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1. Введение

Электролитическое никелирование является ши-
роко распространенным процессом в гальванотехнике. 
Это обусловлено наличием комплекса ценных свойств 
гальваноосадков на основе никеля. Так, в машино-
строительной отрасли промышленности постоянно 
возрастает спрос на коррозионно-стойкие, твердые и 
износостойкие покрытия. Современные электротех-
нические производства нуждаются в пластичных, не-
напряженных защитных покрытиях, которые склонны 

к пайке. Развитие водородной энергетики инициирует 
усовершенствование технологий получения каталити-
чески активных материалов. Высокие декоративные 
характеристики никелевых покрытий обеспечивают 
никелированию лидирующие позиции в отделке фур-
нитуры, аксессуаров, автомобильной символики, в 
ювелирном производстве. Никелевые дисперсии ис-
пользуют при изготовлении сложных металлических 
деталей с помощью 3D-принтеров. 

Одним из направлений развития электрохимиче-
ского никелирования является использование элек-
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Проведено квантово-хімічне моделю-
вання процесу електровідновлення комп-
лексів нікелю з пропіоновою та акриловою 
кислотами. Встановлено природу інтерме-
діатів та можливі хімічні і електрохімічні 
перетворення. Показано, що в процесі елек-
тровідновлення пропіонатного і акрилат-
ного комплексів нікелю локалізація заряду 
різна. Елімінування відновлення внутріш-
ньосферної молекули води в акрилатно-
му комплексі обумовлює меншу зміну рН 
приелектродного шару. Встановлено, що 
виділення нікелю з акрилатного комплексу 
протікає з меншими кінетичними утруд-
неннями, ніж з пропіонатного
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Проведено квантово-химическое моде-
лирование процесса электровосстановле-
ния комплексов никеля с пропионовой и 
акриловой кислотами. Установлены при-
рода интермедиатов и возможные хими-
ческие и электрохимические превращения. 
Показано, что в процессе электровосста-
новления пропионатного и акрилатно-
го комплексов никеля локализация заряда 
различна. Элиминирование восстановле-
ния внутрисферной молекулы воды в акри-
латном комплексе обусловливает мень-
шее изменение рН приэлектродного слоя. 
Установлено, что выделение никеля из 
акрилатного комплекса протекает с мень-
шими кинетическими затруднениями, чем 
из пропионатного
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тролитов содержащих карбоновые кислоты. Высокие 
буферные свойства карбоновых кислот демпфируют 
изменения рН электролита вблизи электрода. Это по-
зволяет повысить рабочую плотность тока осаждения 
никеля. Кроме того, в присутствие карбоновых кислот 
в электролите ионы никеля связываются в комплексы. 
Последнее используют для регулирования скорости 
разряда и условий кристаллизации катодного осадка. 

Таким образом, не вызывает сомнений актуальность 
исследования особенностей химических и электрохи-
мических стадий электровосстановления монозаме-
щенных форм аквакомплексов никеля с карбоновыми 
кислотами, как основного компонента комплексных 
электролитов никелирования.

2. Анализ литературных данных и постановка проблемы

Кинетические характеристики электровосстанов-
ления ионов никеля и свойства получаемых осадков 
определяются, прежде всего, составом электролита 
никелирования. Необходимость интенсифицировать 
процесс осаждения никеля побудил научное сооб-
щество к поиску новых видов электролитов. Одним 
из вариантов модифицирования процесса является 
использование комплексных электролитов. При элек-
троосаждении сплавов наличие комплексов необходи-
мо для сближения стационарных потенциалов выде-
ления компонентов сплава [1, 2]. Введение карбоновых 
кислот в электролит никелирования влияет на кине-
тику электровосстановления ионов никеля. Процесс 
осаждения покрытий на основе никеля в значительной 
мере зависит от буферных свойств электролита [3–5] 
и устойчивости комплексных соединений никеля [6]. 

Электроосаждение никеля из водных растворов 
сопровождается протекание параллельной реакции 
выделения водорода. В результате этого происходит 
увеличение рН приэлектродного слоя. Повышенные 
значения рН могут приводить к образованию трудно-
растворимых гидроксидных соединений никеля [7]. 
Внедрение таких соединений в катодный осадок не-
гативно отражается на качестве никелевых покрытий. 
Авторы [8] показали, что использование цитрата на-
трия в качестве буферной добавки позволяет получать 
мелкокристаллические компактные никелевые осадки 
при высоких значениях выхода по току. В качестве 
буферной добавки в [9] предложено использовать глю-
конат натрия. Для увеличения предельной плотности 
тока осаждения никеля, авторы [10] вводили в элек-
тролит никелирования янтарную кислоту. В янтарно-
кислом электролите практически вся кислота связана 
в комплекс с никелем [NiHSucc]+. Высокая буферная 
емкость растворов обеспечивается диссоциацией этих 
соединений. 

Одной из карбоновых кислот, которые часто ис-
пользуют в электролитах электроосаждения металлов 
и сплавов, является глицин (НGІу) [11–14]. В [15] 
проведено исследование буферных свойств ацетатных, 
сульфатных и хлоридных глицинсодержащих элек-
тролитов никелирования. Показано, что различные 
формы аминокислоты и анионы фона действуют в 
растворе как две буферные системы. Буферные свой-
ства электролита являются аддитивной величиной 
действия этих систем. 

Авторы [16] указывают на то, что помимо буферно-
го действия карбоновые кислоты влияют на кинетику 
электроосаждения никеля посредством комплексо-
образования. Было установлено, что все глицинатные 
комплексы в электролите никелирования восстанав-
ливаются одновременно. Восстановление этих ком-
плексов протекает необратимо с преимущественным 
контролем стадией переноса заряда. Процесс осложнен 
адсорбцией реагентов и предварительной химической 
реакцией. Анализ парциальных вольтамперограмм 
выделения никеля из глицинсодержащего сульфат-
ного электролита показал [17], что лимитирующей 
электрохимической стадией является перенос первого 
электрона. Эта стадия осложнена адсорбцией глицина. 

Анализ литературы [15–17] указывает на то, что 
многофакторность исследуемых систем не позволяет 
научно обоснованно оптимизировать состав электроли-
та на основании только эмпирических данных. Учиты-
вая это, представляется целесообразным исследовать 
влияние карбоновых кислот на электрохимические 
свойства монозамещенных аквакомплексов никеля с 
использованием квантово-химического моделирова-
ния. Для исследований были выбраны близкие по бу-
ферным свойствам пропионовая и акриловая кислоты. 

3. Цель и задачи исследования 

Цель работы заключается в установлении влияния 
природы карбоновой кислоты на химические и элек-
трохимические стадии процесса электровосстанов-
ления монозамещенных аквакомплексов никеля (II). 
Это позволит проводить прогнозированную оптими-
зацию составов комплексных электролитов никелиро-
вания, обеспечивающих высокую производительность 
процесса электроосаждения никеля. 

Для достижения поставленной цели решали следу-
ющие задачи:

– с помощью квантово-химического моделирова-
ния выявить природу интермедиатов и определить 
термодинамически возможные маршруты электровос-
становления монозамещенных аквакомплексов нике-
ля с пропионовой и акриловой кислотами;

– установить кинетические особенности электроо-
саждения никеля в присутствии пропионовой и акри-
ловой кислот и провести сопоставление эмпирических 
данных с результатами квантово-химических расчетов. 

4. Материалы и методы исследований электроосаждения 
никеля из комплексных электролитов 

Квантово-химическое моделирование проводи-
лось с помощью неэмпирических методов программы 
WinGAMESS [18]. Кластерные системы рассчиты-
вались с помощью неограниченного по спину метода 
Хартри-Фока. Центральный атом металла описывал-
ся базисом 6-31G**, атомы лигандов базисом 6-311G. 
Использовался гибридный B3LYP метод теории функ-
ционала плотности, включающий пять функционалов: 
обменные функционалы Becke, Slater и Хартри-Фока, а 
также LYP и VWN5 корреляционные функционалы [19]. 
В процессе моделирования оптимизировались исследу-
емые ионы в окружении первой сольватной оболочки и 
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рассчитывались энергии оптимизированных комплек-
сов. Затем энергии уточнялись с учетом сольватации с 
помощью модели поляризационного континуума [20].

Использование DFT теории, в частности гибрид-
ного потенциала B3LYP, существенно улучшает схо-
димость результатов [20]. Использование же более тя-
желого полноэлектронного базиса 6-31G центрального 
атома заметно ухудшает корреляционную сходимость 
результатов. Более точные результаты получались при 
использовании центрального атома базиса CRENBL 
ECP. Для катиона Ni+ рассчитывались энергии в высо-
коспиновом и низкоспиновом состояниях.

Поляризационные измерения выполнены при ис-
пользовании потенциостата ПИ-50-1 (Беларусь) в ком-
плекте с программатором ПР-8 (Беларусь). Электрохи-
мические исследования проводили в трехэлектродной 
стеклянной ячейке. В качестве регистрирующего при-
бора использовался USB-осциллограф (Украина), 
подключенный к компьютеру Pentium Celeron (США). 
При проведении исследований использовали золотой 
рабочий электрод. Электродом служил торец запрес-
сованного в тефлон золотого стержня площадью се-
чения 0,4 см2. Подготовка электрода перед исследова-
ниями заключалась в полировании суспензией оксида 
магния и промывке бидистиллированной водой.

Эмпирические исследования проводили в элек-
тролитах, содержащих в качестве фона одномолярный 
раствор перхлората натрия. Источником ионов никеля 
служил перхлорат никеля. Для приготовления раство-
ров использовали хлорную кислоту (60 %) и карбонат 
никеля квалификации «ч.д.а.». Пропионовая (НPr) и 
акриловая (НAk) кислоты соответствовали квалифи-
кации «ч».

Значение рН растворов доводили до заданного 
значения раствором гидроксида натрия. Кислотность 
растворов контролировали с использованием универ-
сального иономера ЕВ-74 (Беларусь). 

5. Результаты исследования электроосаждения 
никеля из электролитов, содержащих пропионовую и 

акриловую кислоты 

Для установления роли комплексообразования в 
процессе электроосаждения никеля исследовались 
пропионовая и акриловая кислоты. Константы диссо-
циации этих кислот составляют 1,34·10-5 и 5,53·10-5, со-
ответственно [21]. Следовательно, буферные свойства 
растворов пропионовой и акриловой кислот близки. 
Унификация величины рН приэлектродного слоя по-
зволяет провести сопоставительный анализ влияния 
этих кислот на кинетику электроосаждения никеля с 
позиции строения и электрохимического поведения 
соответствующих комплексов с никелем. 

Результаты энергетического расчета возможных 
структур монозамещенных аквакомплексов нике-
ля(II) приведены на рис. 1, а. Введение анионов про-
пионовой кислоты в состав аквакомплекса вызывает 
смещение значений энергии в отрицательную сторону 
для частиц, содержащих четыре молекулы воды во 
внутренней координационной сфере. Таким образом, 
доминирующей формой системы являются пентали-
гандные комплексы никеля. 
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Рис. 1. Зависимость энергии кластеров [Niz+(H2O)n(Pr−)]
(H2O)5-n от количества молекул воды во внутренней 

координационной сфере (n): а – z=2; б – z=0 и z=1

Так, энергия комплекса [Ni2+(H2O)3Pr−] больше 
энергии комплекса [Ni2+(H2O)4Pr−] на величину, со-
ставляющую 33,61 кДж/моль. Вместе с тем, отличие 
энергий комплексов [Ni2+(H2O)5Pr−] и [Ni2+(H2O)4Pr−] 
составляет 111,06 кДж/моль.

Следует отметить, что уменьшение координацион-
ного числа энергетически выгодной формы акваком-
плексов никеля не является следствием бидентантно-
сти карбоксильной группы пропионат-иона (рис. 2, а). 

а
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Рис. 2. Пространственное строение: а – исходных частиц 
[Ni2+(H2O)4(Pr−)]; б – переходных частиц [Ni2+(H2O) 4

− (Pr−)]*; 
в – интермедиата [Ni+(H2O)3(Pr−)]

В переходных частицах и интермедиате показана 
высшая занятая молекулярная орбиталь.НЕ
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Предположим, что неполное электровосстановле-
ние комплекса [Ni2+(H2O)4(Pr–)] с участием одного 
электрона происходит с образованием переходной 
частицы [Ni2+(H2O)−

4(Pr−)]* (рис. 2, б). Квантово-хи-
мический расчет показывает, что суммарный заряд 
молекул воды изменяется с +0,120 до –0,427 (табл. 1). 
Следовательно, имеет место акцептирование заряда 
молекулами воды. 

Таблица 1

Распределение зарядов в кластерных структурах 
[Niz+(H2O)n(Pr−)](H2O)4-n на никеле и лигандах 

Элемент 
структуры

z=+2, n=4 z=+1, n=4 z=+1, n=3 z=0, n=3 z=0, n=1

Ni +1,526 +1,309 +1,318 +0,507 –0,247

H2O +0,015 –0,108 –0,040 –0,021 +0,038

H2O +0,049 –0,102 +0,128 –0,102 –

H2O +0,015 –0,108 –0,06 +0,226 –

H2O +0,041 –0,109 – – –

H2O – – – – –

Pr– –0,646 –0,882 –1,346 –1,610 –0,791

Ʃ q(H2O) +0,120 –0,427 +0,028 +0,103 +0,038

Согласно расчетным данным (табл. 1), электрон 
локализуется на ионе никеля в случае дегидратации 
внутренней координационной сферы переходной ча-
стицы [Ni2+(H2O)−

4(Pr−)]*. Данный процесс является 
энергетически выгодным и протекает с выделением 
теплоты (рис. 1, б):

[Ni2+(H2O)4
−(Pr−)]*=[Ni+(H2O)3(Pr−)]+H2O ΔE=

=–25,47 кДж/моль.	 (1)

Также энергетически выгодным является процесс 
восстановления внутрисферных молекул воды пере-
ходной частицы:

[Ni2+(H2O)4
−(Pr−)]*=[Ni2+(OH−)(H2O)3(Pr−)]+H ΔE=

=–75,84 кДж/моль.	 (2)

Очевидно, эти реакции будут конкурировать меж-
ду собой.

Координационное число в [Ni+(H2O)3(Pr−)] остается 
равным 5 (рис. 2, в). Это обусловлено активизацией 
второго атома кислорода карбоксильной группы, кото-
рая становится бидентантной. Ассимиляция второго 
электрона интермедиатом [Ni+(H2O)3(Pr−)] приводит к 
тому, что пропионат-анион снова становится моноден-
тантным.

Образованная структура [Ni0(H2O)3(Pr−)] является 
неустойчивой и будет быстро распадаться с образова-
нием билигандного комплекса и выделением значи-
тельного количества теплоты (рис. 1, б):

[Ni0(H2O)3(Pr−)]=[Ni0(H2O)(Pr−)]+2H2O ΔE=
=–127,86 кДж/моль.	 (3)

Так как в билигандном агрегате [Ni0(H2O)(Pr−)] за-
ряд атомов никеля и пропионат-ионов отрицательный 
(табл. 1), то он склонен к распаду на составляющие 
компоненты:

[Ni0(Pr−)(H2O)]→Ni(H2O) + Pr−.	 (4)

То есть, конечным продуктом электровосстановле-
ния пропионатных комплексов будут моногидратиро-
ванные атомы никеля.

Результаты энергетического расчета комплексных 
структур никеля с акриловой кислотой оказались от-
личными от таковых для никеля с пропионовой кис-
лотой. Сопоставление энергетики оптимизирован-
ных кластеров комплексов [Ni2+(H2O)n(Ak−)](H2O)5-n 
показало (рис. 3, а), что в качестве исходной струк-
туры следует выбрать октаэдрический комплекс 
[Ni2+(H2O)5(Ak−)].

 

а
  

 

 
 б

Рис. 3 Зависимость энергии кластеров  
[Niz+(H2O)n(Ak−)](H2O)5-n от количества молекул воды  

во внутренней координационной сфере (n):  
а – z=2; б – z=0 и z=1

При образовании [Ni2+(H2O)5(Ak−)] из гексааква-
комплекса никеля выделяется значительное количе-
ство теплоты:

[Ni2+(H2O)6]+Ak−→[Ni2+(H2O)5(Ak−)]+H2O ΔE=
=–124,6 кДж/моль.	 (5)

Энергетически возможным является связывание в 
комплекс акриловой кислоты в молекулярной форме: 

[Ni2+(H2O)6]+HAk→[Ni2+(H2O)5(HAk)]+H2O ΔE=
=–48,4 кДж/моль.	 (6)

При рН 3–4 в электролите никелирования превали-
руют комплексы никеля с акрилат-ионами (рис. 4, а). 

Перенос первого электрона на внешнюю незанятую 
орбиталь акрилатного комплекса [Ni2+(H2O)5(Ak−)] 
приводит к следующим трансформациям. Связь с кар-
боксильным кислородом акрилат-иона укрепляется 
(расстояние Ni-O уменьшается с 2,032 Å до 1,886 Å). 
Несколько увеличивается энергия связи с одной вну-
трисферной молекулой воды. 

Переходная структура [Ni2+(H2O)5(Аk2–)]* (рис. 4, б) со-
храняет геометрию исходного комплекса [Ni2+(H2O)5(Аk−)]. 
Ассимилированный электрон локализуется на виниль-
ном фрагменте акрилат-иона.
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Рис. 4. Пространственное строение: а – исходных 
частиц [Ni2+(H2O)5(Ak−)]; а – переходных частиц 

[Ni2+(H2O)5(Ak2–)]*; в – интермедиата [Ni+(H2O)2(Ak−)]

В переходных частицах и интермедиате показана 
высшая занятая молекулярная орбиталь.

В зависимости от мультиплетности, величины за-
рядов на центральных атомах несколько изменяют-
ся. Однако заряд на никеле в переходном комплексе 
(+1,473) близок к соответствующей величине в ком-
плексе [Ni2+(H2O)5(Аk−)] (+1,650).

Согласно энергетической диаграмме (рис. 3, б) устой-
чивым интермедиатом является частица [Ni+(H2O)2(Аk−)]. 
Отщепление трех молекул воды при его формирова-
нии дает возможность электрону занять одну из ор-
биталей иона Ni2+ и перевести его в восстановленную 
форму Ni+ (рис. 4, в).

Заряд центрального атома образованного интер-
медиата [Ni+(H2O)2(Аk−)] уменьшается до +0,645, а 
заряд, локализованный на акрилат-ионе становится 
равным –0,754.

Процесс реорганизации внутренней координационной 
сферы частично восстановленных комплексов никеля со-
провождается дополнительным выделением энергии:

[Ni2+(H2O)5
–(Ak−)]*→[Ni+(H2O)2(Ak−)]+3Н2O DЕ=

=–78,3 кДж/моль.	 (7)

При переносе второго электрона на интермедиат 
[Ni+(H2O)2(Ak−)] заряд локализуется не на орбиталях 
никеля, а на винильном фрагменте акрилат-иона. Ана-
лиз структур с меньшим координационным числом 
никеля не выявил более энергетически выгодных вари-
антов, чем [Ni0(H2O)2(Ak−)].

6. Обсуждение результатов исследования 
электроосаждения никеля из электролитов, 

содержащих пропионовую и акриловую кислоты

Экспериментальные данные по электроосаждению 
никеля в присутствии пропионовой и акриловой кис-

лот свидетельствуют об экспоненциальной зависи-
мости потенциала от плотности тока. Следовательно, 
разряд ионов никеля в исследуемом диапазоне по-
тенциалов протекает в соответствии с уравнением 
замедленного разряда, что характерно для электроо-
саждения никеля [3]. Вольтамперограммы, линеари-
зованные в полулогарифмических координатах, пред-
ставлены на рис. 5. Введение исследуемых карбоновых 
кислот в электролит, содержащий ионы никеля, при-
водит к снижению кинетических затруднений выделе-
ния никеля. 

Возможной причиной этого является различная 
степень блокировки катодной поверхности гидрок-
сидными соединениями никеля в исследуемых элек-
тролитах. Наиболее замедлено процесс протекает в 
электролите, не содержащем буферных добавок. От-
личие в кинетике выделения никеля, наблюдаемое в 
присутствии пропионовой и акриловой кислот, может 
быть объяснено следующим образом.

 

Рис. 5. Вольтамперограммы выделения никеля при рН 3  
из электролита: 1 – 1 М NaClO4+0,1М Ni(ClO4)2;  

2 – 1 М NaClO4+0,1М Ni(ClO4)2+0,1 М НPr;  
3 – 1 М NaClO4+0,1М Ni(ClO4)2+0,1 М НAk

Особенности электронного строения переходных 
частиц пропионатных никелевых комплексов указы-
вают на возможность электровосстановления вну-
трисферных молекул воды. Это может происходить 
из-за того, что стадия трансформации переходных 
частиц в интермедиат является замедленной. Элек-
тровосстановление воды приводит к повышению рН 
приэлектродного слоя. В этих условиях возможно 
образование труднорастворимых гидроксидных сое-
динений никеля. Последние могут блокировать катод-
ную поверхность и ингибировать выделение никеля. 

При электроосаждении никеля из акрилатных ком-
плексов электровосстановление внутрисферных моле-
кул воды энергетически не выгодно. Следовательно, в 
этом случае изменение рН приэлектродного слоя будет 
меньшим. Указанное сопоставление представляется 
правомерным в силу того, что буферные свойства ис-
следуемых кислот близки. 

Таким образом, для интерпретации эксперимен-
тальных данных по кинетике электроосаждения нике-
ля из электролитов, содержащих карбоновые кислоты, 
были использованы результаты квантово-химических 
расчетов. Отмечается удовлетворительная корреля-
ция между эффектами, наблюдаемыми в эксперименте 
и ожидаемыми на основании моделирования. Преи-
муществом использования квантово-химических рас-
четов является возможность установления природы 
промежуточных частиц, обнаружение которых in situ 
затруднительно. Вместе с тем, достоверность резуль-НЕ
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татов моделирования зависит от учета максимального 
количества факторов влияния. Следовательно, эмпи-
рические и расчетные данные являются взаимодопол-
няющими. 

7. Выводы

1. С помощью квантово-химических расчетов уста-
новлено, что координационное число акрилатного 
комплекса никеля равно шести. В случае пропианат-
ного комплекса никеля энергетически выгодной фор-
мой является пенталигандный комплекс.

2. Установлено, что при электровосстановлении 
пропианатного комплекса никеля заряд локализуется 
на молекулах воды промежуточной частицы. Это мо-
жет приводить к электровосстановлению внутрисфер-
ной молекулы воды, которое сопровождается повы-
шением рН электролита. В акрилатном комплексе 

локализация заряда происходит на винильном фраг-
менте акрилат-иона. Электрохимическая реакция вос-
становления координированных молекул воды в такой 
частице энергетически не выгодна. 

3. Вольтамперные исследования показали, что выде-
ление никеля из электролита, не содержащего карбоно-
вых кислот, весьма затруднено. Предположительно это 
связано с блокировкой поверхности катода труднорас-
творимыми гидроксидными соединениями никеля. В 
отсутствие буферной добавки рН приэлектродного слоя 
возрастает вследствие протекания реакции выделения 
водорода. Введение в электролит исследуемых карбо-
новых кислот отчасти нивелирует этот эффект. Акри-
ловая кислота способствует большему растормажива-
нию выделения никеля, чем пропионовая. Поскольку 
буферные свойства этих кислот близки, наблюдаемое 
отличие в кинетике электроосаждения никеля объяс-
няется особенностями электронного строения переход-
ных частиц, содержащих акрилат- и пропионат-ионы.
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