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ВПЛИВ НАТРІЙ САХАРИНАТУ НА МІКОТВЕРДІСТЬ НІКЕЛЮ, 
ОДЕРЖАНОГО ЕЛЕКТРОЕКСТРАКЦІЄЮ  
ІЗ МЕТАНСУЛЬФОНАТНОГО РОЗЧИНУ 

Рециклінг жароміцних сплавів є ключовою ланкою виробництва стратегічно важливих матеріалів. Особливе 
значення для оборонної промисловості мають нікелеві суперсплави, що застосовуються під час виготовлення 
деталей авіаційних турбін. Переведення складових сплаву в розчин здійснюють у кислому середовищі, після чого 
з отриманого розчину послідовно виділяють окремі компоненти. Для одержання металів високої чистоти най-
більш ефективним вважається метод електроекстракції з вилугувального розчину. Перспективним вилугуваль-
ним агентом із високою розчинною здатністю щодо солей компонентів жаротривких сплавів є метансульфо-
натний розчин. Метансульфонова кислота є електрохімічно інертною в широкому вікні потенціалів, що робить 
цей вилуговуючий агент прийнятним для організації процесу електроекстракції. 

У роботі досліджено вплив натрій сахаринату на мікротвердість нікелю, одержаного з метансульфонатного 
розчину вилуговування. Проведено співставлення результатів для метансульфонатного і сульфатного розчинів елек-
троекстракції нікелю. Встановлено, що підвищення концентрації натрій сахаринату з 0,05 до 2 ммоль/л в метан-
сульфонатному розчині вилуговування призводить до збільшення мікротвердості нікелю з 180 до 310 кг/см2. Пока-
зано, що мікротвердість зростає зі зменшенням температури електролізу з 333°К до 313°К. Збільшення густини 
струму електроосадження нікелю з 2 А/дм2 до 7 А/дм2 призводить до зменшення значень мікротвердості. Останнє 
пов’язано зі зменшенням впливу натрій сахаринату на структуру нікелю внаслідок зменшення його поверхневої кон-
центрації за високих гусин струму електроосадження. Збільшення густини струму електроосадження призводить 
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до пришвидшеного оновлення катодної поверхні і дифузійних утруднень при транспортуванні натрій сахаринату до 
поверхні осаджуваного нікелю. Встановлено, що мікротвердість нікелю, одержаного за присутності натрій саха-
ринату із метансульфонаного розчину перевищує мікротвердість нікелю, одержаного із сульфатного розчину. Пока-
зано, що збільшення мікротвердості електроосадженого нікелю обумовлено зменшенням розміру його кристалітів.

Ключові слова: метансульфонатний розчин, нікель, мікротвердість, натрій сахаринат, структура, електро-
екстракція
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INFLUENCE OF SODIUM SACCHARINATE ON THE MICOTARDNESS OF NICKEL 
OBTAINED BY ELECTROEXTRACTION FROM METHANE SULFONATE SOLUTION

Recycling of heat-resistant alloys is a key link in the production of strategically important materials. Of particular 
importance for the defense industry are nickel superalloys used in the manufacture of aircraft turbine parts. The alloy 
components are transferred into solution in an acidic environment, after which individual components are sequentially 
isolated from the resulting solution. The most effective method for obtaining high-purity metals is considered to 
be electroextraction from a leaching solution. A promising leaching agent with high solubility in relation to salts of 
components of heat-resistant alloys is methanesulfonate solution. Methanesulfonic acid is electrochemically inert in a 
wide potential window, which makes this leaching agent acceptable for organizing the electroextraction process.

The work investigated the effect of sodium saccharinate on the microhardness of nickel obtained from methanesulfonate 
leaching solution. The results were compared for methanesulfonate and sulfate solutions of nickel electroextraction. It 
was found that increasing the concentration of sodium saccharinate from 0.05 to 2 mmol/l in methanesulfonate leaching 
solution leads to an increase in the microhardness of nickel from 180 to 310 kg/cm2. It was shown that the microhardness 
increases with a decrease in the electrolysis temperature from 333°K to 313°K. An increase in the current density of nickel 
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electrodeposition from 2 A/dm2 to 7 A/dm2 leads to a decrease in the microhardness values. The latter is associated with a 
decrease in the influence of sodium saccharinate on the structure of nickel due to a decrease in its surface concentration 
at high electrodeposition current densities. An increase in the electrodeposition current density leads to an accelerated 
renewal of the cathode surface and diffusion difficulties in transporting sodium saccharinate to the surface of the deposited 
nickel. It has been established that the microhardness of nickel obtained in the presence of sodium saccharinate from a 
methanesulfonate solution exceeds the microhardness of nickel obtained from a sulfate solution. It has been shown that 
the increase in the microhardness of electrodeposited nickel is due to a decrease in the size of its crystallites.

Key words: methanesulfonate solution, nickel, microhardness, sodium saccharinate, structure, electroextraction

Постановка проблеми 
Нікель належить до групи стратегічно важливих металів, оскільки матеріали з його вмістом застосовуються 

у виробництвах, що мають критичне значення для різних сфер людської діяльності. Обмеженість природних 
ресурсів і висока собівартість отримання таких металів зумовлюють необхідність розроблення технологій, спря-
мованих на подовження строку служби матеріалів та їх повторне використання шляхом рециклінгу. Однією з про-
відних сфер застосування нікелю є виробництво суперсплавів [1], які відзначаються високою міцністю, жаростій-
кістю та корозійною стійкістю. Саме тому їх широко використовують у виготовленні газових турбін авіаційних 
двигунів [2–4]. Значна вартість, дефіцитність і стратегічна важливість компонентів суперсплавів зумовлюють 
необхідність переробки їх брухту з вилученням цінних складників [5–7]. Отримані метали переважно застосову-
ють для повторного синтезу суперсплавів, що висуває підвищені вимоги до рівня їх чистоти. Високочистий нікель 
зазвичай одержують електрохімічними методами, зокрема шляхом електроекстракції з розчинів, отриманих після 
вилуговування брухту суперсплавів [8].

Аналіз останніх досліджень і публікацій
Електроосадження нікелю зазвичай супроводжується виділенням водню, що призводить до підвищення рН 

у прикатодному шарі та утворення малорозчинних основних сполук нікелю. Частинки цих сполук адсорбуються на 
поверхні катода, включаються до осаду та впливають на кінетику процесу, мікроструктуру і фізико-хімічні харак-
теристики металу. Для нікелевих осадів, отриманих із електролітів без органічних добавок, типовими є внутрішні 
напруги розтягнення [10], що погіршує механічні властивості й ускладнює формування товстих шарів металу під 
час електроекстракції. Зменшити ці напруги можна шляхом введення до електроліту сірковмісних сполук [11–13]. 

У роботі [14] досліджено вплив сахарину на процес електроосадження нікелю із сульфатного електроліту при 
рН 4,2 і температурі 50°С та на властивості сформованих осадів. Встановлено, що при густині струму 4 А/дм² 
і концентрації сахарину 0,1–1,2 г/л внутрішні напруги змінюються з розтягувальних на стискальні. Автори [15] 
також вивчали залежність структури та властивостей нікелю від складу електроліту, що містив сахарин і цитрат 
натрію. У праці [16] проаналізовано вплив органічних добавок кумарину та тринатрієвої солі 1,3,6-нафталін-
трисульфокислоти на структуру і фізико-хімічні властивості нікелю, осадженого із сульфатного електроліту. 
Показано, що кумарин сприяє включенню водню в осад і зростанню внутрішніх напружень розтягнення, тоді як 
тринатрієва сіль 1,3,6-нафталінтрисульфокислоти викликає формування напружень стиснення. Це пояснюється 
інкорпорацією сульфуру в кристалічну ґратку нікелю, джерелом якого є зазначена сіль.

Вилуговування суперсплавів зазвичай здійснюють із застосуванням сульфатної, хлоридної або нітратної кис-
лот [17]. Водночас розвиток сучасних технологій забезпечив промислове виробництво метансульфонової кис-
лоти, яка утворює добре розчинні у воді солі металів [18].

Формулювання мети дослідження
Метою дослідження є встановлення впливу натрій сахаринату на мікротвердість та структуру нікелю, осадже-

ного з електроліту на основі метансульфонової кислоти, а також порівняння одержаних результатів із даними для 
сульфатного електроліту.

Для досягнення мети було сформульовано наступні задачі:
– дослідити вплив умов електролізу на мікротвердість нікелю, одержаного із метансульфонатних та сульфат-

них розчинів;
– дослідити вплив складу розчину та режимів електролізу на структуру нікелю, одержаного із метансульфо-

натних та сульфатних розчинів.
Викладення основного матеріалу дослідження

Електроекстракція нікелю проводилась з розчинів вилуговування, що містили 1М Ni(CH3SO3)2 + 0,5M NaCI 
+ 0,7M H3BO3 та 1М NiSO4 + 0,5M NaCI + 0,7M H3BO3. В якості сульфурвмісної органічної сполуки, що зни-
жує внутрішні напруги нікелю, використано натрій сахаринат. Температура процесу складала 333ºК та 313ºК. 
Кислотність всіх розчинів дорівнювала рН3. Рентгеноструктурні дослідження здійснювали з використанням 
дифрактометра ДРОН-3 у монохроматизованому Cu-Kα випромінюванні. Мікротвердість нікелю вимірювалася 
за допомогою приладу ПМТ-3 при навантаженні Р =100 г та товщині нікелю 25 мкм. При вимірюванні мікро-
твердості в якості індентору використовували правильну чотиригранну алмазну пірамідку з кутом при вершині 
136º (рис. 1).
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Рис. 1. Схема визначення мікротвердості за Вікерсом

Значення мікротвердості визначали за формулою:
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де	 l – довжина діагоналі відбитка алмазної пірамідки, мкм.
Органічні сульфурвмісні речовини, що вводяться в електроліти електроекстракції нікелю чинять значний 

вплив на фізико-механічні властивості металу. Вони знижують внутрішні напруги розтягнення і змінюють мікро-
твердість нікелю. Як видно із рис. 2 збільшення концентрації натрій сахаринату в метансульфонатному електро-
літі призводить до збільшення мікротвердості нікелю. Зі збільшенням густини струму мікротвердість нікелю 
знижується. 

 Рис. 2. Вплив густини струму осадження на мікротвердість нікелю,  
одержаного з метансульфонатного розчину при температурі 333ºК 

Вочевидь, збільшення густини струму призводить до прискорення оновлення поверхні металу і зменшенню 
поверхневої концентрації натрій сахаринату. Останнє, своєю чергою, відбивається на інтенсивності впливу 
добавки на мікротвердість нікелю.

Зменшення температури електролізу призводить до збільшення в цілому мікротвердості електроосадженого 
нікелю (рис. 3). При зниженні температури електролізу з 333 ºК до 313 ºК у присутності натрій сахаринату спо-
стерігається більш різке зменшення мікротвердості при переході від низьких до вищих значень густини струму. 
Очевидно, при нижчій температурі відбувається зменшення концентрації натрій сахаринату у приелектродному 
просторі внаслідок уповільнення дифузійного процесу, і відповідно, впливу його на фізико-механічні властивості 
нікелю.

Для встановлення особливостей впливу натрій сахаринату на мікротвердість нікелю, електроосадженого 
з метансульфонатного розчину, проведено зіставлення мікротвердості нікелю, отриманого з метансульфонатного 
та сульфатного розчинів. Характерно, що для нікелю, отриманого з сульфатного розчину в присутності цієї речо-
вини, спостерігаються менші значення мікротвердості порівняно з метансульфонатним розчином (рис. 4). 
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 Рис. 3. Вплив густини струму осадження на мікротвердість нікелю,  
одержаного з метансульфонатного розчину при температурі 313ºК 

 Рис. 4. Вплив густини струму осадження на мікротвердість нікелю,  
одержаного з сульфатного електроліту при температурі 333ºК

Щодо залежності мікротвердості нікелю від температури процесу електроекстракції, то загальні закономір-
ності, встановлені для метансульфонатного розчину, зберігаються і в сульфатному розчині. Тобто, зменшення 
температури провокує підвищення мікротвердості нікелю і викликає більш різке її зниження при збільшенні 
густини струму порівняно з електролізом при 333ºК (рис. 5).

 Рис. 5. Вплив густини струму осадження на мікротвердість нікелю,  
одержаного з сульфатного розчину при температурі 313ºК 
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Встановлені закономірності впливу натрій сахаринату на мікротвердість нікелю зумовлені впливом цієї спо-
луки на електрокристалізацію та структуру осадів.

Електроосадження нікелю з розчинів, що не містять органічні добавки призводить до формування мікрокрис-
талічних осадів (рис. 6). Причому розмір зерен нікелю, одержаного з метансульфонатного розчину, виявився 
меншим у порівнянні з розміром зерен осаду, одержаного з сульфатного розчину.

 
Рис. 6. Вплив концентрації натрій сахаринату на середній розмір кристаліту нікелю,  

одержаного з метансульфонатного (1) та сульфатного (2) розчинів

Введення в метансульфонатний розчин органічної добавки призводить до зменшення розмірів кристалітів. 
Виходячи з наведених даних, можна зробити висновок про те, що натрій сахаринат чинить більший вплив на 
структуру нікелю, електроосадженого з метансульфонатного розчину в порівнянні з сульфатним розчином. 

На структурно залежні властивості нікелю впливають зміни кристалічної структури, які пов'язані з дією натрій 
сахаринату. Зменшення розміру кристалітів, викликане дією цієї речовини призводить до збільшення мікротвер-
дості нікелю відповідно до рівняння Холла-Петча [18]:

	 H y� 3� 	 (2)

	 � �y kd� � �
0

0 5. ,	 (3)

де	 σ y  – межа плинності; 
σ0  – напруга тертя решітки; 
d – розмір кристалітів; 
k – константа, що враховує вплив структури границь, ступеня закріплення дислокацій та легування.
Як видно з рівнянь (2) і (3), мікротвердість металевих осадів залежить від розміру кристалітів. Зменшення d, 

виявлене для нікелю, електроосадженого за присутності натрій сахаринату, повинно призводити до підвищення 
мікротвердості осаду, що дійсно спостерігається в експерименті.

Висновки
Встановлено вплив умов електролізу на мікротвердість нікелю, одержаного із метансульфонатних та сульфат-

них розчинів. Показано, що збільшення концентрації натрій сахаринату в метансульфонатному розчині електро-
екстракції нікелю призводить до збільшення його мікротвердості і при концентрації 2 ммоль/л натрій сахари-
нату мікротвердість сягає 310-340 кг/см2. Встановлено, що зменшення температури електролізу з 333ºК до 313ºК 
викликає деяке збільшення мікротвердості. Натомість, збільшення густини струму електроосадження призводить 
до її зменшення. Показано, що мікротвердість нікелю, одержаного з метансульфонатного розчину є вищою за 
мікротвердість нікелю, одержаного з сульфатного розчину.

За використання рівнянн Холла-Петча пояснено вплив натрій сахаринату на мікротвердість нікелю. Зменшення 
розміру кристалітів викликає збільшення мікротвердості металу. Більш інтенсивне подрібнення кристалітів, спо-
стережуване в метансульфонатному розчині, що містить натрій сахаринат, забезпечує більшу мікротвердість 
нікелю, одержаного з метансульфонатного розчину порівняно з сульфатним розчином. 
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