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Алюминий и его сплавы с нанесенными на них 
металлопокрытиями широко используются во многих 
отраслях техники. Номенклатура алюминиевых спла-
вов многообразна, при этом к каждому типу сплава 
необходимо подбирать подходящий способ его обра-
ботки перед нанесением различных металлопокры-
тий, неправильный выбор способа подготовки ведет к 
неудовлетворительному качеству готовой продукции, 
что в основном заключается в отслоении покрытий от 
алюминиевой основы.

Для повышения адгезии покрытий на алюминие-
вых сплавах предлагается ряд методов их специаль-
ной подготовки. В мировой практике на действующих 

производствах в основном применяется цинкатная 
обработка, которая требует соблюдения точной ре-
цептуры раствора для каждого вида алюминиевого 
сплава и временного режима [1–4]. Недостатки та-
кой подготовки более подробно описаны в [2, 4]. На 
сформированную цинковую поверхность наносят 
следующий подслой гальванопокрытия, после чего 
обязательна стадия термообработки для улучшения 
его адгезии с основой и выявления бракованных из-
делий. Необходимость промежуточной стадии тер-
мообработки и сложности, связанные с реализацией 
процесса цинкатной обработки, затрудняют автома-
тизацию всего технологического процесса осаждения 
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многослойных покрытий и проведение его на совре-
менных гальванических линиях.

В качестве специальной подготовки алюмини-
евых сплавов также используют предварительное 
формирование оксидных пленок на поверхности. 
Разнообразие свойств оксидных пленок, получаемых 
при окислении алюминия, дает большие возможности 
использования таких пленок при решении различ-
ных задач, в том числе и требующих дальнейшего 
нанесения металлопокрытий. Известны различные 
методы формирования оксидных пленок. Например, 
методы термообработок, к которым относятся лазер-
ный [5–7], газоплазменный, газопламенный методы 
и термовоздушное оксидирование [8–10], позволяют 
получать беспористую оксидную пленку достаточно 
большой толщины (до 100 мкм), что неприемлемо для 
готовых изделий высокого класса точности. Кроме то-
го, отсутствие пор может привести к непрокрытиям 
поверхности основы финишными слоями.

В последнее время активно разрабатывается метод 
микродугового оксидирования [11–14]. В отличие 
от рассмотренных выше методов с помощью ми-
кродугового оксидирования структурой оксидной 
пленки можно управлять [11, 12], что обеспечивает 
адгезию металлопокрытия с алюминиевой основой. 
Но данный метод можно использовать только для де-
формируемых сплавов, и отсутствует информация о 
возможности применения этого метода для получения 
оксидных пленок на литейных сплавах и силуминах. 
К тому же для осуществления микродугового окси-
дирования необходимо использовать сравнительно 
сложное оборудование, так как формирование оксид-
ной пленки происходит при напряжении до 1000 В, 
что приводит к значительному удорожанию себесто-
имости единицы продукции.

Метод химического оксидирования алюминия и 
алюминиевых сплавов нашел весьма широкое приме-
нение для формирования подслоя под лакокрасочные 
покрытия. Можно предположить, что данный метод 
можно использовать и под нанесение гальванопокры-
тий. Основными достоинствами способа химического 
оксидирования являются его простота и экономич-
ность [3, 12, 15].

В работах [12, 16, 17] отмечено, что анодные ок-
сидные пленки, сформированные в водных растворах, 
можно использовать в качестве подслоя перед нане-
сением различных гальванопокрытий.

Анализируя представленные выше методы, мож-
но заключить, что для нанесения гальванопокры- 
тий наиболее перспективными являются оксидные 
 пленки, сформированные химическим (оксидирова-
ние) и электрохимическим (анодирование) спосо бами.

Цель работы — проведение исследований алю-
миниевых сплавов для установления физико-хими-
ческих характеристик их поверхности и разработки 
универсальной технологии подготовки перед нане-
сением гальванических покрытий, что позволит ис-
пользовать такую подготовку для поверхностей алю-
миниевых сплавов различных марок при сокращении 
технологических стадий металлизации, времени про-
цесса и повышении качества изделий.

Экспериментальная часть 

В качестве образцов использовались пласти-
ны, изготовленные из алюминиевых сплавов марок 
В95ПЧУМ, АМцН2, АД1М, Д16АТ, АМг6БМ.

Для приготовления электролитов анодирова-
ния, меднения и корректировки рН электролитов 
никелирования применяли H2SO4 — х.ч. (ООО 
«СИГМАТЕК»). Основные компоненты для элек-
тролитов никелирования и меднения NiSO4∙7H2O и 
CuSO4∙5H2O — х.ч., винная кислота — ч.д.а., поли-
виниловый спирт – марки 16/1 (АО «Химреактив»). 
Все вещества, перечисленные в табл. 1 (кроме H3PO4 
и H2SO4), — ч., H3PO4 — х.ч. (ООО «АО «Реахим»). 
Для приготовления электролитов меднения приме-
няли 95%-ный медицинский спирт C2H5OH (ООО 
«Гиппократ»).

Подготовка поверхности алюминиевых сплавов 
осуществлялась по методике [17] и включала процес-
сы совмещенного обезжиривания–травления с после-
дующим осветлением поверхности образцов. После 
подготовки образцы подвергались химическому ок-
сидированию или анодированию в течение 5 мин при 
анодной плотности тока 3 А∙дм–2 в растворах, соста-
вы которых приведены в табл. 1. Затем наносилось 
никелевое покрытие из электролита состава (г·л–1): 
NiSO4∙7H2O — 90, винная кислота — 6–8, поливини-
ловый спирт — 0.005–0.013, рН 2.3 [17] — или мед-
ное  покрытие из стандартного сернокислого элек-
тролита состава (г·л–1): CuSO4∙5H2O — 200–250 г∙л–1, 
H2SO4 — 50–70 г∙л–1, C2H5OH — 7–10 мл∙л–1. Время 
нанесения определялось требуемой толщиной метал-
лопокрытия. 

Толщину оксидного слоя определяли гравиметри-
чески по методике ГОСТ 9.302–88 «Единая система 
защиты от коррозии и старения. Покрытия металли-
ческие и неметаллические неорганические. Методы 
контроля».

Эластичность оксидных пленок определяли по 
методике ГОСТ 6806–73 «Материалы лакокрасочные. 
Метод определения эластичности пленки при  изгибе». 
В качестве исследуемого материала  использовали 
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алюминиевую фольгу, которую изгибали на труб-
ках фиксированного диаметра от 26 до 20 мм.

Для определения устойчивости сформированных 
оксидных пленок на алюминиевых образцах к дей-
ствию электролитов с помощью потенциостата Элинс 
Р-30S проводили регистрацию их электрохимических 
потенциалов в течение 15 мин в фоновом электролите 
без добавления солей металлов: H2SO4 — 70 г∙л–1, 
C2H5OH — 10 мл∙л–1. В качестве вспомогательного 
и электрода сравнения использовались платиновые 
электроды. Оксидную пленку можно считать устой-
чивой к действию такого электролита при наблю-
дении сдвига потенциала исследуемого образца в 
положительную сторону от значений потенциала 
без обработки и сохранении этого положительного 
значения во времени.

Определение степени развития поверхности ис-
следуемого образца в ходе анодирования проводили 
методом импедансной спектроскопии с использова-
нием потенциостата Элинс Р-30S и импедансметра 
Элинс Z-2000 на сплаве АД1М из-за низкого содержа-
ния в нем легирующих компонентов. В условиях ано-
дирования фиксировали реактивное сопротивление и 
рассчитывали емкость двойного электрического слоя. 
По соотношению начальной и конечной величин ем-
кости двойного электрического слоя судили о степени 
развития поверхности оксида исследуемого образца.

Адгезию покрытий к основе определяли в соот-
ветствии с ГОСТ 9.302–88 «Единая система защиты 
от коррозии и старения. Покрытия металлические и 
неметаллические неорганические. Методы контроля» 
методом нанесения сетки царапин (метод рисок), ме-
тодом нагрева при температуре 200–210°С в течение 
1 ч в печи, методом изменения температуры и мето-
дом полирования с использованием бязевых кругов и 
пасты ГОИ № 1. Количественно адгезию определяли 
отрывом покрытия от алюминиевой основы с ис-
пользованием цифрового датчика силы с предельно 
допустимым усилием 25 Н (ООО «Учебное и лабо-
раторное оборудование»).

Фотографии микропрофиля и поверхностные ми-
кроструктуры покрытий получали с помощью оп-
тического микроскопа Keyence VH-Z100UR при ис-
пользовании универсальной увеличивающей линзы 
RZx100–x1000.

Обсуждение результатов

Алюминий, помещенный в электролиты, пред-
назначенные для осаждения покрытий, обладает 
высоким отрицательным потенциалом, поэтому на 
алюминиевой поверхности в результате контактного 

восстановления ионов металлопокрытия образуется 
металл в виде порошка, плохо сцепленного с основой. 
Такой контактный обмен можно снизить или устра-
нить путем снижения отрицательного потенциала 
алюминия за счет формирования на его поверхности 
химическим или электрохимическим способом ок-
сидных пленок.

Возможность применения в качестве подслоя пе-
ред нанесением гальванопокрытий оксидных пленок 
определяли по их устойчивости в кислых электро-
литах. В качестве такого электролита использовался 
 фоновый раствор, являющийся базовым для элек-
тролита меднения: H2SO4 — 70 г∙л–1, C2H5OH — 
10 мл∙л–1, рН 0.9–1.0. Составы растворов химическо-
го и электрохимического оксидирования приведены 
в табл. 1. 

Алюминиевые электроды с химически сформиро-
ванными оксидными пленками (рис. 1, а, кривые 3–6) 
характеризуются более отрицательным электродным 
потенциалом по сравнению с вариантом без обработ-
ки (рис. 1, а, кривая 1), что впоследствии приводит 
к их растворению в фоновом растворе. Следует от-
метить, что наиболее устойчивой является хими-
чески сформированная пленка (рис. 1, а, кривая 2), 
полученная из раствора состава (г∙л–1): CrO3 — 8, 
NH4F∙HF — 2, K4Fe(CN)6 — 1. Предположительно, 
данная пленка состоит из соединений хрома и алю-
миния [Al2O3, Cr2O3, Al(OН)3 и Cr(OН)3]. После по-
гружения в кислый электролит меднения потенци-
ал образца смещается в положительную сторону, 
поскольку на поверхности алюминиевого образца 
происходит образование дополнительной пассивной 
пленки [Cr(NH3)6(SO3F)2 и Al(OH)3].

Однако и такая пленка подвергается растворению 
со сдвигом потенциала в отрицательную сторону. 
Таким образом, оксидные пленки, полученные хими-
ческим способом, не устраняют протекание реакции 
контактного обмена, что в дальнейшем приводит к 
получению покрытия, не имеющего прочной адгезии 
с основой. 

Согласно проведенным исследованиям, медное 
покрытие, нанесенное на алюминиевые пластины с 
химически сформированными пленками, действи-
тельно обладает некоторой адгезией, но не выдержи-
вает высокотемпературного нагрева. К тому же такие 
пленки не обладают достаточной эластичностью, о 
чем свидетельствуют отслоения покрытия на высту-
пах сложнопрофильных деталей. При определении 
эластичности оксидной пленки ее растрескивание 
наблюдается уже при перегибе на трубке диаметром 
24 мм, что свидетельствует о недостаточной эластич-
ности по сравнению с электрохимическими оксидны-



ми пленками, выдерживающими перегиб на меньших 
диаметрах.

Ранее было показано [16, 17], что предварительное 
анодирование в растворах состава (г∙л–1): H2SO4 — 
275, H3PO4 — 300 с добавками NH4F∙HF — 15 или 
NaF — 5 — дает возможность получить хорошее 
сцепление гальванических покрытий с основой алю-
миниевых сплавов различных марок. В присутствии 

NH4F∙HF и NaF устойчивость пленок сохраняется 
(рис. 1, б, кривые 8, 9). Однако медное покрытие, 
нанесенное на оксидную пленку, сформированную 
в электролите с NaF, имеет крупнокристаллическую 
структуру, чего не наблюдается при анодировании 
в составе с NH4F∙HF. Поскольку поверхностная по-
ристость оксидных пленок, сформированных в этих 
электролитах, примерно одинакова [16], различие 

Рис. 1. Изменение во времени потенциала алюминиевого электрода с оксидными пленками, предварительно сфор-
мированными химическим (а) и электрохимическим (б) способами.
Состав фонового электролита: H2SO4 — 70 г∙л–1, C2H5OH — 10 мл∙л–1.

1 — Сплав без обработки; состав химического оксидирования (г∙л–1): 2 — CrO3 — 8, NH4F∙HF — 2, K4Fe(CN)6 — 1; 
3 — CrO3 — 7, NaF — 17, K4Fe(CN)6 — 4, HNO3 — 5, H3BO3 — 4; состав пассивирования (г∙л–1): 4 — (NH4)2S2O8 — 40; 
5 — CrO3 — 8, NaF — 1, H3PO4 — 48; 6 — Na2SiF6 — 6, H3PO4 — 100; состав электрохимического оксидирования (г∙л–1): 
7 — H2SO4 — 275, H3PO4 — 300; 8 — H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, NH4F∙HF — 15; 9 — H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, 
NaF — 5; 10 — H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, (NH4)2SO4 — 7.5; 11 — H2SO4 — 300; 12 — H2SO4 — 150, H3PO4 — 150.

Таблица 1
Составы исследуемых электролитов для обработки алюминия и его сплавов 

Вид электролита предварительной 
обработки Состав электролита, г·л–1

Без обработки Сплав без обработки
Химическое оксидирование CrO3 — 8, NH4F∙HF — 2, K4Fe(CN)6 — 1

CrO3 — 7, NaF — 17, K4Fe(CN)6 — 4, HNO3 — 5, H3BO3 — 4
Пассивирование (NH4)2S2O8 — 40

CrO3 — 8, NaF — 1, H3PO4 — 48
Na2SiF6 — 6, H3PO4 — 100

Анодное оксидирование H2SO4 — 275, H3PO4 — 300
H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, NH4F∙HF — 15
H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, NaF  — 5
H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, (NH4)2SO4 — 7.5
H2SO4 — 300
H2SO4 — 150, H3PO4 — 150
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структур медных осадков обусловлено прежде всего 
поверхностным строением самой оксидной пленки. 
Действительно, в присутствии этих добавок микро-
профиль оксидных пленок существенно различается 
(рис. 2). Перепад высот образца с оксидной пленкой, 
сформированной в электролите с NaF, составляет 
120, а в электролите с NH4F∙HF — 80 мкм. Пленка, 
сформированная в составе с NH4F∙HF, имеет более 
упорядоченное строение. Такая структура пленки 
и позволяет в дальнейшем получить мелкокристал-
лическое покрытие. Таким образом, улучшающей 
добавкой в электролите анодирования можно считать 
NH4F∙HF.

Однако такой сульфатно-фосфатный электролит 
содержит в своем составе значительное количество 

экологически небезопасной серной кислоты и доро-
гостоящей ортофосфорной кислоты. Поэтому целесо-
образно снижение концентраций этих компонентов. 
В связи с этим для последующих исследований был 
выбран разбавленный сульфатно-фосфатный элек-
тролит анодирования состава (г∙л–1): H2SO4 — 150, 
H3PO4 — 150.

Оксидная пленка, сформированная в таком элек-
тролите, является самой устойчивой по сравнению 
с другими пленками, так как ее потенциал наиболее 
постоянен в течение времени (рис. 1, б, кривая 12). 
Однако микропрофиль поверхности оксидной пленки 
(рис. 2, в) имеет неравномерный характер с ярко вы-
раженными кавернами, при этом значение перепада 
высот велико и составляет около 120 мкм. Следует 

Рис. 2. Микропрофиль оксидных пленок, сформированных в процессе анодирования в электролитах (г∙л–1): H2SO4 — 
275, H3PO4 — 300, NH4F∙HF — 15 (а), H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, NaF — 5 (б) и H2SO4 — 150, H3PO4 — 150 (в).



отметить, что последующее осаждение меди на ок-
сидную пленку, сформированную в разбавленном 
электролите, приводит к непрокрытиям алюминиевой 
основы.

Таким образом, появилась необходимость улуч-
шить структуру оксидной пленки, сформированной 
в разбавленном сульфатно-фосфатном электролите, 
путем введения в его состав NH4F∙HF.

Оптимальное содержание NH4F∙HF в электро-
лите определяли на основании изменения степе-
ни развития поверхности анодной пленки (рис. 3). 
Наибольшее развитие поверхности и упорядочение 
структуры у алюминиевого образца наблюдается у 
оксидной пленки, сформированной в присутствии 
13–15 г∙л–1 этой добавки. Возможно, это произошло 
из-за того, что раствор, содержащий бифторид-анион 
(F–H–F)–, обладает более мягким травящим действи-
ем, чем электролит с фторид-ионом.

Нужно учитывать и тот факт, что травящее дей-
ствие компонентов электролита анодирования мо-
жет приводить и к уменьшению толщины оксидного 
слоя. Установлено, что толщина оксидной пленки, 
полученной в разбавленном сульфатно-фосфатном 
составе, на всех исследуемых сплавах увеличивается 
с течением времени процесса формирования оксида 
и изменяется от 1.8 спустя 3 мин анодирования до 
4.0 мкм по прошествии 9 мин анодирования. При 
добавлении NH4F∙HF толщина пленки существенно 
меньше и спустя 5 мин практически не изменяет-
ся, составляя 1.0–1.5 мкм (табл. 2). Однако такой 
толщины  оксидной пленки вполне достаточно для 
электроосаждения качественного медного покрытия 
с хорошей адгезией.

При анодировании в течение 4–5 мин наблюда-
ется стабилизация напряжения, введение в электро-
лит анодирования NH4F∙HF в концентрациях до 13–
15 г∙л–1 позволяет снизить его величину примерно в 
2 раза по сравнению с разбавленным сульфатно-фос-

фатным электролитом. Это позволяет значительно 
снизить затраты на электроэнергию.

Изменение концентрации ортофосфорной кисло-
ты может также привести к изменению напряжения 
на ванне анодирования (рис. 4). При концентрации 
H3PO4 250 г∙л–1 напряжение на ванне анодирования 
наименьшее.

Увеличение концентрации ортофосфорной кисло-
ты благоприятным образом сказывается и на поверх-
ностной микроструктуре оксидной пленки: увели-
чивается не только количество пор, но и их диаметр 
(рис. 5), а расположение при этом имеет равномерный 
характер. При дальнейшем увеличении концентрации 
H3PO4 свыше 250 г∙л–1 поры начинают образовывать 
отдельные конгломераты, расположенные в хаотич-
ном порядке.

При увеличении концентрации ортофосфорной 
кислоты в незначительной мере снижается степень 

Рис. 3. Зависимость степени развития поверхности ок-
сидной пленки от времени в электролите анодирования 
(г∙л–1): H2SO4 — 150, H3PO4 — 150 — с разным содер-

жанием NH4F∙HF.
1 — без добавок; содержание NH4F·HF (г·л–1): 2 — 5, 

3 — 9, 4 — 13.

Таблица 2
Толщина оксидной пленки, сформированной в электролите (г∙л–1): H2SO4 — 150, H3PO4 — 150 — с различным 

содержанием NH4F∙HF

Содержание
NH4F·HF, г∙л–1

Толщина оксидной пленки, мкм, для сплава
АМг6БМ АМцН2 В95ПЧУМ Д16АТ АД1М

0 2.332 2.667 2.849 3.198 2.92
5 1.955 1.34 2.137 1.257 1.964
9 1.187 0.936 1.662 1.2 1.556

11 0.782 0.796 1.369 0.554 1.51
13 0.766 1.084 1.098 0.563 1.092
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развития оксидной поверхности. Однако эта величи-
на, определенная для оксидной пленки, сформиро-
ванной в разбавленном сульфатно-фосфатном элек-
тролите анодирования, остается выше, чем у оксида, 
полученного в концентрированном составе (г∙л–1): 
H2SO4 — 275, H3PO4 — 300, NH4F∙HF — 15 (рис. 6).

Таким образом, для проведения обработки алюми-
ния и его сплавов можно рекомендовать следующий 
состав электролита анодирования (г∙л–1): H2SO4 — 
150, H3PO4 — 250–275, NH4F∙HF — 13–15.

Необходимо отметить, что медное покрытие, 
осажденное на оксидную пленку, сформированную 
в рекомендуемом составе, имеет мелкокристалличе-
скую структуру, обладает качественной адгезией даже 
в условиях термоудара, а катодный выход по току для 
меди составляет 100%.

При нанесении никелевого покрытия на оксидную 
пленку, полученную в рекомендуемом составе, катод-
ный выход по току для никеля не превышает 60%, 
что является недостаточной величиной. Повысить 

Рис. 4. Изменение напряжения на ванне анодирования 
во времени.

Фоновый электролит (г∙л–1): H2SO4 — 150, NH4F∙HF — 15.
Содержание H3PO4 в фоновом электролите (г·л–1):  

1 — 150, 2 — 250, 3 — 350.

Рис. 5. Поверхностные микроструктуры оксидных пленок.
Фоновый электролит (г∙л–1): H2SO4 — 150, NH4F∙HF — 15.

Содержание H3PO4 в фоновом электролите (г·л–1): а — 150, б — 250, в — 350.



величину катодного выхода по току для никеля до 
70% можно, применив дополнительную химическую 
обработку в хлоридно-фосфатном растворе, как по-
казано в [17].

В проводимых нами исследованиях для нанесения 
никелевого покрытия с более высоким выходом по 
току предложено вводить в электролит анодирования 
не менее 1.7 г∙л–1 Ni2+ и выдерживать анодированные 
образцы непосредственно в электролите никелиро-
вания 1–2 мин. При этом были достигнуты высо-
кие значения катодных выходов по току для никеля 
(80–83%) при катодной плотности 4–5 А∙дм–2, как и в 
ранее предложенном варианте технологии нанесения 
гальванопокрытий [17]. 

Адгезия никелевого и медного покрытий после 
предложенной обработки алюминия и его сплавов 
составляет не менее 26–30 Н∙мм–2, что позволяет 
использовать их как самостоятельно, так и в каче-
стве подслоя под другие, в том числе многослойные, 
гальванопокрытия.

Необходимо отметить, что предложенный спо-
соб подготовки алюминиевой поверхности можно 
считать универсальным, так как он подходит для 
различных марок алюминиевых сплавов и позволяет 
вести технологический процесс получения гальва-
нопокрытий, в том числе и многослойных, в единой 
технологической цепочке на современных гальвани-
ческих линиях.

Выводы

Унификация поверхностного слоя алюминиевых 
сплавов для последующего электроосаждения ме-
таллопокрытий возможна в процессе анодирования в 
сульфатно-фосфатном растворе, содержащем бифто-
рид-ион. Сформированные в этом процессе оксидные 
пленки являются более устойчивыми по сравнению 
с полученными химическим методом, что обеспе-
чивает качественную адгезию металлопокрытий. 
Полученные электрохимическим путем оксидные 
пленки можно использовать для последующего нане-
сения медного и никелевого покрытий, а процесс ано-
дирования положить в основу универсального спосо-
ба подготовки поверхности алюминиевых сплавов. 
Преимуществом предложенного способа является 
возможность полной автоматизации всего процесса 
нанесения как медного и никелевого покрытия, так и 
многослойных покрытий.
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