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Рассмотрен процесс восстановления хрома из стандартного проработанного электролита хромиро-
вания, содержащего соединения трехвалентного и шестивалентного хрома и серную кислоту. Пока-
зано, что основным электрохимическим процессом является восстановление ионов Cr(III) с обра-
зованием промежуточных адсорбированных частиц Cr(II), которые далее могут либо электрохими-
чески восстановиться до металла, либо химически взаимодействовать с частицами Cr(VI) с
образованием кластерного соединения, стадийно восстанавливающегося до металлического состо-
яния с замедленным переносом первого электрона. Механизм восстановления хрома полностью
подчиняется механизму индуцированного соосаждения металлов, предложенному ранее.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Механизм электрохимического восстановле-

ния хромовой кислоты до металлического хрома
по-прежнему является дискуссионным. Боль-
шинство исследователей считает, что осаждение
металлического хрома непосредственно связано с
образованием у поверхности электрода так назы-
ваемой катодной пленки, строение и состав кото-
рой определяют структуру покрытия и основные
кинетические закономерности электродного
процесса [1–3]. Между тем исследования, прове-
денные рядом авторов, позволяют заключить, что
образование катодной пленки не является опре-
деляющим фактором кинетики электрохимиче-
ской реакции. Было найдено, что порядок реак-
ции восстановления хрома по аниону хромовой
кислоты равен +1, а зависимость потенциала ка-
тода от логарифма парциальной плотности тока
восстановления хрома составляет 0.12 В [4–7].
Это позволило сделать вывод, что восстановле-
ние аниона хромовой кислоты до металлического
хрома лимитируется стадией присоединения пер-
вого электрона:

(1)

Из уравнения (1) формально следует, что в ре-
зультате протекания замедленной электрохими-
ческой стадии должна появиться частица со сте-
пенью окисления хрома (+5), однако поскольку
образование таких частиц маловероятно и экспе-
риментально не зарегистрировано, предполагает-
ся [5], что разряжается частица, содержащая три
атома хрома в степени окисления (+6), в которой
только один атом хрома восстанавливается.

Для осуществления процесса осаждения хрома
необходимо присутствие в электролите ионов-
активаторов: сульфат-ионов, фторида, крем-
нефторида или некоторых других, однако их роль
не совсем понятна и разными исследователями
трактуется по-разному. Авторами [4] было найде-
но, что порядок реакции восстановления хрома
по иону  равен +1. Первый порядок реакции
показывает, что роль иона  заключается не
только в активировании поверхности хромового
катода, но и в непосредственном участии в элек-
тродном процессе, однако уравнение реакции
восстановления ионов  с участием сульфат-
анионов написать затруднительно.+ →Cr(VI) e Cr(V).
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Осаждение хрома сопровождается электрохи-
мической реакцией неполного восстановления
хромовой кислоты до трехвалентного состояния,
которая начинается при более положительном
потенциале, чем осаждение хрома, имеет первый
порядок по ионам  и характеризуется сме-
шанной кинетикой – диффузией разряжающего-
ся иона к поверхности электрода и замедленным
присоединением первого электрона [8]. Попытка
объяснить восстановление аниона хромовой кис-
лоты одновременно до металла [Cr(VI) → Cr0] и
до ионов трехвалентного хрома [Cr(VI) → Cr(III)]
приводит к противоречиям и требует допустить,
что в этих процессах разряжаются различные по
природе частицы Cr(VI) [5], что чрезвычайно за-
путывает общую картину процесса.

Известно, что осаждение металлического хро-
ма возможно из электролитов на основе трехва-
лентного хрома. Процесс протекает в две стадии:
сначала к иону Cr(III) присоединяется один
электрон:

(2)

а затем к образовавшейся промежуточной части-
це одновременно присоединяются два электрона:

(3)

По данным ряда авторов [9, 10], вторая двухэлек-
тронная стадия является замедленной. Таким об-
разом, при восстановлении ионов Cr(III) на по-
верхности электрода появляется промежуточная
частица Cr(II)ads, дальнейшее превращение ко-
торой может идти несколькими независимыми
путями.

Публикаций по механизму электроосаждения
хрома из растворов Cr(III) относительно немно-
го, тем не менее последовательность стадий в
этом процессе более понятна, чем при электро-
осаждении хрома из электролитов на основе
Cr(VI). Разобраться в последнем механизме уда-
лось только после выяснения механизма индуци-
рованного соосаждения никеля и вольфрама в
сплав [11]. В этой работе нами было показано, что
причиной катодного восстановления ионов туго-
плавких металлов, например , в присут-
ствии в растворе ионов металла-осадителя, на-
пример ионов Ni2+, является химическое взаимо-
действие адсорбированной промежуточной
частицы восстановления никеля NiOHads с анио-
ном тугоплавкого металла с образованием гетеро-
металлической кластерной частицы с непосред-
ственной химической связью никель-вольфрам.
На этот процесс расходуется только часть частиц
NiOHads, зависящая от концентрации ионов 
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+ → 0Cr(II) 2e Cr .
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в электролите, вторая часть частиц восстанавли-
вается непосредственно до никеля, принимая
второй электрон [11, 12]. Предложенный нами
механизм индуцированного соосаждения метал-
лов основан на порядках реакции восстановления
никеля и вольфрама, найденных классическим
методом, по всем компонентам электролита, не
привязан к какому-либо определенному ком-
плексообразователю и существенным образом
отличается от механизма, предложенного Е. Под-
лахой и Д. Ландольтом [13–15].

В соответствии с нашим механизмом индуци-
рованного соосаждения сплавов тугоплавких ме-
таллов [11, 12], с учетом особенностей свойств со-
единений хрома и закономерностей катодного
восстановления хрома, полученных другими ав-
торами, механизм процесса можно представить
следующим образом. В стандартном проработан-

ном электролите хромирования ионы  вы-
полняют функцию тугоплавкого металла, а ионы
Cr(III) – металла–осадителя. Из электролитов,
содержащих только ионы Cr(VI), восстановления
хрома до металла не происходит, так же как ни
при каких условиях не происходит восстановле-
ния до металла молибдена или вольфрама из вод-
ных растворов молибдатов или вольфраматов.
Восстановление до металла ионов тугоплавких
металлов Me(VI) может осуществляться только
при наличии в электролите катионов металла-
осадителя, в качестве которого могут выступать, в
частности, ионы Cr(III), позволяя осаждать по-
крытия сплавом хром-молибден [16] и хром-
вольфрам [17]. При включении тока в стандарт-
ном электролите хромирования на катоде на чу-
жеродной подложке сначала происходит восста-
новление ионов трехвалентного хрома с образо-
ванием зародышей металла. Процесс протекает
через стадию образования адсорбированных про-
межуточных частиц Cr(II)ads:

(2a)

(3a)

Далее часть промежуточных частиц  од-
новременно с процессом (3а) по параллельному
пути реакции (4) химически взаимодействует с
анионами  с образованием кластерной дву-
ядерной частицы с непосредственной химиче-
ской связью Cr–Cr, более короткой, чем в кри-
сталле металлического хрома, что очень харак-
терно для соединений хрома [18], а также других
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тугоплавких металлов – молибдена, технеция, ре-
ния, титана и т.д.:

(4)

Это быстрая предшествующая химическая ре-
акция образования разряжающейся частицы; ре-
акция происходит на поверхности и с участием
предварительно сформированного металличе-
ского кластера (зародыша) хрома, который мож-
но обозначить символом {Cr}. Кластер состоит из
ограниченного числа атомов, имеет упорядочен-
ное расположение атомов, как в массивном ме-
талле, и связан с атомами хрома в ионах Cr(III) и

Cr(VI) так, что структуру кластерной частицы
можно представить следующим образом:

При этом поверхностные атомы кластера метал-
ла могут входить во внутреннюю координацион-
ную сферу частиц  и , образуя ядро
кластера:

Кластерная частица стадийно восстанавливается.
Первой стадией является присоединение одного
электрона:

(5)

По аналогии с механизмом индуцированного
соосаждения сплава никель-вольфрам [11, 12] ре-
акция (5) является лимитирующей стадией про-
цесса восстановления хромовой кислоты, отсюда
тафелевский наклон парциальной поляризаци-
онной кривой восстановления хрома составляет
0.12 В, а скорость реакции прямо пропорциональ-
на концентрации анионов хромовой кислоты
CCr(VI) и степени заполнения θCr(II) поверхности
электрода адсорбированными частицами

, что обуславливает первый порядок ре-
акции восстановления хрома по сульфат-ионам:

(6)
Присоединение первого электрона и отрыв

сульфат-аниона по реакции (5) приводят к пере-

распределению электронной плотности в кла-
стерной частице, резкому снижению энергии
связи хром–кислород. Вероятнее всего, в образо-
вавшейся частице атомы хрома уравниваются по
степени окисления, а кислород равномерно рас-
пределяется между атомами хрома:

Нестабильная кластерная частица с ослаблен-
ной связью хром–кислород далее быстро восста-
навливается до металла по суммарной реакции:

(7)

Возможно, состав участвующих частиц несколько иной, но принципиального влияния на описание
механизма процесса это не имеет.
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Подводя итог сказанному, процесс электроосаждения хрома из электролита на основе Cr(VI) в

присутствии ионов Cr(III) и  упрощенно можно представить следующей схемой:

Схема процесса восстановления хрома.

В соответствии  этой схемой электроосажде-

ние металлического хрома осуществляется одно-
временно по двум независимым механизмам на
разных участках поверхности: во-первых, проис-
ходит стадийное катодное восстановление ионов
Cr(III) до металла по реакциям (2а), (3а) через
стадию образования промежуточной частицы

 во-вторых, осаждение хрома идет через

стадию взаимодействия части адсорбированных

частиц  с частицами Cr(VI) из раствора

(реакция (4)) c образованием кластерного соеди-
нения и его последующего стадийного восстанов-
ления до металла с замедленным переносом пер-
вого электрона по реакции (5). Сульфат-анион
обеспечивает условия стабильного существова-
ния ионов Cr(III) и Cr(II)ads в растворе, содержа-

щем сульфат хрома (III) и серную кислоту, а так-
же создает условия для образования и катодного
восстановления кластерного соединения. Из это-
го механизма следует, что восстановление шестива-
лентного хрома до металла начинается тогда, когда
достигается потенциал образования промежуточ-

ной частицы  восстановления трехвалент-

ного хрома. Без образования частицы 

электроосаждение металлического хрома не про-
исходит ни по одному из возможных путей реак-
ции, поэтому ионы Cr(III) – необходимый ком-
понент электролита. Исходя из наших представ-
лений порядок реакции восстановления хрома по
ионам трехвалентного хрома должен быть равен
+1, однако работ, в которых была бы эксперимен-
тально определена эта величина, мы не нашли.

Тафелевский наклон электрохимического вос-
становления хрома по реакциям (2а), (3а) должен
составлять примерно 0.06 В, по реакциям (2а), (4),
(5), (6) – 0.12 В. Поскольку экспериментально
найденный наклон составляет примерно 0.12 В
[4–7], можно сказать, что последний механизм
восстановления хрома из стандартного электроли-
та является превалирующим, а вклад реакции (3а)
незначителен.

Из представленного механизма также следует,
что хромовое покрытие будет радиоактивным не-
зависимо от того, вводится ли радиоактивный
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изотоп в виде хромовой кислоты или в виде суль-
фата хрома(III), поскольку оба вида ионов участ-
вуют в образовании покрытия.

Проследить быстрые химические и электрохи-
мические стадии восстановления кластерной ча-

стицы [Cr–{Cr}–CrO4  до металла по суммар-

ной реакции (7) не представляется возможным,
однако ясно, что соотношение скоростей восста-
новления хрома по двум различным путям реак-
ции (2а), (3а) и (2а), (4), (5), (6) определяет струк-
туру и свойства хромового покрытия и сложным
образом зависит от плотности тока, температуры,
pH и концентрации компонентов электролита.

“Побочным” процессом реакции восстанов-
ления хрома, в результате которого образуются
ионы “металла-осадителя”, является реакция (8)
восстановления Cr(VI) до Cr(III). При малых ка-
тодных потенциалах, когда потенциал образова-
ния Cr(II)ads не достигается, эта реакция является

преобладающей. Предложенная нами схема вос-
становления хрома показывает, в частности, что
природа частиц Cr(VI), из которых происходит
восстановление металла и образование ионов
Cr(III), действительно различна, а также объяс-
няет другие закономерности и явления, описан-
ные в литературе.

Существующие трудности в понимании меха-
низма электроосаждения хрома обусловлены тем,
что ионы хрома одновременно выступают как в
роли тугоплавкого металла, так и в роли металла-
осадителя, помимо этого часть тугоплавкого ме-
талла непрерывно трансформируется в металл-
осадитель. Именно различие функций ионов од-
ного и того же металла, но разной химической
природы, их химическое взаимодействие между
собой и превращение одних ионов в другие явля-
лось причиной того, что до настоящего времени
не было достаточно полного понимания процес-
сов, происходящих в стандартном электролите
хромирования.

Предположение о существовании катодной
пленки не лишено оснований, поскольку при
плотностях тока осаждения хрома в десятки и

сотни А/дм2 и выходе по току хрома 10–15% льви-
ная доля тока идет на выделение водорода и на
подщелачивание прикатодного пространства. В
этих условиях вблизи катода в сильнощелочной
среде могут образовываться нерастворимые гид-
роксосоединения Cr(II) и Cr(III) в виде коллоид-
ной пленки, но они электрохимически неактив-
ны и уносятся в объем электролита интенсивным
потоком водорода. Визуальное подтверждение
существования катодной пленки в интенсивно
окрашенном электролите хромирования едва ли
возможно, и о ее образовании мы можем судить
лишь косвенно. В любом случае для объяснения
механизма восстановления хрома (и сплавов ту-
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гоплавких металлов) нет необходимости вводить
понятие “катодная пленка”.

В то же время мы визуально наблюдали обра-
зование пленки на катоде при выделении водоро-
да в бесцветном слабокислом растворе хлорида
алюминия [19] и отмечали аномалии, вызванные
образованием пленки, в частности независи-
мость предельного тока восстановления ионов
гидроксония от перемешивания электролита и
значительный гистерезис поляризационных кри-
вых при смене направления развертки потенциа-
ла. В этом случае существование тонкой плотной
пленки нами было доказано и показано ее влия-
ние на кинетику процессов.

ВЫВОДЫ

Восстановление хрома из стандартного элек-
тролита хромирования подчиняется механизму
индуцированного соосаждения тугоплавких ме-
таллов с металлами группы железа

Электроосаждение хрома идет одновременно
по двум различным механизмам, в обоих случаях
через стадию образования адсорбированной про-
межуточной частицы Cr(II)ads.

Восстановление шестивалентного хрома до
металла начинается тогда, когда достигается по-
тенциал образования промежуточной частицы

 восстановления трехвалентного хрома.

Причиной восстановления хромовой кислоты
до металла является химическое взаимодействие

промежуточной частицы  с анионом хро-

мовой кислоты. Перенос первого электрона к об-
разовавшейся кластерной частице определяет
скорость восстановления хромовой кислоты.
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