
Ros. Khim. Zh. 2025. V. 69. N 4  115  

 

  

DOI: 10.6060/rcj.2025694.18 

УДК: 66.087.7:544.654.2 

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ  

С МОДИФИЦИРОВАННЫМ ДИСПЕРГИРОВАННЫМ ГРАФИТОМ  

НА ОСНОВЕ СЕРЕБРЯНОЙ МАТРИЦЫ 

И.В. Братков, А.В. Балмасов, М.Г. Донцов, О.В. Лефедова, Т.В. Ершова, Л.Т. Манукян 

Ивановский государственный химико-технологический университет, пр. Шереметевский, 7, Иваново, 

Российская Федерация, 153000 
E-mail: maxdon79@yandex.ru 

В данной работе исследовано влияние добавки модифицированного диспергирован-

ного графита (МДГ) в синеродистороданистом электролите на процесс получения ком-

позиционных покрытий на основе серебряной матрицы. Модифицированный диспергиро-

ванный графит получали электрохимическим способом в смеси серной и азотной кислот. 

Рентгенофазовым анализом установлено, что полученная смесь состоит из 50% окислен-

ного и 50% неокисленного графита. Методом энергодисперсионной спектроскопии уста-

новлено, что содержание углерода в композиционном серебряном покрытии растет с уве-

личением концентрации дисперсной фазы графита в рабочем электролите и повышением 

плотности тока при электроосаждении. Полученные картограммы локального распреде-

ления элементов указывают, что частицы модифицированного диспергированного гра-

фита равномерно распределены по всей поверхности серебряного покрытия, а их размер 

варьируется от нескольких микрометров до ⁓80 мкм. Увеличение концентрации добавки 

МДГ в электролите с 2,5 до 10 г/л приводит к снижению микротвердости композицион-

ного серебряного покрытия. 
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This paper examines the effect of adding modified dispersed graphite (MDG) to a cyano-

gen-fluoride electrolyte on the formation of silver-matrix composite coatings. The modified dis-

persed graphite was obtained electrochemically in a mixture of sulfuric and nitric acids. X-ray 

diffraction analysis revealed that the resulting mixture consisted of 50% oxidized and 50% unox-

idized graphite. Energy-dispersive spectroscopy revealed that the carbon content of the composite 

silver coating increased with increasing concentration of the dispersed graphite phase in the work-

ing electrolyte and increasing current density during electrodeposition. The resulting maps indicate 

that the particles of the modified dispersed graphite mixture are uniformly distributed over the 

entire surface of the silver coating, and their particle size varies from a few micrometers to ⁓80 

μm. Increasing the concentration of the MDH additive in the electrolyte from 2.5 to 10 g/L leads to 

a decrease in the microhardness of the composite silver coating. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Композиционные покрытия на основе сере-
бра с тугоплавкими металлами, получаемые элек-

трохимическим осаждением из водных растворов, 
находят широкое применение в различных изделиях 

для повышения износостойкости, усиления антибак-
териальных свойств, обеспечения дополнительных 

эстетических и оптических эффектов, а также при 
формировании защитных токопроводящих слоев. 

Введение в серебряную матрицу твердых частиц 
(например, оксидов алюминия, карбида кремния) 

увеличивает твердость и износостойкость покры-
тия. Результатом введения наноалмазов является 

повышение износостойкости, коррозионной стой-
кости, снижение пористости покрытий при малом 

расходе алмазов по простой технологии, что значи-

тельно увеличивает ресурс изделий [1-6]. 
Композиционные металлические покрытия 

с легирующими компонентами такими как графен, 
оксид графена и модифицированный графит повы-

шают коррозионную стойкость и улучшают неко-
торые физико-механические свойства [7-22] и мо-

гут быть перспективными при осаждении коррози-
онностойких сплавов [23]. Модифицирование гра-

фита осуществляется химическими или механохи-
мическими способами [24-27]. 

В данной работе исследована возможность 
получения композиционного покрытия на основе 

серебряной матрицы, содержащего модифициро-
ваный диспергированный графит, а также морфо-

логические особенности получаемых покрытий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения суспензии оксида графена ис-

пользовали порошок природного чешуйчатого гра-

фита марки «ГТ» Тайгинского месторождения. Для 

снижения зольности графита проводили предвари-

тельную химическую очистку [28]. Смесь окислен-

ного и не окисленного графита получали электро-

химическим способом в электролите состава: 

H2SO4 1110 г/л + HNO3 100 г/л при комнатной тем-

пературе. Объем электролита составлял 20 мл. Ис-

пользовалась навеска графита 5 г. В качестве ка-

тода использовали титан, помещенный в чехол из 

полипропиленовой ткани, в качестве анодов – плати-

нированный титан. Электроды располагались верти-

кально, и давление между электродами создава-

лось 0,5 Н/м.  

Окисление проводили в 2 этапа в гальвано-

статическом режиме. На первом этапе анодная плот-

ность тока составляла 100 мА/г, обработку вели до 

достижения сообщенного ячейке количества элек-

тричества равному 240 мА∙ч/г. Затем увеличили 

плотность тока до 250 мА/г и продолжали электро-

лиз до достижения 600 мА∙ч/г.  

После окисления электрохимически дис-

пергированный графит подвергался промывке до 

нейтрального рН, а затем полученная смесь дис-

пергировалась в ультразвуке: 

диспергирование: мощность P = 400 Вт, ча-

стота ν = 22 кГц, время τ = 30 мин 

центрифугирование: количество оборотов 

N = 2000 об/мин, время τ = 10 мин. 

Для получения композиционного серебря-

ного покрытия суспензию диспергированного моди-

фицированного графита в необходимом количестве 

вводили в электролит следующего состава AgNO₃  

(в пересчете на Ag) – 19,6 г/л, K₂ CO₃  – 30 г/л, 

K₄ Fe(CN)₆  – 60 г/л, KCNS – 120 г/л. Осаждение 

проводили при перемешивании электролита на 

магнитной мешалке с частотой вращения 200 

об/мин при температуре t=25 ℃. В качестве катодов 

применяли серебряные пластинки толщиной 2 мм 

и рабочей площадью 2 см2. Аноды серебряные. 

Объем электролита серебрения – 20 мл, расстояние 

между анодами и катодами – 30 мм. 

Микротвердость полученных покрытий 

определяли на микротвердомере ПМТ-3М при 

нагрузке 100 г (0,98 Н). На образце делали по 5 за-

меров диагонали ромба, являющегося отпечатком 

алмазной пирамидки, при ее действии на поверх-

ность образца в течение 10 с. Уколы проводили на 

однородном участке покрытия, без трещин и види-

мого отслаивания осадка. 

Микротвердость по Виккерсу рассчиты-

вали по формуле, кгс/мм2: 

𝐻𝑉 =  
1854∙𝑃

𝑑2 , 

где P – нормальная нагрузка, приложенная к алмаз-

ному наконечнику, Н (кгс); 1 кгс = 9,81 Н; d – сред-

нее арифметическое длин обеих диагоналей отпе-

чатка, мм. 

Рентгеноструктурные исследования были 

выполнены на рентгеновском дифрактометре 

POWDIX-600 (CuКα излучение). 
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Морфологию поверхности и химический со-

став модифицированного диспергированного гра-

фита и получаемых покрытий исследовали на элек-

тронном микроскопе TESCAN VEGA3, Центра 

коллективного пользования научным оборудова-

нием ИГХТУ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Результаты энергодисперсионной спектро-

скопии при определении количественного эле-

ментного состава модифицированного дисперги-

рованного графита представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Элементный состав модифицированного дисперги-

рованного графита после электрохимического окис-

ления 

Table 1. Elemental composition of modified dispersed 

graphite after electrochemical oxidation 

Элемент Вес.% Сигма Вес.% 

C 64,66 0,23 

O 32,64 0,23 

S 2,70 0,03 

Сумма: 100,00  

 

Соотношение углерода к кислороду (C:O) 

близко к 2:1, что характерно для смеси окислен-

ного и не окисленного графита. Высокое содержа-

ние кислорода говорит о том, что значительная 

часть углерода находится в окисленном состоянии. 

Сера присутствует в небольшом количестве 

(2,70%), что указывает на наличие остаточных межс-

лоевых соединений графита (бисульфата графита). 

Рентгеновская дифрактограмма свежеполу-

ченных частиц модифицированного графита пред-

ставлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца электрохими-

чески окисленного графита (CuKα  излучение) 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of a sample of electrochemically 

oxidized graphite (CuKα radiation) 

На полученной дифрактограмме наблюда-

ется два максимума, соответствующие отражению 

от кристаллографических плоскостей 001 и 002. 

Межплоскостное расстояние, рассчитанное для 

плоскости 001 (11,18°), равно 0,7909 нм, что харак-

терно для соединения внедрения с серной кисло-

той. Это говорит о том, что азотная кислота не внед-

ряется в межслоевое пространство графита. Рефлекс 

от плоскости 002 свидетельствует о не полном пе-

реходе графита в однослойный оксид графена. Ис-

ходя из соотношения площадей пиков S001/S002 

видно, что доля смеси окисленного и не окислен-

ного графита в продукте составляет порядка 50%. 

На основании значения LC установлено, что сред-

нее число графеновых слоев в материале равно 10.  

Введение модифицированного диспергиро-

ванного графита в электролит серебрения приво-

дит к его внедрению в серебряное покрытие. Мето-

дом энергодисперсионной спектроскопии установ-

лено, что при введении в электролит серебрения 

2,5-10,0 г/л МДГ в осадок включается от 1,29 до 

2,91% углерода (табл. 2). С повышением плотности 

тока при осаждении растет содержание углерода и 

кислорода в композиционном серебряном покрытии.  
 

Таблица 2 

Элементный состав серебряного композиционного 

покрытия в зависимости от содержания модифици-

рованного диспергированного графита в электро-

лите серебрения и плотности тока при осаждении 

Table 2. Elemental composition of the silver composite 

coating depending on the content of modified dispersed 

graphite in the silvering electrolyte and the current den-

sity during deposition 

Концентрация 

МДГ  

в электролите, 

г/л 

Плотность 

тока  

осаждения, 

А/дм2 

Элемент 

C O Ag 

2,5 
0,3 1,29 2,23 96,48 

0,5 2,18 2,45 95,37 

10 
0,3 2,86 3,18 93,96 

0,5 2,91 3,98 93,11 

 

Более плотная структура осадка серебря-

ного композиционного покрытия наблюдается при 

плотности стока 0,5 А/дм2 (рис. 2 и 3). 

Внедрение частиц МДГ оказывает влияние 

на микротвердость получаемых композиционных 

электрохимических покрытий. При осаждении из 

электролита серебрения без содержания смеси МДГ 
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твердость покрытия составляла 184,4 ± 2,8 HV. С по-

вышением содержания в серебряном композици-

онном покрытии модифицированного диспергиро-

ванного графита микротвердость покрытия снижа-

ется (табл. 3). 

 

  
а б 

Рис. 2. Электронные снимки поверхности осажденного композиционного серебряного в зависимости от содержания модифи-

цированного диспергированного графита в электролите серебрения, плотность тока осаждения 0,3 А/дм2, толщина покрытия  

6 мкм. Содержание МДГ в электролите серебрения, г/л: а – 2,5; б – 10,0 

Fig. 2. Electron images of the surface of the deposited composite silver depending on the content of modified dispersed graphite in the 

silvering electrolyte, deposition current density of 0.3 A/dm2, coating thickness of 6 μm. MDH content in the silvering electrolyte, g/l:  

a – 2.5; б – 10.0 

 

  
а б 

Рис. 3. Электронные снимки поверхности осажденного композиционного серебряного в зависимости от содержания модифи-

цированного диспергированного графита в электролите серебрения, плотность тока осаждения 0,5 А/дм2, толщина покрытия  

6 мкм. Содержание МДГ в электролите серебрения, г/л: а – 2,5; б – 10,0 

Fig. 3. Electron images of the surface of the deposited composite silver depending on the content of modified dispersed graphite in the 

silvering electrolyte, deposition current density of 0.5 A/dm2, coating thickness of 6 μm. MDH content in the silvering electrolyte, g/l: 

a – 2.5; б – 10.0 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что введение 

модифицированного диспергированного графита в 

синеродистороданистый электролит серебрения поз-

воляет получать композиционные покрытия се-

ребро-углеродные структуры. Повышение концен-

трации МДГ в электролите и плотности тока при-

водит к повышению содержания в композицион-

ном серебряном покрытии углерода и кислорода. 

Покрытия с включением дисперсной МГД фазой 

при плотностях тока 0,5 А/дм2 характеризуются 

значительно меньшими значениями микротвердости, 

более плотной и однородной структурой осадка. 
Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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Таблица 3 

Микротвердость композиционных серебряных покрытий в зависимости от концентрации модифицирован-

ного диспергированного графита в электролите и плотности тока при осаждении 

Table 3. Microhardness of composite silver coatings depending on the concentration of modified dispersed graphite 

in the electrolyte and the current density during deposition 

Концентрация МДГ  

в электролите, г/л 

Плотность  

тока осаждения, А/дм2 

Микротвердость покрытий  

(по Виккерсу), HV, кгс/мм2 

0 0,3 184,4 ± 2,8 

2,5 0,3 144,1 ± 5,5  

10 0,5 141,8 ± 3,9 

2,5 0,3 125,6 ± 6,5 

10 0,5 117,4 ± 2,8 
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