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Аннотация: Разработано новое направление использова-

ния отходов золы уноса, массово образующихся при сжигании 
каменного угля марки СС Кузнецкого угольного бассейна  
в котлах ТЭС, для получения композиционных электрохимиче-
ских покрытий на основе никеля. 

Изучение катодных процессов потенциостатическим мето-
дом показало, что при внесении в электролиты золы уноса ме-
ханизм разряда не претерпевает изменений, но снижается пере-
напряжение процесса за счет дополнительного механического 
переноса ионов никеля в зону реакции, сорбированных на дис-
персных частицах. 

 
 

Введение 
 

Зола уноса, представляющая серьезную геоэкологическую проблему  
и переводимая в отходы от переработки твердых ископаемых топлив в те-
пловую и электрическую энергии в котлах ТЭС, является многотоннаж-
ным вторичным ресурсом, который применяется в настоящее время в ос-
новном в строительстве [1, 2]. Небольшая доля зольных отходов применя-
ется для создания композитных материалов на основе полимеров и метал-
лов, обладающих улучшенными свойствами, а также для создания различ-
ных сорбентов [3 – 6]. Общее использование золы не превышает 25 %. 
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Композиционные электрохимические покрытия (КЭП) «никель – зола 
уноса», включающие частицы золы уноса, обладают повышенными по 
сравнению с никелевым покрытием микротвердостью – более чем в 2 раза, 
коррозионной стойкостью – примерно в 30 раз и пассивирующей способ-
ностью – в 3 раза [4]. При включении в КЭП «никель – зола уноса» частиц 
золы уноса с размерами до 10 мкм повышается износостойкость покрытий 
по сравнению с чистым никелем, особенно при высоких нагрузках [5]. 

Низкое значение коэффициента трения могут обеспечить углеродные 
нанотрубки и фуллерены при включении их в никелевую матрицу [7, 8]. 
При этом в золе уноса обнаруживаются комплексы фуллеренов с оксида-
ми металлов, являющиеся ферромагнетиками и обладающие химической, 
термической и износостойкостью [9 – 11]. Наличие углерода на поверхно-
сти алюмосиликатных сфер золы уноса в виде нанопокрытия с сажепо-
добной и фуллереноподобной структурами показано в работе [10]. Отме-
чено, что данные структуры содержат наноразмерные металлические 
включения. 

Цель проведенных исследований – разработать новое направление 
применения магнитной части золы уноса, образующейся при сжигании 
каменного угля марки СС (самоспекающийся) Кузнецкого угольного бас-
сейна в котлах ТЭС, для получения КЭП на основе никеля. 

Цель работы – анализ морфологии и состава исходных и получаемых 
материалов, а также физико-химических свойств полученных КЭП «ни-
кель – зола уноса»; изучение влияния частиц золы уноса на катодные про-
цессы при осаждении данного покрытия. 

 
Объекты и методы исследования 

 
Для получения КЭП на основе никеля использовалась зола уноса,  

получаемая от сжигания каменного угля марки СС Кузнецкого угольного 
бассейна в котлах ТЭЦ-5 г. Кирова (Кировская область) и относящаяся  
к кислым золам. 

Зола подвергалась разделению на фракции по размерам гранул  
с помощью четырехпозиционного виброрассева ВР-1. Затем с помощью 
постоянного магнита отделялась фракция золы. 

Структура и элементный состав материалов определялись с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) JEOL JSM-6510 LV,  
оснащенного системой энергодисперсионного рентгеновского микроана-
лиза (ЭРМ) Oxford. 

Покрытия получали электрохимическим способом на установке,  
состоящей из пластиковой ванны, в которую наливали электролит и по-
мещали катод (покрываемая металлическая пластина) и никелевые аноды, 
подключаемые к источнику постоянного тока Matrix MPS-3003LK-1.  
Материал покрываемых пластин – сталь 30ХГСА. 

Электролиз проводили в течение 20 минут при плотности тока  
2,5 А/дм2 и температуре 40…50 °С в растворах следующих составов, г/л,  
в которые вносилось 20 г/л отобранной фракции золы уноса: 

1) NiSO4 · 7 H2O – 280, NiCl2 · 6 H2O – 45, H3BO3 – 30, сахарин – 1,  
рН 4,0…4,5 (сульфатный – № 1); 
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2) NiCl2 · 6 H2O – 300, H3BO3 – 20, NH4Cl – 20, рН 3,5…4,0 (хлоридный – 
№ 2). 

Выход по току определяли путем взвешивания пластин до и после  
покрытия на аналитических электронных весах марки ViBRA серии HT. 

Испытание покрытий на коррозионную стойкость проводили путем 
выдерживания образцов при температуре 18…25 °С в среде 3%-го NaCl  
в течение 1…300 ч и определения изменения массы. 

Значения микротвердости устанавливались по методу Виккерса с по-
мощью микротвердомера ПМТ-3М. 

Исследование влияния частиц золы уноса на катодные процессы про-
водилось с помощью потенциостата «Р-30» в трехэлектродной электрохи-
мической ячейке. Потенциалы регистрировали относительно насыщенного 
хлорсеребряного электрода сравнения (Е = – 0,2 В). В качестве вспомога-
тельного использовался платиновый электрод. 

Рабочий электрод представлял собой плоскую медную пластину пло-
щадью 1 см2, изолированную с oдной стороны. Перед измерениями по-
верхность рабочего электрода проходила подготовительные операции: 
шлифование, обезжиривание, активирование. Рабочий электрод жестко 
закреплялся в держателе и размещался неизолированной стороной на рас-
стоянии примерно 1 мм от кончика капилляра Луггина. 

Условия снятия поляризационных кривых: t = 20 ± 2 °С, скорость раз-
вертки потенциала – 10…30 мВ/с, число параллельных измерений – 3. 
Графики строили по средним значениям. Полученные значения потенциа-
лов приведены относительно водородного электрода. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Из данных микроскопии (рис. 1) видно, что магнитные частицы золы 

с размерами менее 90 мкм в основном представляют собой заполненные  
и полые сферы (ценосферы) с достаточно тонкими стенками (до 10 мкм) 
[12]. Частицы пористые, с точечными наростами на поверхности. 

Химический состав отобранной для нанесения КЭП магнитной фрак-
ции золы уноса с размерами частиц менее 90 мкм представлен в табл. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Структура частиц магнитной фракции золы:  
а – ×1000; б – ×350 

а) б)
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Таблица 1 
 

Элементный состав поверхности магнитных сфер золы уноса 
 

Поверхность 
сферы 

Содержание элемента, масс.% 
С O Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe 

Внешняя 5,57 38,25 0,26 2,95 3,37 7,55 0,18 8,24 0,14 1,12 32,37 
Внутренняя 9,60 38,13 0,70 0,47 6,41 11,41 1,25 3,35 0,49 1,40 26,80 

 
Выделенная фракция золы содержит до 30 и более масс.% железа,  

которое в виде оксидов представляет магнетитовую и гематитовую фазы 
[12]. Также фракция включает алюмосиликаты, щелочные и щелочнозе-
мельные металлы, примеси титана и марганца. Заметное количество угле-
рода как на внешней, так и внутренней поверхностях сфер золы уноса (бо-
лее 5 и более 9 масс.% соответственно) может свидетельствовать о при-
сутствии в них самоорганизующихся углеродсодержащих структур [9, 10] 
с участием железа и других компонентов. 

Большее количество углерода на внутренней поверхности сфер золы 
может быть связано с воздействием содержащихся в золе переходных ме-
таллов (Fe, Ti, Mn), которые применяются в качестве катализаторов роста 
одностенных углеродных нанотрубок. Наибольший эффект дает примене-
ние Fe-катализаторов и биметаллических систем [11]. В работе [10] также 
отмечено наличие на поверхности сфер золы уноса ассоциаций алюмоси-
ликатов с фуллереноподобным наноуглеродом, включающим переходные 
металлы, в основном Fe, а также следы Ti и др. 

Морфология полученных КЭП «никель – зола уноса» представлена  
на рис. 2. Наблюдается рост кристаллитов никеля и заращивание частиц 
золы уноса в КЭП. На поверхности наблюдаются точки роста. В сульфат-
ном и хлоридном электролитах заращивание частиц золы уноса слоем ни-
келя происходит с образованием кристаллитов, растущих пирамидально 
(см. рис. 2). Наиболее полное заращивание осаждаемых частиц золы нике-
лем происходит при использовании хлоридного электролита. Проведен 
спектральный анализ составов поверхностей полученных КЭП «никель – 
зола уноса» (табл. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Морфология КЭП «никель – зола уноса», полученных  
из сульфатного (а) и хлоридного (б) электролитов (×250) 

а) б)
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Таблица 2 
 

Состав поверхности покрытий (ЭРМ-спектр) 
 

Электролит
Содержание элемента, масс.% 

С О S Na Mg Al Si Сl Ti Mn Fe Zn Ni 

№ 1 15,94 3,75 – 1,95 0,12 – 0,50 – 77,74 
№ 1  

+ зола уноса 20,65 21,67 0,11 0,55 0,54 4,07 6,49 0,03 0,21 – 0,64 – 45,06 
№ 2 5,20 2,49 

– 
0,10 0,06 – 0,06

– 
0,02 0,11 0,03 91,94 

№ 2  
+ зола уноса 6,71 6,10 0,13 0,11 0,31 0,92 0,06 19,69 0,01 65,96 

 
При добавлении дисперсной фазы в состав электролитов на поверхно-

сти образцов происходит уменьшение содержания никеля, растет содер-
жание железа, алюминия, кремния, магния, кальция, кислорода и углеро-
да, что подтверждает включение частиц золы в покрытие. 

Значения коррозионной стойкости Э, превышающей 99 %, и микро-
твердости HV полученных покрытий представлены в табл. 3.  

Пониженная твердость КЭП, полученных при одинаковых с никеле-
выми покрытиями условиях, объясняется образованием рыхлой надстрой-
ки над включениями мягкого γ-железа из магнитной фракции золы. Кроме 
того, при включении в такие покрытия частиц золы уноса визуально  
наблюдалась питтинговая коррозия. 

Повышение времени электролиза привело к устранению питтинговой 
коррозии и незначительному повышению коррозионной стойкости при 
значительном увеличении твердости покрытия вследствие полного зара-
щивания осаждаемой дисперсной фазы и каркасности пирамидального 
никеля. 

Присутствие золы уноса в КЭП обеспечивает их лучшую стойкость  
к износу по сравнению с никелевыми покрытиями [5, 7], в том числе  
за счет наличия в составе частиц золы уноса в основном упорядоченных 
углеродсодержащих структур. На примере полученных покрытий наблюда-
ется кратное увеличение износостойкости при испытаниях на истирание. 
 

Таблица 3 
 

Коррозионная устойчивость* и микротвердость покрытий 
 

Электролит Э, % HV, кгс/мм2 

№ 1 99,73 ± 0,02 230 ± 10 
№ 1 + зола уноса 99,31 ± 0,03 150 ± 17 

№ 2 99,81 ± 0,02 335 ± 12 
№ 2 + зола уноса 99,68 ± 0,04 296 ± 27 

№ 1 + зола уноса (время электролиза – 110 мин.) 99,82 ± 0,03 410 ± 15 
*Значения получены выдерживанием образца при 25 °С в течение 300 ч 



УНИВЕРСИТЕТ им. В.И. ВЕРНАДСКОГО. №1(75). 2020.  57 

При изучении процесса нанесения КЭП «никель – зола уноса»  
получены зависимости выхода по току никеля Вт Ni от катодной плотности 
тока iк (рис. 3). Выход по току никеля для исследованных электролитов 
возрастает при увеличении плотности тока в диапазоне 0,5…2,5 А/дм2, 
при плотности тока 2,5 А/дм2 выходит на максимум, а затем начинает 
снижаться, что может объясняться пассивированием никелевых анодов  
и уменьшением концентрации ионов никеля в электролите. Также сняты 
катодные поляризационные кривые (КПК) со скоростями развертки по-
тенциала 10 и 30 мВ/с соответственно в сульфатном и хлоридном электро-
литах, содержащих золу уноса. 

По данным, с учетом Вт Ni, построены парциальные КПК выделения 
никеля. Оказалось, что с увеличением плотности тока на КПК выделения 
никеля из сульфатного и хлоридного электролитов отсутствуют предель-
ные токи – ток монотонно возрастает с увеличением потенциала. Стацио-
нарные потенциалы выделения никеля на катоде из сульфатного и хло-
ридного электролитов составляют примерно «–0,50 В» и «–0,35 В» соот-
ветственно. 

Внесение золы уноса в электролиты никелирования практически  
не оказывает влияния на величину стационарного потенциала выделения 
никеля, который составляет «–0,49 В» и «–0,34 В» соответственно для 
сульфатного и хлоридного электролитов с добавлением золы уноса. 

Полученные константы уравнения Тафеля а и b приведены в табл. 4. 
Экспериментальные величины а и b выделения никеля из хлоридного  
и сульфатного электролитов свидетельствуют о том, что лимитирующей 
стадией является стадия разряда Ni2+ до Ni+. 

Добавление золы уноса в электролиты никелирования практически  
не влияет на величину b, механизм разряда остается прежним. 

Величина а, равная перенапряжению выделения никеля на катоде  
при плотности тока 1 А/см2, для электролитов никелирования № 1 и № 2 
значительно отличается: при одинаковой скорости развертки потенциала 
υр.п для сульфатного электролита а равняется «–0,69 В», хлоридного –  
«–0,53 В», что объясняется различием в составах. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимости Вт Ni от катодной плотности тока iк  
для сульфатного (1) и хлоридного (2) электролитов 

Вт Ni, %
100

90

80
0                   1                   2                   3             iк, А/дм2

1 

2 
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Таблица 4 
 

Константы уравнения Тафеля для выделения ионов никеля 
 

Электролит υр.п, мВ/с 
Константа уравнения Тафеля 

–a, В b 

№ 1 
10 0,69 

0,11 
30 0,66 

№ 1 + зола уноса 
10 0,63 

0,12 
30 0,62 

№ 2 
10 0,53 

0,10 
30 0,53 

№ 2 + зола уноса 
10 0,56 0,12 
30 0,56 0,11 

 
При увеличении υр.п величина а снижается для сульфатного электро-

лита. Следовательно, возрастает скорость подвода ионов никеля к катоду. 
При использовании хлоридного электролита, а также в присутствии  
в электролитах золы уноса, отношение константы a при 30 мВ/с к кон-
станте a при 10 мВ/с равно 1, что свидетельствует о дополнительном  
подводе ионов никеля в зону реакции. Воздействие дисперсных частиц 
обусловлено заполненностью их поверхности сорбированными ионами 
никеля. 

При одинаковой υр.п величина а для сульфатного электролита снижа-
ется при добавлении золы уноса, что также свидетельствует о дополни-
тельном подводе ионов никеля в зону реакции. 

Для хлоридного электролита при одинаковой υр.п величина а при  
добавлении золы уноса увеличивается, следовательно, происходит актив-
ное внедрение дисперсных частиц золы уноса и их заращивание. 
 

Заключение 
 

Фракция золы уноса, получаемой при сжигании каменного угля Куз-
басского угольного бассейна, пригодная для нанесения коррозионно-  
и износостойких композиционных электрохимических покрытий на осно-
ве никеля на сталь, должна иметь размеры частиц менее 90 мкм и содер-
жать достаточное количество железа (30 масс.%), углерода (9 масс.%), 
кремния (11 масс.%), алюминия (6 масс.%), кальция (8 масс.%), магния  
(3 масс.%). Для выделения требуемой фракции золу уноса необходимо 
подвергать тщательной магнитной обработке по завершению фракциони-
рования по размерам частиц. 

Для получения композиционных электрохимических покрытий «ни-
кель – зола уноса», обладающих высокой износостойкостью, и предупре-
ждения их питтинговой коррозии требуется полное заращивание дисперс-
ной фазы никелем. 

Внесение золы уноса в хлоридный и сульфатный электролиты нике-
лирования практически не оказывает влияния на величину стационарного 
потенциала выделения никеля и не меняет механизм разряда, но снижает 
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перенапряжение процесса, то есть облегчает выделение никеля на катоде 
за счет дополнительного механического переноса ионов в зону двойного 
электрического слоя. 
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Abstract: A new direction has been developed for the use of fly ash 

from wastes massively generated during the combustion of coal of the SS 
grade of the Kuznetsk coal basin in combined heat and power station 
boilers for the production of nickel-based composite electrochemical 
coatings. 

A study of the cathode processes by the potentiostatic method showed 
that when the fly ash is introduced into the electrolytes, the discharge 
mechanism does not change, but the process overvoltage decreases due to 
the additional mechanical transfer of nickel ions to the reaction zone sorbed 
on dispersed particles. 

 
 

© С. Л. Фукс, С. В. Хитрин, Ю. С. Михалицына, 2020 


