ÏÀÐ, àëå é âîäîðîç÷èíí³
ñèíòåòè÷í³ ïîë³ìåðè. Áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ
ïîë³ãåêñàìåòèëåíãóàí³äèíó òà ïîë³â³í³ëï³ðîë³äî-
íó íà åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç ôîðì³àòíî-ñóëü-
ôàòíîãî åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ Cr(III) [76,77].
Ââåäåííÿ äî ñêëàäó åëåêòðîë³òó äîáàâêè ïîë³ãåê-
ñàìåòèëåíãóàí³äèíó ìàº íàñë³äêîì çíèæåííÿ
ïàðö³àëüíèõ øâèäêîñòåé åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðî-
öåñ³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ Cr(III) äî Cr(II) ³ Cr(II)
äî Cr(0) [76]. Ïîêàçàíî, ùî öÿ äîáàâêà óòâîðþº
íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà àäñîðáö³éíèé øàð, ÿêèé
ãàëüìóº ïðîöåñè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó òà çàïîá³-
ãàº âïðîâàäæåííþ â ñòðóêòóðó ïîêðèòòÿ ãðóáî-
äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ã³äðîêñèäó õðîìó(III). Ó
ðîáîò³ [77] âñòàíîâëåíî, ùî äîáàâêà ïîë³-
â³í³ëï³ðîë³äîíó º ôëîêóëÿíòîì, ùî çíèæóº
êîíöåíòðàö³þ äð³áíîäèñïåðñíèõ ÷àñòî÷îê ó ïðè-
åëåêòðîäíîìó øàð³, òèì ñàìèì çàïîá³ãàþ÷è ¿õ
âêëþ÷åííþ â ïîêðèâ òà ïîã³ðøåííþ éîãî õà-
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ðàêòåðèñòèê.
Ç’ÿñîâàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ äîáàâêè ïîë-

³åòèëåíãë³êîëþ ó ñóëüôàòíî-ôîðì³àòíîìó åëåê-
òðîë³ò³ õðîìóâàííÿ [63,64,78] ñåëåêòèâíî ãàëü-
ìóº åëåêòðîâèä³ëåííÿ âîäíþ, ùî ñóòòºâî âïëè-
âàº íà ôîðìóâàííÿ ïåâíèõ ³íòåðìåä³àò³â ó ïðè-
åëåêòðîäíîìó øàð³, à òàêîæ çì³íþº ìîðôîëî-
ã³þ òà âëàñòèâîñò³ óòâîðþâàíèõ ïîêðèòò³â. Àä-
ñîðáö³ÿ äîáàâêè ìåòîêñèïîë³åòèëåíãë³êîëþ íà
åëåêòðîäí³é ïîâåðõí³ ïðèâîäèòü äî ãàëüìóâàí-
íÿ ÿê îáîõ ñòàä³é ñòóï³í÷àñòîãî åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåííÿ ³îí³â òðèâàëåíòíîãî õðîìó, òàê ³ âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ [79], ùî òàêîæ ñïðèÿòëèâèì ÷èíîì
â³äáèâàºòüñÿ íà ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòè-
êàõ óòâîðþâàíèõ ïîêðèòò³â.

Ñòàä³éíèé ðîçðÿä ³îí³â Cr(III) ïðè åëåê-
òðîîñàäæåíí³ õðîìó çàâæäè ñóïðîâîäæóºòüñÿ
ïðîò³êàííÿì íà åëåêòðîä³ ³ â ïðèåëåêòðîäíîìó
øàð³ ³íøèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ òà ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ
ïðîöåñ³â. Ñåðåä íèõ îäíèì ç íàéá³ëüø ö³êàâèõ ³
ñïåöèô³÷íèõ ñàìå äëÿ õðîìóâàííÿ º ñï³âîñà-
äæåííÿ ìåòàëî¿ä³â (âóãëåöþ, ôîñôîðó, ñ³ðêè,
òîùî).

Ñï³âîñàäæåííÿ õðîìó ç ôîñôîðîì îïèñà-
íî ó íèçö³ ïóáë³êàö³é [80–84]. Âèÿâëåíî, ùî
ôîñôîð ó öèõ ïîêðèòòÿõ ïðèñóòí³é ó ôîðì³ ôîñ-
ô³äó. Çàïðîïîíîâàíî íàñòóïíó ðåàêö³éíó ñõåìó
óòâîðåííÿ Cr–P ãàëüâàí³÷íîãî îñàäó [83]:

H e H;     (16)

3 2 2H PO H P 2H O;     (17)

3

2 6 3 2Cr(H O) 3P 3e CrP 6H O.       (18)

Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ
ôîñôîðó â³äáóâàºòüñÿ ïðè ñï³ëüíîìó åëåêòðîî-
ñàäæåíí³ õðîìó, ³ ïîâåðõíÿ ìåòàëó º êàòàë³çàòî-
ðîì öüîãî ïðîöåñó. Ó öèòîâàíèõ ðîáîòàõ äæåðå-
ëîì ôîñôîðó º íàòð³é ã³ïîôîñô³ò, ðîç÷èíåíèé
â åëåêòðîë³ò³. Âò³ì, öå íå ºäèíî ìîæëèâèé âàð³-
àíò. Äîâåäåíî, ùî ôîñôîð ìîæå ñï³ëüíî îñà-
äæóâàòèñÿ ç õðîìîì òàêîæ ³ ïðè åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåíí³ H3PO3 [85].

Äîáðå â³äîìî, ùî ç åëåêòðîë³ò³â õðîìóâàí-
íÿ íà îñíîâ³ Cr(III), ùî ì³ñòÿòü ïåâí³ îðãàí³÷í³
êîìïîíåíòè (ôîðì³àò, îêñàëàò, òîùî), óòâîðþ-
þòüñÿ ïîêðèòòÿ, ùî âêëþ÷àþòü á³ëüøó ÷è ìåí-
øó ê³ëüê³ñòü âóãëåöþ [2,86–102]. Â³äçíà÷àºòüñÿ,
ùî âóãëåöü ó òàêèõ ãàëüâàí³÷íèõ îñàäàõ çíàõî-
äèòüñÿ ó ôîðì³ êàðá³ä³â õðîìó [90–92]. Íåîäíî-
ðàçîâî â³äçíà÷àëîñÿ, ùî ïðè åëåêòðîîñàäæåíí³
ñïëàâ³â õðîìó ç ìåòàëî¿äàìè (ôîñôîð, âóãëåöü,
òîùî), îêð³ì ñòàä³éíîãî ðîçðÿäó ³îí³â ìåòàëó, à

òàêîæ âèä³ëåííÿ âîäíþ, íà êàòîä³ â³äáóâàþòüñÿ
ïðîöåñè åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ ë³ãàíäíîãî îòî÷åí-
íÿ ³îí³â õðîìó, ùî ³ ïðèâîäÿòü äî âïðîâàäæåí-
íÿ ìåòàëî¿ä³â â ãàëüâàí³÷íèé ïîêðèâ [103–106].
Ïðè öüîìó âàæëèâó ðîëü â³ä³ãðàº âèñîêà åëåêò-
ðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü þâåí³ëüíî¿ õðîìîâî¿
ïîâåðõí³ [103].

Ìåõàí³çì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ñïëà-
âó õðîì-âóãëåöü ç ôîðì³àòíî-êàðáàì³äíîãî åëåê-
òðîë³òó íà îñíîâ³ ñïîëóê Cr(III) áóâ çàïðîïîíî-
âàíèé ó ðîáîòàõ [58,107]. Â³äïîâ³äíî äî öüîãî
ìåõàí³çìó, ïåâíà ÷àñòêà ñâ³æåîñàäæåíîãî õðîìó
(àêòèâí³ àä-àòîìè ìåòàëó, óòâîðåí³ â ðåçóëüòàò³
ðîçðÿäó ³íòåðìåä³àò³â çã³äíî ç³ ñòàä³éíèì ìåõà-
í³çìîì) âçàºìîä³º ç àäñîðáîâàíèìè îðãàí³÷íè-
ìè ìîëåêóëàìè, ôîðìóþ÷è âóãëåöü çà ñâîºð³ä-
íèì «õ³ì³÷íèì» ìåõàí³çìîì [107]:

0

ad2Cr C(IV) 2Cr(II) C(0).     (19)

Óòâîðåíèé âóãëåöü âïðîâàäæóºòüñÿ ó ïî-
êðèòòÿ ç ôîðìóâàííÿì êàðá³äó õðîìó, à ³îíè
Cr(II) – ïðîäóêòè ðåàêö³¿ (19) – ìîæóòü çíîâó
áðàòè ó÷àòü ó â³äíîâëåíí³ äî ìåòàë³÷íîãî ñòàíó.
Âàæëèâî, ùî íàÿâí³ñòü âóãëåöþ íà ïîâåðõí³
ïîêðèâó ãàëüìóº ïðîöåñ ïîâåðõíåâî¿ äèôóç³¿ àä-
àòîì³â õðîìó ³, òèì ñàìèì, ñïðèÿº óòâîðåííþ
íàíîêðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè [107].

Çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó,
ì³êðîñòðóêòóðà òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³
ïîêðèòò³â

Åëåêòðîë³òè õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ ñîëåé
òðèâàëåíòíîãî õðîìó ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ çà
ñâî¿ì ñêëàäîì â³ä õðîìîâîêèñëèõ åëåêòðîë³ò³â.
Äî ñêëàäó îñòàíí³õ çàçâè÷àé âõîäèòü õðîìîâèé
àíã³äðèä, ÿêèé ïðè ðîç÷èíåíí³ ó âîä³ ôîðìóº
õðîìîâó êèñëîòó, à òàêîæ íåâåëèê³ ê³ëüêîñò³ òàê
çâàíèõ êàòàë³òè÷íèõ äîáàâîê (ñóëüôàò, ôòîðèä,
õëîðèä, áîðôòîðèä, òîùî) [1,3]. Îðãàí³÷í³ äî-
áàâêè â õðîìîâîêèñëèõ åëåêòðîë³òàõ âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ íå÷àñòî, îñê³ëüêè øâèäêî õ³ì³÷íî
ðóéíóþòüñÿ â ñåðåäîâèù³ ñèëüíîãî îêèñíèêà –
õðîìîâî¿ êèñëîòè. Íàòîì³ñòü, åëåêòðîë³òè õðî-
ìóâàííÿ íà îñíîâ³ ñîëåé õðîìó (III), îêð³ì äæå-
ðåëà ³îí³â ìåòàëó – õëîðèäíèõ, ñóëüôàòíèõ, ïåð-
õëîðàòíèõ òà äåÿêèõ ³íøèõ ñîëåé Cr(III), ÿê ïðà-
âèëî, ì³ñòÿòü íèçêó íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ
êîìïîíåíò³â, ùî âèêîíóþòü ð³çíîìàí³òí³
ôóíêö³¿: áóôåðí³ ôîíîâ³ äîáàâêè, êîìïîíåíòè
(ë³ãàíäè) äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â õðîìó â êîìï-
ëåêñí³ ñïîëóêè, îðãàí³÷í³ ÏÀÐ, «æåðòîâí³» äî-
áàâêè, ùî îêèñëþþòüñÿ íà àíîä³, òîùî.

Òàê, ùå â 1955 ðîö³ áóâ çàïðîïîíîâàíèé
åëåêòðîë³ò õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ ñóëüôàòó òðè-



11

Chromium electrodeposition using electrolytes based on trivalent chromium compounds: a review

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 2, pp. 4-29

âàëåíòíîãî õðîìó, ùî ì³ñòèâ òàêîæ àìîí³é ñóëü-
ôàò ³ êàðáàì³ä [22]. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿
îñàäæåííÿ õðîìó íå ïåðåâèùóâàâ 20%. Äëÿ åëåê-
òðîë³çó âèêîðèñòîâóâàëè çàë³çí³ àíîäè áåç ðîçä³-
ëåííÿ àíîäíîãî ³ êàòîäíîãî ïðîñòîð³â, ùî ìàëî
íàñë³äêîì øâèäêå çàáðóäíåííÿ åëåêòðîë³òó ³îíà-
ìè çàë³çà. Õðîìîâ³ ãàëüâàí³÷í³ ïîêðèâè, îäåð-
æàí³ ó ö³é ñèñòåì³, áóëè íàï³âáëèñêó÷èìè ³ âåëü-
ìè êðèõêèìè.

Â³äçíà÷èìî, ùî âèõ³ä çà ñòðóìîì ïîðÿäêó
20%, çàô³êñîâàíèé ó öèòîâàí³é ðîáîò³, º òèïî-
âèì äëÿ á³ëüøîñò³ (àëå íå äëÿ âñ³õ) åëåêòðîë³ò³â
õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ Cr(III). Òàêå íåâèñîêå
çíà÷åííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì, ÿê â³äîìî, ïîâ’ÿ-
çàíå ç òèì, ùî ïðè õðîìóâàíí³ ïåðåâàæíà
ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè âèòðà÷àºòüñÿ íà åëåêòðîâè-
ä³ëåííÿ âîäíþ. Âò³ì, íàâ³òü òàê³ â³äíîñíî íåâå-
ëèê³ âèõîäè çà ñòðóìîì º ïåðåâàãîþ ó ïîð³âíÿíí³
ç õðîìîâîêèñëèìè ðîç÷èíàìè, äå âèõ³ä çà ñòðó-
ìîì äóæå ð³äêî ïåðåâèùóº 15–18%. Îêð³ì òîãî,
îñê³ëüêè åëåêòðîõ³ì³÷íèé åêâ³âàëåíò õðîìó ïðè
åëåêòðîîñàäæåíí³ ç ³îí³â Cr(III) óäâ³÷³ âèùèé,
í³æ ïðè ðîçðÿä³ ç øåñòèâàëåíòíîãî ñòàíó, çà
øâèäê³ñòþ îñàäæåííÿ «òðèâàëåíòí³» åëåêòðîë³-
òè õðîìóâàííÿ ìàþòü çíà÷í³ ïåðåâàãè ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç «øåñòèâàëåíòíèìè».

Áóâ çàïðîïîíîâàíèé [24,25] åëåêòðîë³ò õðî-
ìóâàííÿ, ùî ì³ñòèâ ÿê ðîç÷èííèê âîäíó ñóì³ø
âîäè ³ äèìåòèëôîðìàì³äó (40–50 îá.% îñòàííü-
îãî). Â äàíîìó ðîç÷èí³ âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ñòàíîâèâ ðåêîðäí³ äëÿ
òîãî ÷àñó 40–50%. Àëå âèêîðèñòàííÿ çàïðîïî-
íîâàíîãî åëåêòðîë³òó îáìåæóâàëîñÿ îäåðæàííÿì
ò³ëüêè çàõèñíî-äåêîðàòèâíèõ ïîêðèòò³â (òîâùè-
íîþ íå âèùå ê³ëüêîõ ì³êðîìåòð³â), äî òîãî æ
íåâèñîêî¿ ÿêîñò³.

Ó 1975 ðîö³ áóëà çàïðîïîíîâàíà òåõíîëîã³ÿ
Alecra 3 (Albright&Wilson Ltd., Birmingham,
England), ÿêà âæå ó 1976 ðîö³ âèêîðèñòàíà â ÑØÀ
³ Êàíàä³ ï³ä ³íøîþ íàçâîþ (Tri-chrome, The
Harshaw Chemical Co., Cleveland) [26]. Åëåêòðîë³ò
ì³ñòèâ 22 ã/äì3 Cr(III) ó âèãëÿä³ õëîðèäíî¿ ñîë³).
Ðîáî÷èé ³íòåðâàë òåìïåðàòóð ñòàíîâèâ 15–300Ñ,
àëå îïòèìàëüíèì º 20–250Ñ. Îïòèìàëüíå çíà-
÷åííÿ ðÍ çíàõîäèòüñÿ â ³íòåðâàë³ 2,6–3,0. Îñà-
äæåííÿ õðîìó ïî÷èíàºòüñÿ çà ãóñòèíè ñòðóìó
1,3 À/äì2. Ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó â³ä 8,5 À/äì2 ³
á³ëüøå âäàâàëîñÿ îòðèìóâàòè îñàäè ç ãàðíèì ðîç-
ïîä³ëîì òîâùèíè ïî ïîâåðõí³ îáðîáëþâàíèõ äå-
òàëåé. Ïðè öüîìó øâèäê³ñòü îñàäæåííÿ áóëà
áëèçüêà äî ~0,1 ìêì/õâ ³ âîíà ñëàáêî çàëåæàëà
â³ä ãóñòèíè ñòðóìó. ßê àíîäè âèêîðèñòîâóâàëè
ãðàô³ò. Ïðîöåñ Alecra 3 ïðèçíà÷àâñÿ âèêëþ÷íî
äëÿ çàõèñíî-äåêîðàòèâíîãî õðîìóâàííÿ, îñê³ëüêè

ìîæëèâà òîâùèíà âèñîêîÿê³ñíèõ ïîêðèòò³â áóëà
îáìåæåíà 3 ì³êðîìåòðàìè.

Ùîéíî çãàäàíèé ïðîöåñ äåìîíñòðóº äîäàò-
êîâ³ ïåðåâàãè áàãàòüîõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³
Cr(III) íàä õðîìîâîêèñëèìè: îñàäæåííÿ ìåòàëó
ïî÷èíàºòüñÿ ïðè äîñòàòíüî íèçüêèõ ãóñòèíàõ
ñòðóìó (ó õðîìîâîêèñëèõ âîíè ñóòòºâî âèù³),
ùî îçíà÷àº ï³äâèùåíó ïîêðèâíó çäàòí³ñòü. Îêð³ì
òîãî, äëÿ «òðèâàëåíòíèõ» åëåêòðîë³ò³â ïðèòàìàí-
íà äîñòàòíüî âèñîêà ðîçñ³þâàëüíà çäàòí³ñòü (ÿê
çà ãóñòèíîþ ñòðóìó, òàê ³ çà òîâùèíîþ ìåòàëó).

Êîìïàí³ÿ W. Canning Materials Ltd. ðîçðî-
áèëà ïðîöåñ îñàäæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â
Envirochrome [27]. Äæåðåëîì ³îí³â Cr(III) òóò
áóëà ñóì³ø îñíîâíèõ ñóëüôàò³â õðîìó ³ íàòð³þ.
Åëåêòðîîñàäæåííÿ çä³éñíþâàëîñü ïðè ãóñòèí³
ñòðóìó â³ä 4 äî 9 À/äì2, òåìïåðàòóðà ñòàíîâèëà
45–550Ñ, à ðÍ 3,5–3,9. Ñåðåäíÿ øâèäê³ñòü îñà-
äæåííÿ – íå ìåíøå 0,1 ìêì/õâ ïðè ãóñòèí³ ñòðó-
ìó 7 À/äì2. Ó ïðîöåñ³ âèêîðèñòàíî ðîçä³ëåííÿ
åëåêòðîäíèõ ïðîñòîð³â ìåìáðàíîþ, ùî çàïîá³-
ãàº íåãàòèâíîìó âïëèâó ïðîäóêò³â îêèñëåííÿ íà
àíîä³. Î÷åâèäíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ìåìáðàí óñ-
êëàäíþâàëî òåõíîëîã³þ ³ ðîáèëî ¿¿ á³ëüø âàðò³-
ñíîþ.

Â ÄÕÒ² (íèí³ ÓÄÕÒÓ, ì. Äí³ïðî) ó 80-òèõ
ðîêàõ ìèíóëîãî ñòîë³òòÿ áóëî ðîçðîáëåíà ïåð-
øà â³ò÷èçíÿíà òåõíîëîã³ÿ íàíåñåííÿ ãàëüâàí³÷-
íèõ ïîêðèòò³â õðîìîì ç ñóëüôàòíî-ôîðì³àòíî-
ãî åëåêòðîë³òó «ÄÕÒ²–òðèõðîì» [35,53]. Åëåêò-
ðîë³ò ì³ñòèòü (ìîëü/äì3): 0,5 KCr(SO4)212H2O,
0,75 HCOOH, 2 (NH4)2SO4, 0,5 H3BO3. Ìóðàøè-
íà êèñëîòà º äæåðåëîì ë³ãàíä³â äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ
³îí³â õðîìó ó êîìïëåêñè. Àìîí³é ñóëüôàò º åëåê-
òðîïðîâ³äíîþ äîáàâêîþ. Áîðíà êèñëîòà äîäàºòü-
ñÿ ÿê áóôåðíèé àãåíò. Ðåêîìåíäîâàí³ íàñòóïí³
óìîâè åëåêòðîîñàäæåííÿ: pH 3, êàòîäíà ãóñòè-
íà ñòðóìó ~15 À/äì2, òåìïåðàòóðà ~250Ñ. Ïîêà-
çàíî, ùî çàëåæí³ñòü âèõîäó çà ñòðóìîì îñàäæåí-
íÿ õðîìó â³ä òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó ìàº åêñòðå-
ìàëüíèé õàðàêòåð, ìàêñèìóì â³äïîâ³äàº âåëè-
÷èí³ ~5 õâ (ïðè öüîìó òîâùèíà ïîêðèòòÿ äîñÿ-
ãàº ïðèáëèçíî 1 ìêì). Øâèäê³ñòü îñàäæåííÿ
ìåòàëó ñòàíîâèòü ~0,15–0,2 ìêì/õâ ïðè ãóñòèí³
ñòðóìó 15 À/äì2, à âèõ³ä çà ñòðóìîì áëèçüêèé äî
10–15%. Òåõíîëîã³ÿ ïåðåäáà÷àº çä³éñíåííÿ åëåê-
òðîë³çó áåç ðîçä³ëåííÿ àíîë³òó ³ êàòîë³òó ä³àô-
ðàãìîþ. ßê àíîäè âèêîðèñòîâóâàëè òèòàí-ä³îê-
ñèäíîìàðãàíöåâ³ [108,109]. Äëÿ ïîêðàùåííÿ çîâ-
í³øíüîãî âèãëÿäó ïîêðèòò³â áóëî çàïðîïîíîâà-
íî äîäàâàòè äî åëåêòðîë³òó äåÿê³ ÏÀÐ, ùî ñïå-
öèô³÷íî àäñîðáóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ã³äðîêñèäó
õðîìó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ ó ïðèåëåêòðîäíîìó
øàð³ ïðè õðîìóâàíí³ [75]. Òåõíîëîã³ÿ «ÄÕÒ²–
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òðèõðîì» áóäà óñï³øíî âèêîðèñòàíà äëÿ îäåð-
æàííÿ ô³í³øíèõ õðîìîâèõ øàð³â äëÿ áàãàòîøà-
ðîâèõ çàõèñíî-äåêîðàòèâíèõ ïîêðèòò³â [110].

Çàïðîïîíîâàíî òàê çâàíèé «íèçüêîêîíöåí-
òðîâàíèé» ñóëüôàòíèé åëåêòðîë³ò äëÿ îäåðæàí-
íÿ çíîñîñò³éêèõ ³ ïëàñòè÷íèõ õðîìîâèõ ïî-
êðèòò³â ç âèñîêèì âèõîäîì çà ñòðóìîì (äî 30–
35%) [40]. Äî ñêëàäó åëåêòðîë³òó âõîäÿòü (ã/äì3):
25 Cr2(SO4)36H2O, 100 Na2SO4, 35–40 H3BO3,
ùàâëåâà àáî ìàëîíîâà êèñëîòà 7–10, à òàêîæ
çìî÷óâà÷, ùî ì³ñòèòü ñ³ðêó, 0,08–0,1. Îïòèìàëü-
íà ãóñòèíà ñòðóìó çíàõîäèòüñÿ ó ìåæàõ â³ä 2 äî
6 À/äì2, ðÍ åëåêòðîë³òó 2,2–2,4.

Òèìè æ àâòîðàìè áóâ ðîçðîáëåíèé òàê çâà-
íèé «êîíöåíòðîâàíèé» åëåêòðîë³ò (0,2–
0,5 ìîëü/äì3 Cr(III)) [111]. Öåé åëåêòðîë³ò
ì³ñòèòü (ã/äì3): 100–250 Cr2(SO4)36H2O, 80
Na2SO4, 15–35 Na2C2O4, 100 Al2(SO4)318H2O (ÿê
áóôåðíà äîáàâêà çàì³ñòü H3BO3, ùî áóëà âèêî-
ðèñòàíà ó «íèçüêîêîíöåíòðîâàíîìó» åëåêòðîë³ò³).
Îïòèìàëüí³ ãóñòèíà ñòðóìó 35 À/äì3, òåìïåðà-
òóðà 350Ñ, ðÍ 1,4. Äàíà åëåêòðîõ³ì³÷íà ñèñòåìà
äîçâîëÿº îäåðæóâàòè ãàëüâàí³÷í³ ïîêðèòòÿ ç òîâ-
ùèíîþ á³ëÿ 50 ìêì. Øâèäê³ñòü îñàäæåííÿ ñÿãàº
0,8–1 ìêì/õâ. Ââåäåííÿ ôòîðèä-³îí³â äî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó äîçâîëÿº çá³ëüøèòè âèõ³ä çà ñòðó-
ìîì äî 43% [112].

Âèâ÷åíî âïëèâ êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èõ êîì-
ïîíåíò³â, íàòð³é ôîðì³àòó ³ ñå÷îâèíè, íà ïðî-
öåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèòü
(ìîëü/äì3): 0,3 Cr2(SO4)36H2O, 0,6 Na2SO4, 0,5
H3BO3, 0,2 Al2(SO4)318H2O, 0,5 NaF, 0,4
HCOONa, 0,75 (NH2)2CO ç äîäàâàííÿì 4 ìM
ã³äðàçèíó àáî 5 ìM ã³äðîêñèëàì³íîôîñôàòó
[73,74]. Ïàðàìåòðè åëåêòðîë³çó áóëè íàñòóïí³: ðÍ
2±0,1, ãóñòèíà ñòðóìó 20–30 À/äì2, òåìïåðàòóðà
500C. Âñòàíîâëåíî, ùî âèõ³ä çà ñòðóìîì â åëåê-
òðîë³ò³, ÿêèé îäíî÷àñíî ì³ñòèòü íàòð³é ôîðì³àò
³ ñå÷îâèíó, âäâ³÷³ ïåðåâèùóº âèõ³ä çà ñòðóìîì,
ùî äîñÿãàºòüñÿ ïðè íàÿâíîñò³ ó ðîç÷èí³ ëèøå
íàòð³é ôîðì³àòó. Ó âèïàäêó åëåêòðîë³òó ò³ëüêè ç
îäíèì êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èì àãåíòîì – ôîðì³-
àòîì – ìîæëèâå îäåðæàííÿ ò³ëüêè ïîêðèòò³â
ìàëî¿ òîâùèíè – íå á³ëüøå 3 ìêì. ßêùî æ ðîç-
÷èí ì³ñòèòü òàêîæ ³ ñå÷îâèíó, ñòàº ìîæëèâèì
åëåêòðîîñàäæåííÿ âèñîêîÿê³ñíèõ áëèñêó÷èõ
îñàä³â ç òîâùèíîþ 30 ìêì.

Îïèñàíî âèêîðèñòàííÿ ìåòàíñóëüôîíàòíèõ
åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ Cr(III) äëÿ îñàäæåííÿ
õðîìîâèõ ãàëüâàíîïîêðèòò³â [113–117]. Ïîêàçà-
íî, ùî îñàäè Cr, îäåðæàí³ ç ìåòàíñóëüôîíàòíî-
ãî åëåêòðîë³òó, â³äçíà÷àþòüñÿ ìåíøîþ ïîðóâà-
ò³ñòþ òà ï³äâèùåíîþ çàõèñíîþ çäàòí³ñòþ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç îñàäàìè ç ñóëüôàòíîãî åëåêòðîë³òó

[113].
Ó öèêë³ äîñë³äæåíü [118–122] áóëî äåòàëü-

íî ðîçãëÿíóòî ïðîöåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìî-
âóãëåöåâèõ íàíîêðèñòàë³÷íèõ ïîêðèòò³â ç åëåê-
òðîë³òó, ùî ìàº áàçîâèé ñêëàä (ìîëü/äì3): 0,5
Cr2(SO4)36H2O, 0,3 Na2SO4, 0,5 H3BO3, 0,15
Al2(SO4)318H2O ³ 0,1 ã/äì3 íàòð³é äîäåöèëñóëü-
ôàòó. Åëåêòðîîñàäæåííÿ ðåêîìåíäîâàíî âèêî-
íóâàòè ïðè êàòîäí³é ãóñòèí³ ñòðóìó 35 À/äì2,
pH ðîç÷èíó 1,5 ³ òåìïåðàòóð³ 308 Ê. Ïðè öüîìó
âäàºòüñÿ îòðèìóâàòè âèñîêîÿê³ñí³ áëèñêó÷³ íà-
íîêðèñòàë³÷í³ õðîìîâóãëåöåâ³ ïîêðèòòÿ ³ç
âì³ñòîì âóãëåöþ ~10 ìàñ.% ç òîâùèíîþ ê³ëüêà
ñîòåíü ì³êðîìåòð³â. Cr–C ïîêðèòòÿ ñêëàäàþòü-
ñÿ ç àìîðôíî¿ õðîì-âóãëåöåâî¿ ìàòðèö³ ç âêëþ-
÷åííÿìè íàíîêðèñòàë³ò³â (3–5 íì) õðîìó ³ êàð-
á³äó Cr23C6. Çíàéäåíî, ùî åëåêòðîë³òè÷íî îñà-
äæåí³ íàíîêðèñòàë³÷í³ õðîì-âóãëåöåâ³ ïîêðèâè
çà ñâî¿ìè òðèáîòåõí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàì ³ êî-
ðîç³éí³é ñò³éêîñò³ â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ïåðå-
âåðøóþòü òðàäèö³éí³ õðîìîâ³ ïîêðèòòÿ, îäåð-
æóâàí³ ç õðîìîâîêèñëîãî åëåêòðîë³òó. Ïîêàçà-
íî, ùî çàì³íà ñóëüôàòó õðîìó(III) íà îñíîâíèé
ñóëüôàò õðîìó(III) (õðîìîâèé äóáèòåëü) ïðèâî-
äèòü äî ñóòòºâîãî çá³ëüøåííÿ ïîêð³âåëüíî¿ çäàò-
íîñò³ åëåêòðîë³òó [123]. Âñòàíîâëåíî ³ñòîòíå çðî-
ñòàííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì ñïëàâó õðîì-âóãëåöü
(äî 70%) ïðè ââåäåíí³ äî ñêëàäó åëåêòðîë³òó
õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ ñïîëóê Cr(III) äîáàâîê
ôòîðèä- ³ òåðòàôòîðáîðàò-³îí³â [124]. Çàïðîïî-
íîâàíèé ñóëüôàòíèé åëåêòðîë³ò, ùî ì³ñòèòü ó
ñâîºìó ñêëàä³ îäíî÷àñíî êàðáàì³ä ³ ìóðàøèíó
êèñëîòó, ìîæå áóòè óñï³øíî âèêîðèñòàíèé äëÿ
îäåðæàííÿ òîâñòîøàðîâèõ ïîêðèòò³â. Òàêèé
åëåêòðîë³ò ìîæå åêñïëóàòóâàòèñÿ ïðîòÿãîì äîñ-
òàòíüî òðèâàëîãî ÷àñó (ê³ëüêà ì³ñÿö³â) [120]. ßê
àíîäè ó ãàëüâàí³÷í³é âàíí³ çàïðîïîíîâàíî âè-
êîðèñòîâóâàòè ìàëîçíîøóâàí³ åëåêòðîäè ç àê-
òèâíèì øàðîì TixOy/Pt, îäåðæàí³ íà òèòàíîâ³é
îñíîâ³, à òàêîæ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ Ebonex (êî-
ìåðö³éíà íàçâà îêñèä³â òèòàíó çàãàëüíî¿ ôîð-
ìóëè TinO2n–1, äå n=4–10) [125–127].

Åôåêòèâíèì øëÿõîì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèí-
òåçó íàíîêðèñòàë³÷íèõ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â ç
íèçêîþ ïîêðàùåíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâî-
ñòåé º âèêîðèñòàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó [128–
132]. Âàð³þâàííÿ ïàðàìåòðàìè ³ìïóëüñíîãî ñòðó-
ìó äîçâîëÿº ãíó÷êî âïëèâàòè ÿê íà øâèäê³ñòü
åëåêòðîîñàäæåííÿ ³ âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿
îñàäæåííÿ ìåòàëó, òàê ³ íà ïàðàìåòðè íàíîêðè-
ñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, íà ¿õ ì³êðîòâåðä³ñòü, çíî-
ñîñò³éê³ñòü ³ êîðîç³éíî-åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³í-
êó. Òàê, íàïðèêëàä, ÿêùî ì³êðîòâåðä³ñòü Cr–C
ïîêðèòò³â, îäåðæàíèõ íà ñòàö³îíàðíîìó ñòðóì³,
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áëèçüêà äî 850–900 HV, òî çà ïåâíèõ ðåæèì³â
³ìïóëüñíîãî åëåêòðîë³çó ì³êðîòâåðä³ñòü ñÿãàº
~1200–300 HV ç îäíî÷àñíèì çìåíøåííÿì êî-
åô³ö³ºíòà òåðòÿ òà ï³äâèùåííÿì çíîñîñò³éêîñò³
îñàä³â ÿê çà óìîâ ñóõîãî òåðòÿ, òàê ³ â óìîâàõ
çìàùóâàííÿ [128,129].

Óìîâè åëåêòðîë³çó òà ñêëàä åëåêòðîë³òó ñóò-
òºâî âïëèâàþòü íà ì³êðîñòðóêòóðó åëåêòðîîñàä-
æóâàíèõ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â. Íàïðèêëàä, âèêî-
ðèñòàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó ïðè åëåêòðîë³ç³
ñóëüôàòíî-ôîðì³àòíîãî åëåêòðîë³òó õðîìóâàííÿ
ñïðèÿº óòâîðåííþ àìîðôíèõ õðîìîâóãëåöåâèõ
îñàä³â [85]. Íàâïàêè, ç õëîðèäíîãî åëåêòðîë³òó,
ùî ìàº ñêëàä (ìîëü/äì3) 0,4 CrCl36H2O, 0,6
HCOOH, 2,6 NH4Cl, 0,6 H3BO3, 1,0 KCl, 0,2
CH3COOH, ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 5 À/äì2 îñàäæó-
þòüñÿ íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîêðèòòÿ ç ÎÖÊ-ðåø³ò-
êîþ õðîìó ç ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â 50–60 íì áåç
îçíàê íàÿâíîñò³ àìîðôíî¿ ìàòðèö³ â ¿õ ñòðóê-
òóð³ [133].

Íåîäíîðàçîâî ï³äêðåñëþâàëîñÿ, ùî õðîìîâ³
ãàëüâàíîïîêðèòòÿ, îäåðæàí³ ç åëåêòðîë³ò³â íà
îñíîâ³ ñîëåé Cr(III), ÿê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿþòü
ï³äâèùåíó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü òà çàõèñíó
çäàòí³ñòü â àãðåñèâíèõ ñåðåäîâèùàõ [81,83,84,88,
89,91,99,100,119,134]. Çðîñòàííÿ ñò³éêîñò³ äî
êîðîç³éíîãî ðóéíóâàííÿ ïîâ’ÿçóþòü ç óòâîðåí-
íÿì íà ïîâåðõí³ çàõèñíèõ øàð³â, çáàãà÷åíèõ
ôîñôîðîì àáî âóãëåöåì, ùî ñï³âîñàäæóþòüñÿ
ñï³ëüíî ç õðîìîì. Âåëèêèé âì³ñò âóãëåöþ â îñà-
äæåíèõ õðîìîâèõ ïîêðèòòÿõ òàêîæ ïðèâîäèòü äî
çðîñòàííÿ ¿õ ã³äðîôîáíîñò³ òà çíèæåííÿ êîíòàê-
òíîãî îïîðó [66,135].

Íèçêà äîñë³äæåíü áóëà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åí-
íþ òðèáîëîã³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê õðîìîâèõ îñàä³â
ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ òðèâàëåíòíèõ ñïîëóê
õðîìó [136–140]. Çîêðåìà, âñòàíîâëåíî, ùî íà-
íîêðèñòàë³÷í³ îñàäè ïðîÿâëÿþòü á³ëüøó ñò³éê³ñòü
äî àáðàçèâíîãî çíîøåííÿ òà êðàùó àäãåç³þ äî
îñíîâè, àí³æ àìîðôí³ ïîêðèòòÿ [137]. Çàãàëîì,
òðèáîòåõí³÷í³ âëàñòèâîñò³ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â,
îñàäæåíèõ ç «òðèâàëåíòíèõ» åëåêòðîë³ò³â, ïåðå-
âèùóþòü âåëè÷èíè, õàðàêòåðí³ äëÿ «çâè÷àéíèõ»
õðîìîâîêèñëèõ ñèñòåì [119,138].

Îòðèìàí³ äàí³ ñòîñîâíî âíóòð³øí³õ íàïðó-
æåíü â ñòðóêòóð³ ïîêðèòò³â, îñàäæåíèõ ç ðîç-
÷èí³â íà îñíîâ³ ñóëüôàòó òðèâàëåíòíîãî õðîìó
[141]. Ïîêàçàíî, ùî â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ åëåê-
òðîë³çó â öèõ ïîêðèòòÿõ ìîæóòü ïðîÿâëÿòèñÿ ÿê
íàïðóæåííÿ ðîçòÿãóâàííÿ, òàê ³ ñòèñíåííÿ, àá-
ñîëþòíà âåëè÷èíà ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ, ãîëîâíèì
÷èíîì, âì³ñòîì äîì³øîê (êàðá³ä³â òà âîäíþ).

Â³äîìî, ùî áëèñêó÷³ ïîêðèòòÿ ç åëåêòðîë³ò³â
íà îñíîâ³ Cr(III) ó ïîð³âíÿíí³ ç îñàäàìè, îäåð-

æàíèìè ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ Cr(VI), çà
â³äò³íêîì êîëüîðó âèäàþòüñÿ ìåíø áëàêèòíè-
ìè ³ á³ëüø áëèçüêèìè äî ñâ³òëî-ñ³ðîãî êîëüîðó
ïîë³ðîâàíî¿ íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³. Íåùîäàâíî ïðî-
âåäåíå êîëîðèìåòðè÷íå äîñë³äæåííÿ [142] ïî-
êàçàëî, ùî äëÿ îñàä³â ç ãàëüâàí³÷íèõ âàíí, ÿê³
ì³ñòÿòü òðèâàëåíòíèé õðîì, çðîñòàííÿ òîâùè-
íè îñàä³â ïðèâîäèòü äî çñóâó ñïåêòðàëüíèõ õà-
ðàêòåðèñòèê â³äáèòîãî ñâ³òëà â³ä áëàêèòíî¿ äî
æîâòî¿ ä³ëÿíêè ñïåêòðà, ùî êîðåëþº òàêîæ ç³
çì³íàìè ó ðîçì³ð³ íàíîêðèñòàë³ò³â ³ ïîâåðõíåâî¿
øîðñòêîñò³. Ó ö³ëîìó, â³äì³ííîñò³ ó â³äò³íêó
êîëüîðó îáóìîâëåí³ ð³çíèìè òèïàìè ìîðôîëîã³¿
ïîâåðõí³ ³ ñòðóêòóðè ïîêðèòòÿ: ãëîáóëÿðíîþ ó
âèïàäêó Cr(III) åëåêòðîë³ò³â ³ ñòîâï÷àñòîþ ó âè-
ïàäêó Cr(VI) åëåêòðîë³ò³â [142]. Ïîêàçàíî òàêîæ,
ùî íàÿâí³ñòü íàíîêðèñòàë³ò³â ãðàô³òó ó ïîêðèòò³,
ñèíòåçîâàíîìó ç ðîç÷èíó íà îñíîâ³ ñîë³ òðèâà-
ëåíòíîãî õðîìó, º îñíîâíîþ ïðè÷èíîþ á³ëüø
òåìíîãî êîëüîðó ãàëüâàí³÷íîãî ïîêðèâó [101].

Åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó ç åëåêòðîë³ò³â íà
îñíîâ³ ³îííèõ ð³äèí òà ¿õ àíàëîã³â

Îäíèì ç ìîæëèâèõ íàïðÿì³â ïîäîëàííÿ
íèçêè íåäîë³ê³â, ïðèòàìàííèõ äëÿ ïðîöåñ³â îñà-
äæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â, òà ðîçêðèòòÿ äîäàò-
êîâèõ ìîæëèâîñòåé ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ
õðîìó º âèêîðèñòàííÿ Cr(III)-âì³ñíèõ åëåêò-
ðîë³ò³â íà îñíîâ³ ³îííèõ ð³äèí òà ¿õ àíàëîã³â.
Â³äîìî, ùî ïåðåâàãàìè åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì
íà îñíîâ³ ³îííèõ ð³äèí º øèðîê³ «åëåêòðîõ³ì³÷í³
â³êíà» (öå âèã³äíî â³äð³çíÿº ¿õ â³ä âîäíèõ åëåêò-
ðîë³ò³â), íåëåòê³ñòü ³ íåïàëüí³ñòü (íà â³äì³íó â³ä
áàãàòüîõ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèê³â), à òàêîæ
â³äíîñíî âèñîê³ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü òà ðîç-
÷èíí³ñòü ñîëåé áàãàòüîõ ìåòàë³â [143,144]. Òîìó
îñòàíí³ìè ðîêàìè åëåêòðîîñàäæåííÿ ð³çíîìà-
í³òíèõ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â ç åëåêòðîë³ò³â–³îííèõ
ð³äèí º ïðåäìåòîì ³íòåíñèâíèõ äîñë³äæåíü [145].

Âèâ÷åíî çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîîñàäæåííÿ
õðîìó ç ³îííèõ ð³äèí íà îñíîâ³ ñîëåé ïîõ³äíèõ
³ì³äàçîë³þ: 1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é òåòðàôòî-
ðîáîðàòó [146–148], 1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é
áðîì³äó [149,150], 1-åòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é
á³ñóëüôàòó [151], à òàêîæ 1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äà-
çîë³é õëîðèäó, 1-åòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é õëîðè-
äó òà 1-ãåêñèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é õëîðèäó [152].
Ó âñ³õ âèïàäêàõ ³îíè Cr(III) ââîäèëèñÿ â åëåê-
òðîë³ò ó ôîðì³ õðîì(III) õëîðèäó.

ßê ³ ó âîäíèõ åëåêòðîë³òàõ, åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåííÿ ³îí³â Cr(III) â ³îííèõ ð³äèíàõ íà îñíîâ³
³ì³äàçîë³þ â³äáóâàºòüñÿ ñòóï³í÷àñòî ç óòâîðåí-
íÿì ³íòåðìåä³àò³â – ³îí³â Cr(II) [147–151]. Âò³ì,
åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ ìîæå áóòè óñêëàäíåíèì
êàòîäíèì â³äíîâëåííÿì ìîëåêóë âíóòð³øíüî-
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ñôåðíî êîîðäèíîâàíî¿ âîäè, ùî ïðèçâîäèòü äî
íàêîïè÷åííÿ ³îí³â OH– â ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³
òà õ³ì³÷íîãî ðóéíóâàííÿ àí³îí³â BF4

– [146]. Ç
åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ 1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é
òåòðàôòîðîáîðàòó [146–150] åëåêòðîîñàäæóþòü-
ñÿ ïîêðèòòÿ ç³ ñôåðî¿äàëüíîþ ìîðôîëîã³ºþ ïî-
âåðõí³ òà ì³êðîòð³ùèíàìè. ×îðíèé êîë³ð òàêèõ
ïîêðèòò³â âèçíà÷àºòüñÿ òèì, ùî, îêð³ì õðîìó,
âîíè ì³ñòÿòü ïåâíó ê³ëüê³ñòü îêñèä³â õðîìó òà
³íøèõ äîì³øîê (ôòîð, áîð, âóãëåöü òà àçîò).
Îäåðæàí³ ïîêðèòòÿ «÷îðíîãî õðîìó» ìàþòü àìîð-
ôíó ñòðóêòóðó, ÿêà ï³ñëÿ òåðìîîáðîáëåííÿ êðè-
ñòàë³çóºòüñÿ ç óòâîðåííÿì íàíîêðèñòàë³÷íî¿ ôàçè
Cr2O3 [148].

Íà â³äì³íó â³ä ùîéíî çãàäàíèõ äîñë³äæåíü,
äå áóëî çàô³êñîâàíî óòâîðåííÿ àìîðôíèõ ïî-
êðèâ³â – ñóì³øåé ìåòàë³÷íî¿ ôàçè ç îêñèäàìè/
ã³äðîêñèäàìè õðîìó, ïðè âèêîðèñòàíí³ ³îííèõ
ð³äèí íà îñíîâ³ 1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é áðî-
ì³äó [149,150] àáî 1-åòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é
á³ñóëüôàòó [151] âñòàíîâëåíî ôîðìóâàííÿ íà
êàòîä³ êðèñòàë³÷íîãî õðîìó, ùî îñàäæóºòüñÿ áåç
äîì³øîê ³íøèõ åëåìåíò³â. Îòæå, ïðèðîäà àí³-
îíà ³îííî¿ ð³äèíè (òåòðàôòîðáîðàò àáî áðîì³ä
÷è á³ñóëüôàò) ìîæå ñóòòºâî âïëèâàòè íà ïðîöåñ
åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó. Åëåêòðîë³òè, îïèñàí³
ó ðîáîòàõ [149–151], äîçâîëÿþòü îñàäæóâàòè
ïîêðèòòÿ òîâùèíîþ íå á³ëüøå 5–10 ìêì (äîñÿ-
ãàºòüñÿ çà òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó ïîðÿäêó 50 õâ),
ïðè á³ëüø òðèâàëîìó åëåêòðîë³ç³ åëåêòðîîñà-
äæåííÿ ïðèïèíÿºòüñÿ.

Ó ðîáîò³ [152] âèÿâëåíî ñïðèÿòëèâèé âïëèâ
äîáàâîê âîäè äî åëåêòðîë³ò³â õðîìóâàííÿ íà îñ-
íîâ³ íèçêè ³ì³äàçîë³ºâèõ ³îííèõ ð³äèí. Ó ðåçóëü-
òàò³ âäàëîñÿ îòðèìàòè êîìïàêòí³ õðîìîâ³ ïîêðèò-
òÿ, ùî ñêëàäàþòüñÿ, ãîëîâíèì ÷èíîì, ç õðîìó.
Òîâùèíà öèõ ïîêðèâ³â ìîæå ñÿãàòè 30 ìêì.
Íàéêðàù³ ðåçóëüòàòè ç òî÷êè çîðó îòðèìàííÿ
íàéá³ëüøî¿ òîâùèíè òà íàéâèùî¿ ì³êðîòâåðäîñò³
ñïîñòåð³ãàëèñÿ ó âèïàäêó åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³
1-áóòèë-3-ìåòèë³ì³äàçîë³é õëîðèäó.

Ïðîòÿãîì äâîõ îñòàíí³õ äåñÿòèë³òü áóëè
çàïðîïîíîâàí³ òàê çâàí³ íèçüêîòåìïåðàòóðí³ åâ-
òåêòè÷í³ ðîç÷èííèêè («deep eutectic solvents,
DES»), ùî ââàæàþòüñÿ àíàëîãàìè ³îííèõ ð³äèí,
îñê³ëüêè âîíè ìàþòü áàãàòî ñï³ëüíèõ ç íèìè
õàðàêòåðèñòèê ³ âëàñòèâîñòåé [153–155].

DES º ñèñòåìàìè, ùî óòâîðåí³ ç åâòåêòè-
÷íî¿ ñóì³ø³ êèñëîòè ³ îñíîâè Ëüþ¿ñà àáî Áðåí-
ñòåäà, ÿê îðãàí³÷íî¿ òàê ³ íåîðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè.
Çàçâè÷àé, êîìïîíåíòè DES ñêëàäàþòüñÿ ç âå-
ëèêèõ ³ íåñèìåòðè÷íèõ ³îí³â ³ äëÿ íèõ õàðàêòåð-
íà íåâèñîêà åíåðã³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè, à îòæå
íèçüêà òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ. DES, ÿê ïðàâè-

ëî, îäåðæóþòü øëÿõîì çì³øóâàííÿ ñîë³ ÷åòâåð-
òèííîãî àìîí³þ (íà ïðàêòèö³ íàé÷àñò³øå çàñòî-
ñîâóþòü õîë³í õëîðèä) ç ñîëÿìè ìåòàë³â (ÿê ïðà-
âèëî, ãàëîãåí³äàìè) àáî òàê çâàíèìè äîíîðàìè
âîäíåâîãî çâ’ÿçêó (îðãàí³÷í³ êèñëîòè, àì³äè,
òîùî) [154,155]. Äåëîêàë³çàö³ÿ åëåêòðè÷íîãî çà-
ðÿäó, ùî â³äáóâàºòüñÿ óíàñë³äîê óòâîðåííÿ âîä-
íåâèõ àáî äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ çâ’ÿçê³â, ïðè-
âîäèòü äî çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ
ñóì³ø³ ó ïîð³âíÿíí³ ç òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåííÿ
îêðåìèõ êîìïîíåíò³â òà äî åëåêòðîë³òè÷íî¿ äè-
ñîö³àö³¿ êîìïîíåíò³â ñóì³ø³ [153].

Íàðàç³ ââàæàºòüñÿ, ùî DES º ïåðñïåêòèâ-
íèìè ðîç÷èííèêàìè äëÿ ð³çíîìàí³òíèõ ïðîöåñ³â
òà òåõíîëîã³é [153,156]. Íèçüêîòåìïåðàòóðí³ åâ-
òåêòè÷í³ ðîç÷èííèêè ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê âåëüìè
ïðîäóêòèâí³ ³ áàãàòîîá³öÿþ÷³ òàêîæ ³ äëÿ çàñòî-
ñóâàííÿ â ãàëóç³ åëåêòðîõ³ì³¿, íàñàìïåðåä, äëÿ
åëåêòðîîñàäæåííÿ ìåòàë³â [153,157–159]. Ñèñ-
òåìè íà îñíîâ³ DES ìîæóòü áóòè óñï³øíî âèêî-
ðèñòàí³ ³ äëÿ îñàäæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â.

Òàê, ó ðîáîò³ [160] áóâ óïåðøå îïèñàíèé
ñèíòåç íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî åâòåêòè÷íîãî ðîç-
÷èííèêà, ùî ì³ñòèòü åâòåêòè÷íó ñóì³ø õîë³í
õëîðèäó òà õðîì(III) õëîðèäó ãåêñàã³äðàòó. Ïî-
êàçàíî, ùî äëÿ çìåíøåííÿ â’ÿçêîñò³ òà çá³ëüøåí-
íÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ñë³ä ï³äâèùóâàòè òåìïå-
ðàòóðó òà ìîëüíó ÷àñòêó CrCl36H2O ó ³îíí³é
ð³äèí³. Âèÿâëåíî, ùî ñèíòåçîâàí³ Cr(III)-âì³ñí³
DES ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ åëåêòðîîñàä-
æåííÿ õðîìó. Ïðè öüîìó äîñÿãàºòüñÿ â³äíîñíî
âèñîêèé âèõ³ä çà ñòðóìîì (äî 90%), à îñàäæåí³
ïîêðèâè õàðàêòåðèçóþòüñÿ â³äñóòí³ñòþ òð³ùèí ³
ïðîÿâëÿþòü äîñòàòíüî âèñîêó àäãåç³þ äî îñíî-
âè.

Îäåðæàíà åâòåêòè÷íà ñóì³ø êàðáàì³äó òà
õðîì(III) õëîðèäó ãåêñàã³äðàòó, ùî º ð³äêîþ çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè [161]. Ç’ÿñîâàíî, ùî â
äàí³é ³îíí³é ð³äèí³ òðèâàëåíòíèé õðîì ³ñíóº,
ïåðåâàæíî, ó ôîðì³ êîìïëåêñíîãî êàò³îíà
[CrCl2(OD)4]+, äå OD – òàê çâàíèé «oxygen donor
ligands» (çà òåðì³íîëîã³ºþ àâòîð³â), òîáòî êàð-
áàì³ä àáî âîäà. Ïîêàçàíî, ùî âèõ³ä çà ñòðóìîì
ðåàêö³¿ åëåêòðîë³òè÷íîãî îñàäæåííÿ õðîìó ç òà-
êîãî ðîäó DES äîð³âíþº áëèçüêî 65–74%, ùî
ñóòòºâî ïåðåâèùóº âåëè÷èíè, õàðàêòåðí³ äëÿ
«òðàäèö³éíèõ» âîäíèõ åëåêòðîë³ò³â. Îäåðæàí³
õðîìîâ³ ïîêðèòòÿ ìàþòü ì³êðîòâåðä³ñòü áëèçü-
êî 600 HV, ùî, íà äóìêó àâòîð³â äîñë³äæåííÿ
[161], º ïðèéíÿòíèì äëÿ íèçêè ïðàêòè÷íèõ çà-
ñòîñóâàíü, õî÷à, çâè÷àéíî, ïîì³òíî ìåíøå, í³æ
öå ïðèòàìàííî äëÿ «áëèñêó÷èõ» õðîìîâèõ îñàä³â
ç õðîìîâîêèñëèõ åëåêòðîë³ò³â (ïîðÿäêó 900–
1000 HV).
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Áóëî îõàðàêòåðèçîâàíî ïðîöåñ õðîìóâàí-
íÿ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES, ÿêèé ì³ñòèâ
õðîì(²²²) õëîðèä ãåêñàã³äðàò, êàðáàì³ä, à òàêîæ
äîáàâêè àöåòèëàöåòîíó ³ âîäè [162]. Ïîêàçàíî,
ùî äîäàâàííÿ àöåòèëàöåòîíó äî åëåêòðîë³òó
âïëèâàº íà ïðîöåñè íóêëåàö³¿ ³ ñïðèÿº ïîì³òíî-
ìó çíèæåííþ ïîâåðõíåâî¿ øîðñòêîñò³ ïîêðèòò³â.

Àâòîðè [163] äîñë³äèëè åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëà-
ñòèâîñò³ ³îííî¿ ð³äèíè, ùî ì³ñòèòü õîë³í õëîðèä
òà õðîì(²²²) õëîðèä ãåêñàã³äðàò (CrCl36H2O) ó
ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 2,5:1 ç äîäàòêîâî ââå-
äåíîþ âîäîþ (20 ìàñ.%). Äîâåäåíî, ùî åëåê-
òðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ ³îí³â Cr(III) â³äáóâàºòü-
ñÿ ó äâ³ ïîñë³äîâí³ ñòàä³¿: Cr(III)Cr(II) òà
Cr(II)Cr(0). Âèâ÷åíî çàêîíîì³ðíîñò³ ñòàä³¿ íóê-
ëåàö³¿ õðîìó. Â³äçíà÷åíî, ùî çàïðîïîíîâàíèé
åëåêòðîë³ò äîçâîëÿº îäåðæóâàòè áëèñêó÷³ ïîêðèò-
òÿ ç ãàðíèì ç÷åïëåííÿì ç³ ñóáñòðàòîì.

Åêñïåðèìåíòàëüíî äîñë³äæåíî ïðîöåñ åëåê-
òðîõ³ì³÷íî¿ íóêëåàö³¿ õðîìó íà ñêëîâóãëåöåâîìó
êàòîä³ ïðè îñàäæåíí³ ìåòàëó ç åëåêòðîë³òó íà
îñíîâ³ åâòåêòè÷íî¿ ñóì³ø³ õîë³í õëîðèäó òà
åòèëåíãë³êîëþ [164]. Ðîçðîáëåíî ê³íåòè÷íó ìî-
äåëü, ÿêà âðàõîâóº ñòàä³¿ äèôóç³¿ ³îí³â Cr(III) äî
åëåêòðîäíî¿ ïîâåðõí³, àäñîðáö³¿, ïåðåíåñåííÿ
çàðÿäó, 3D íóêëåàö³¿ òà ðîñòó êðèñòàë³â. Âñòà-
íîâëåíî, ùî íàÿâí³ñòü äîì³øîê âîäè ó DES ñóò-
òºâî âïëèâàº íà ê³íåòèêó íóêëåàö³¿ òà çðîñòàííÿ
êðèñòàë³ò³â.

Äåòàëüíî îõàðàêòåðèçîâàíî äåÿê³ ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ³îííèõ ð³äèí, ùî ñêëàäàþòüñÿ
ç³ ñóì³ø³ õðîì(III) õëîðèäó ãåêñàã³äðàòó ³ õîë³í
õëîðèäó ç äîáàâêîþ ùàâëåâî¿ êèñëîòè [165].
Âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèé àíàë³ç ï³äòâåðäèâ ñòà-
ä³éíèé õàðàêòåð åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó îñà-
äæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â. Â ðîáîò³ [166] âèç-
íà÷åí³ ñêëàäè êîìïëåêñíèõ ÷àñòèíîê ³îí³â òðè-
âàëåíòíîãî õðîìó â çàëåæíîñò³ â³ä ñêëàäó ð³äêî¿
³îííî¿ ñóì³ø³ õëîðèä õðîìó(²²²), âîäè òà õîë³í
õëîðèäó. Çîêðåìà, âñòàíîâëåíî, ùî ó êîìïëåê-
ñàõ Cr3+ êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî öåíòðàëüíîãî ³îíà
äîð³âíþº 6 ³ â ñåðåäíüîìó ³îí ìåòàëó êîîðäèíóº
ó âíóòð³øí³é ñôåð³ â³ä 2 äî 5 ìîëåêóë âîäè òà
â³ä 1 äî 4 õëîðèä-³îí³â. Ñåðåäíÿ ê³ëüê³ñòü ìîëå-
êóë âîäè çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ çàãàëüíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ âîäè, à ê³ëüê³ñòü ³îí³â Cl– – ïðè
çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ õîë³í õëîðèäó. Àâòîðè
ñïîñòåð³ãàëè äîñòàòíüî ñêëàäí³ ³ íåîäíîçíà÷í³
çàëåæíîñò³ ãóñòèíè ñòðóìó, ùî â³äïîâ³äàº ðîç-
ðÿäó ³îí³â òðèâàëåíòíîãî õðîìó, â³ä ñêëàäó åëåê-
òðîë³òó.

Öèêë ðîá³ò [167–175] ïðèñâÿ÷åíî äîñë³-
äæåííþ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ³îííèõ
ð³äèí, ùî ì³ñòÿòü õðîì(III) õëîðèä, õîë³í õëî-

ðèä òà äîáàâêó âîäè ó ìîëÿðíèõ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿõ 1:0,5:x òà 1:2,5:x, â³äïîâ³äíî (äå x=6,9,12,15
àáî 18) òà âñòàíîâëåííþ çàêîíîì³ðíîñòåé åëåê-
òðîîñàäæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â ç öèõ ñèñòåì.
Ïîêàçàíî, ùî çðîñòàííÿ âì³ñòó âîäè ìàº íà-
ñë³äêîì çìåíøåííÿ ãóñòèíè, ïîâåðõíåâîãî íà-
òÿãó, â’ÿçêîñò³ òà ï³äâèùåííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³
³îííî¿ ð³äèíè, ùî º âàæëèâèì ³ ñïðèÿòëèâèì
äëÿ ïîòåíö³éíîãî ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ öèõ
åëåêòðîë³ò³â [167,168]. Äîâåäåíî, ùî ïðè ââå-
äåíí³ âîäè äî öèõ åëåêòðîë³ò³â çáåð³ãàºòüñÿ ìå-
õàí³çì ì³ãðàö³¿ ³îí³â øëÿõîì ïåðåñêîê³â äî âà-
êàíñ³¿ («ä³ðîê»), òîìó ö³ ñèñòåìè ñë³ä ðîçãëÿäà-
òè ÿê ³ñòèíí³ ³îíí³ ð³äèíè, à íå ÿê êîíöåíòðî-
âàí³ âîäí³ ðîç÷èíè [169]. Âèçíà÷åíî, ùî ó äîñë³-
äæåíèõ DES îäíî÷àñíî ç³ ñòóï³í÷àñòèì ðîçðÿ-
äîì ³îí³â Cr(III) â³äáóâàºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íå
âèä³ëåííÿ âîäíþ, à òàêîæ âïðîâàäæåííÿ âóãëå-
öþ â ãàëüâàíîîñàä, ùî ïðèâîäèòü äî îñàäæåííÿ
àìîðôíèõ Cr–C ñïëàâ³â ³ç âì³ñòîì ìåòàëó
~80 ìàñ.% [171]. Ââåäåííÿ âîäè äî åëåêòðîë³òó
ïðèçâîäèòü äî ð³çêîãî ïàä³ííÿ âèõîäó çà ñòðó-
ìîì ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ òà ïîã³ðøåííÿ
çîâí³øíüîãî âèãëÿäó îñàä³â [171,173]. Âñòàíîâ-
ëåí³ óìîâè çä³éñíåííÿ åëåêòðîë³çó, çà ÿêèõ ìîæ-
ëèâå îñàäæåííÿ âèñîêîÿê³ñíèõ òîâñòîøàðîâèõ
ïîêðèòò³â (ç òîâùèíîþ ê³ëüêà äåñÿòê³â ì³êðî-
ìåòð³â) ç âèõîäîì çà ñòðóìîì ~40% ³ á³ëüøå.
Ïîêàçàíî, ùî îñàäæåí³ ïîêðèòòÿ ìàþòü ï³äâè-
ùåíó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü [172,174] òà ïðîÿâëÿ-
þòü åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñòîñîâíî
ðåàêö³¿ åëåêòðîâèä³ëåííÿ âîäíþ [175].

Âèñíîâêè
Ðîçãëÿíóòî ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñòîñîâíî ïðî-

öåñ³â åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â ç
åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñîëåé òðèâàëåíòíîãî õðî-
ìó, ùî º àëüòåðíàòèâîþ íàäçâè÷àéíî íåáåçïå-
÷íèì äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà òà îáñëó-
ãîâóþ÷îãî ïåðñîíàëó òåõíîëîã³ÿì õðîìóâàííÿ ç
âèêîðèñòàííÿì ñïîëóê øåñòèâàëåíòíîãî õðîìó.

Ïðîàíàë³çîâàíî ìåõàí³çì ðîçðÿäó ³îí³â
õðîìó(III), ÿêèé ïåðåäáà÷àº ñòàä³éíèé õàðàêòåð
ïðîöåñó ç óòâîðåííÿì ³íòåðìåä³àò³â – ³îí³â äâî-
âàëåíòíîãî õðîìó. Îõàðàêòåðèçîâàíî äàí³ ñòî-
ñîâíî âïëèâó îðãàí³÷íèõ äîáàâîê íà ê³íåòèêó òà
ìåõàí³çì åëåêòðîîñàäæåííÿ õðîìó, à òàêîæ îñ-
íîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ñï³âîñàäæåííÿ ìåòàëî¿ä³â
(âóãëåöü, êàðáîí, òîùî) ç õðîìîì.

Îïèñàíî âïëèâ óìîâ åëåêòðîë³çó òà ñêëàäó
åëåêòðîë³ò³â íà âèõ³ä çà ñòðóìîì ³ âëàñòèâîñò³
îäåðæóâàíèõ õðîìîâèõ ïîêðèòò³â. Â³äçíà÷åíî,
ùî ó ïåðåâàæí³é á³ëüøîñò³ âèïàäê³â âèõ³ä çà
ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ õðîìó ïåðåâèùóº
âåëè÷èíè, òèïîâ³ äëÿ õðîìîâîêèñëèõ ðîç÷èí³â.
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Åëåêòðîë³òè õðîìóâàííÿ íà îñíîâ³ òðèâàëåíò-
íîãî õðîìó â³äçíà÷àþòüñÿ äîñòàòíüî âèñîêîþ
ïîêð³âåëüíîþ çäàòí³ñòþ. Ç åëåêòðîë³ò³â íà îñ-
íîâ³ Cr(III), ÿê ïðàâèëî, îñàäæóþòüñÿ àìîðôí³
àáî íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîêðèòòÿ ç ï³äâèùåíîþ
êîðîç³éíîþ ñò³éê³ñòþ òà ïîêðàùåíèìè òðèáî-
òåõí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ³ ì³êðîòâåðä³ñòþ.

Íàãàëüíîþ ïðîáëåìîþ íàðàç³ çàëèøàºòüñÿ
ðîçðîáêà åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ òðèâàëåíòíîãî
õðîìó, ÿê³ á äîçâîëÿëè îäåðæóâàòè âèñîêîÿê³ñí³
òîâñòîøàðîâ³ (òîâùèíîþ íå ìåíøå ê³ëüêîõ äå-
ñÿòê³â ì³êðîìåòð³â) ïîêðèòòÿ. Öÿ ïðîáëåìà ðîç-
â’ÿçóºòüñÿ øëÿõîì ðåòåëüíîãî ï³äáîðó îïòèìàëü-
íèõ ñêëàä³â åëåêòðîë³ò³â òà óìîâ çä³éñíåííÿ ïðî-
öåñó åëåêòðîë³çó, â òîìó ÷èñë³ çà ðàõóíîê çàñòî-
ñóâàííÿ íåñòàö³îíàðíèõ ñòðóìîâèõ ðåæèì³â òà
âèêîðèñòàííÿ äîáàâîê ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí òà âîäîðîç÷èííèõ ïîë³ìåð³â.

Ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî îäíèì
ç íàéá³ëüø àêòóàëüíèõ ³ ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿì³â
ðîçâèòêó íîâèõ ïðîöåñ³â õðîìóâàííÿ ç åëåêòðî-
õ³ì³÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ñïîëóê Cr(III) º âè-
êîðèñòàííÿ ³îííèõ ð³äèí ³, íàñàìïåðåä, ¿õ àíà-
ëîã³â – íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç-
÷èííèê³â (DES).
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The development of the processes of chromium electrodeposition
from electrolytes based on trivalent chromium compounds is an urgent
problem in modern applied electrochemistry. The topicality of this
issue is associated with the search for an alternative to the chromium
deposition processes that involve solutions of extremely hazardous
and toxic compounds of hexavalent chromium. The literature data
on the main trends of the development of chromium deposition
processes from Cr(III)-based electrolytes are summarized in this
review. The numerous data on the kinetics and mechanism of the
step-wise discharge of trivalent chromium ions are analyzed. The
effect of organic additives on the chromium electrodeposition is
characterized. The results of the studies devoted to the influence of
electrolysis conditions and electrolyte compositions on the current
efficiency of chromium deposition reaction, the microstructure and
the main physicochemical properties of the obtained coatings are
summarized. The chromium deposition processes with the use of
environmentally safe Cr(III)-based electrolytes are shown to exceed
those based on Cr(VI) compounds with respect to the current
efficiency, covering power and some properties of electrodeposits
(corrosion and wear resistances, microhardness, etc.). It is noted
that the production of high-quality thick chromium layers (with the
thickness of no less than several tens micrometers) from electrolytes
containing Cr(III) salts remains an important task in modern surface
engineering. Much attention is being paid to the development of
chromium deposition processes which are based on the ionic liquids
and, especially, on their new generation, deep eutectic solvents.

Keywords: electrodeposition; chromium; trivalent
chromium compounds; kinetics; mechanism; coatings properties;
deep eutectic solvents.
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