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В статье представлены результаты исследования антикоррозионных характеристик металлических по-
крытий стали, выполненных гальваническим методом, на основе кадмия, цинка, меди и никеля в модельных 
условиях участка «Енисейский». Высокая устойчивость отмечена для образцов, содержащих Cd и Zn. Низкие 
показатели выявлены для медного композиционного покрытия, которое совместно с углеродистой сталью 
образовало гальваническую пару, реализуемую внутри его микропор, что приводит к ускорению коррозии 
данных образцов. 
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Введение

Размещение радиоактивных отходов (РАО) в 
геологических формациях является наиболее 
безопасной стратегией обращения с ними. Ос-
новой российской концепции захоронения РАО 
высокого уровня активности (ВАО) является их 
размещение в виде стеклянной матрицы в сталь-
ных контейнерах в скальном массиве на глуби-
не 450—500 метров [1]—[2]. Контакт материалов 
контейнеров и стеклянных матриц с влагой яв-
ляется наиболее важным негативным фактором, 
способным вызвать их ускоренную деградацию 
и вынос радионуклидов, поэтому в качестве ос-
новных барьеров безопасности планируется ис-
пользование бентонитовых глин, обладающих 
высокими сорбционными и противофильтра-
ционными свойствами [3], [4]. Оценка долговре-
менной надежности барьерных материалов яв-
ляется важной задачей для реализации проекта 

по сооружению ПГЗРО [5]. Важным этапом ра-
бот по данному направлению является изуче-
ние эволюции материалов контейнеров при их 
контакте с геологической средой. В российской 
концепции захоронения в качестве основного 
материала для изготовления такого контейнера 
рассматривается углеродистая сталь марки Ст3, 
которая обладает рядом преимуществ, среди 
которых пластичность и невысокая стоимость. 
Однако этот тип стали имеет низкую химиче-
скую устойчивость в водных средах [6], поэтому 
разработка антикоррозионных покрытий для 
увеличения срока службы контейнера является 
актуальной задачей. 

Одним из перспективных способов создания 
таких покрытий является нанесение инертных 
металлов и их соединений гальваническим мето-
дом, поскольку он не требует высоких температур 
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и дает возможность инструментального кон-
троля толщины защитного слоя [7]. В сравне-
нии с другими данная технология обладает ря-
дом важных достоинств [8]: равномерная тол-
щина покрытия, нанесение его на конструкции 
любой формы, возможность получения компо-
зиционных материалов с улучшенными харак-
теристиками, а также экономичность. Основ-
ными требованиями для гальванических по-
крытий являются высокие твердость, стойкость 
к механическому повреждению и стабильность 
в различных физико-химических условиях, от-
сутствие возможных редокс-пар с элементами 
стали, радиационная и химическая стойкость. 
Кроме того, немаловажным фактором является 
микробиологическая стабильность материалов 
покрытий, поскольку этот вид коррозии мо-
жет значительно ускорить процесс разрушения 
стали [9].

Для антикоррозионных защитных покрытий   
чаще всего используют гальванические покры-
тия на основе кадмия, меди, цинка и никеля. 

Кадмий обладает уникальными биоцидными 
свойствами, высокой стойкостью и твердо-
стью [10].  

Никель используется как в качестве компо-
нента нержавеющих сталей, так и виде моно-
металлического катодного гальванического по-
крытия [11]. В сравнении с кадмием и медью его 
коррозионная стойкость несколько ниже, одна-
ко он легко наносится на поверхность стали как 
электрохимически, так и химически [12].

Покрытие стальной подложки слоем меди, 
нанесенным гальванически либо путем напы-
ления, широко используется, в частности, уже 
в коммерциализованных технологиях, где тол-
щина медного слоя достигает несколько милли-
метров [13]. Благодаря значительной коррози-
онной стойкости медь является одним из самых 
перспективных металлов используемых для 
этих целей в условиях почвенной коррозии, од-
нако не лишена и некоторых недостатков. Ими 
остаются довольно высокая стоимость, ускорен-
ная коррозия при наличии в среде сульфид-ани-
она, ее мягкость. К тому же при сквозном меха-
ническом повреждении медного (как и любого 
катодного) покрытия образуется гальваниче-
ская пара, многократно ускоряющая деграда-
цию стали [14]. 

Целью данной работы была оценка коррози-
онной устойчивости стали марки Ст3 с различ-
ными металлическими покрытиями (на основе 
Сu, Ni, Cd, Zn), нанесенными гальваническим 
методом в геохимических условиях, моделиру-
ющих условия предполагаемого участка разме-
щения ПГЗРО. 

Материалы и методы

В ходе экспериментов исследовали устой-
чивость 5 металлических покрытий на основе 
кадмия, никеля, цинка и меди. Они, а также их 
маркировки, используемые в работе, приведе-
ны ниже:
1)	кадмий матовый (Сd);
2)	цинк блестящий (Zn);
3)	медное композиционное электрохимические 
покрытие (Cu/SiO2);
4)	медь блестящая (Cu);
5)	никель блестящий (Ni).

Проводили обработку образцов из Ст3 раз-
мером 30 × 10 × 3 мм, площадь поверхности 
около 8,5 см2. Способ соответствует промыш-
ленным методам нанесения гальванических 
покрытий [15], [16]. Подготовку поверхности 
осуществляли следующим образом: образцы 
обезжиривали в растворе «Лабомид-203» кон-
центрацией 30 г/л в течение 10 мин при тем-
пературе 70 °С. В его составе содержатся (в ве-
совых процентах): Na2CO3 — 50 %, Na5Р3O10 — 
30 %, Na2SiO3 — 10 %, синтанол ДС-10 — 8 %, 
алкилсульфонаты — 2 %. Травление проводили 
в растворе HCl с концентрацией 250 г/л при 
температуре 20 °С в течение 2 мин. Снятие 
травильного шлама осуществляли в растворе 
CrO3 — 100 г/л, H2SO4 — 20 г/л, NaCl — 4 г/л в те-
чение 3 мин при 20 °С. Декапирование перед 
нанесением покрытий проводили в растворе 
HCl 100 г/л при 20 °С в течение 20 секунд. Для 
промежуточных промывок, а также для приго-
товления указанных растворов использовали 
деионизованную воду. 

На подготовленные описанным способом об-
разцы наносили гальванические покрытия тол-
щиной 10—15 мкм. Среднюю толщину покры-
тия определяли по изменению массы образцов. 

Далее приведены составы электролитов и ре-
жимы нанесения покрытий:
•• электролит слабокислого блестящего цинкова-
ния: ZnCl2 — 70 г/л, КCl — 165 г/л, H3BO3 — 20 г/л; 
добавки: Superbright Zn А — 9 г/л, Superbright 
Zn В — 0,4 г/л; рН 5,8; 20 С°; iкат. = 2 А/дм2; пере-
мешивание, аноды цинковые;

•• электролит сернокислого полублестящего кад-
мирования: CdSO4·8/3Н2О — 50 г/л, H2SO4 — 
50 г/л; метацид — 4,0 г/л; 20 °С; iкат. = 2 А/дм2; 
перемешивание, аноды кадмиевые; 

•• электролит блестящего сернокислого мед-
нения: CuSO4·5Н2О — 220 г/л, H2SO4 — 60 г/л, 
НCl — 0,265 мл/л (ρ = 1,16 г/мл); добавки: 
Cupramax АС 9282 — 5 мл/л, Cupramax АС 9283 — 
0,5 мл/л, Cupramax АС 9284 — 0,5 мл/л; 20 °С; 
iкат. = 2 А/дм2; перемешивание, аноды медные.
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Также было проведено нанесение медного 
композитного электрохимического покрытия 
(КЭП) из электролита, дополнительно содержа-
щего 1 г/л SiO2 с размером частиц 0,5—1,0 мкм. 

Нанесение никелевого покрытия проводили 
из электролита блестящего никелирования со-
става NiSO4·7Н2О — 300 г/л, NiCl2·6Н2О — 50 г/л, 
H3BO3 — 40 г/л, добавки: сахарин 1,5 г/л, 2-бу-
тиндиол-1,4 — 0,2 г/л, лаурилсульфат натрия — 
0,1 г/л; 55 °С, iкат. = 2 А/дм2; перемешивание, ано-
ды никелевые.

Перед проведением экспериментов образ-
цы отмывали в ультразвуковой ванне «Сап-
фир–0,8 ТЦ» (производство Россия) в смеси 
C2H5OH : С7H8 = 1 : 1 в течение 25 минут. Образец 
помещали в модельный раствор, который ими-
тировал состав подземных вод участка «Ени-
сейский» [17]—[18]. Состав модельного раствора, 
× 10–4, моль/л: K+ — 1,15, Mg2+ — 4,95, Ca2+ — 12,2, 
Cl– — 25,6, SO4

2– — 4,95, HCO3
– — 8,87; рН доводи-

ли до значений 7,0 добавкой 0,1 М NaOH.
Оценку устойчивости металлических покры-

тий осуществляли тремя методами: потенцио-
метрия, микроскопия, весовой анализ.

Для проведения потенциометрии была ис-
пользована установка (рис. 1А), на которой ра-
бочим электродом выступала пластинка угле-
родистой стали с различными металлическими 
покрытиями, электродом сравнения был взят 
хлорид серебряный. В качестве жидкой фазы 
был использован модельный раствор участка 
ПГЗРО «Енисейский», состав которого приведен 
выше. Определение потенциала коррозии ра-
зомкнутой цепи электрохимическим методом 
выполняли на приборе Elins Potentiostat P-8 с 
помощью программного обеспечения PS_Pack. 
Длительность эксперимента составила 24 часа.

Для проведения in situ микроскопии был ис-
пользована установка (рис. 1Б) с микроскопом 
G1000 (Китай) с 2-кратным увеличением и про-
граммное обеспечение CamRec Expert — 009 2D. 
Разрешение камеры в пикселях составляло 
2048 × 1536, площадь наблюдаемого изображе-
ния — 2 см2, продолжительность эксперимен-
тов — 24 часа, периодичность съемки — 10 минут.

Для проведения весового (гравиметрическо-
го) анализа образец и 15 мл модельного раство-
ра помещали в стеклянный пенициллиновый 
флакон объемом 25 мл, который закрывали 
резиновой пробкой и алюминиевой крышкой. 
Длительность данного этапа составила 45 суток. 
После проведения эксперимента образец поме-
щали в смесь соляной кислоты с уротропином в 
соотношении 1 : 1 для снятия продуктов корро-
зии. Время травления составило 5 минут. Затем 
пластины взвешивали и оценивали изменение 
массы по которой рассчитывалась скорость кор-
розии в данных условиях (1).
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где m0 и m1 — массы образца до и после коррози-
онных испытаний и удаления продуктов корро-
зии соответственно, [г]; S — площадь окисленной 
поверхности металла, [м2]; t — время испыта-
ний, [ч]. Скорость коррозии выражают в г/(м2·ч).

Для оценки биологической устойчивости ме-
таллических покрытий вместо модельного рас-
твора была использована подземная вода из 
скважины Р-8, взятая непосредственно с участ-
ка «Енисейский» (табл. 1). Скорость коррозии 
рассчитывалась аналогично вышеописанному. 

Филогенетическое разнообразие микробного 
сообщества пробы воды участка «Енисейский» 

Рис. 1. Установки для проведения: А) потенциометрического анализа, Б) in situ микроскопии

Таблица 1. Характеристика пробы подземной воды скважины Р-8 участка «Енисейский»

Скважина
Глубина 
пробоот-

бора
pH

Концентрация ионов, мг/л

Cl– SO4
2– NO3

– HCO3
– Cl– K+ Na+ Mg2+ Cl–

Р-8 26 7,8 8,9 Р-8 26 7,8 8,9 Р-8 26 7,8 8,9

А	 Б
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получено с помощью высокопроизводитель-
ного секвенирования генов 16S рРНК, ре-
зультаты приведены в табл. 2 [19]. Определе-
но, что 60 % представителей относится к роду 
Hydrogenophaga, способных к метанообразова-
нию, сбраживанию органических веществ до 
молекулярного водорода и органических кислот. 
Помимо этого, в качестве донора электронов ис-
пользуют молекулярный водород. Акцепторами 
электронов является окисное железо, образую-
щееся при растворении железистых минералов, 
в том числе оксидных продуктов коррозии.

Для оценки биологического воздействия под-
земной микробиоты на металлические покры-
тия применялся коэффициент биологического 
воздействия (Kбио), рассчитанный по формуле (2):

	 K
K

K

m

m

био
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−

(

(
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где Kбио — коэффициент биологического воздей-
ствия; Km

– (в подземной воде) — отрицательный 
показатель изменения массы в подземной Р-8, 
г/(м2·ч); Km

– (в модельном растворе) — отрица-
тельный показатель изменения массы в модель-
ном растворе, г/(м2·ч). 

Таблица 2. Филогенетическое разнообразие 
микробного сообщества пробы пластовой 

жидкости из наблюдательной скважины Р-8 
участка «Енисейский» на основании 

последовательности генов 16S рРНК

Родовая 
принадлежность OTU, % Родовая 

принадлежность OTU, %

Hydrogenophaga 60 Brevundimonas 1

Rhodoferax 3 Dethiosulfatibacter 1

Polaromonas 3 Сlostridiales 2

Acidovorax 1 Erysipelothrix 2

Cupriavidus 1 Flavobacterium 1

Ralstonia 1 Coriobacteriia 6

Xantomonadales 1 Arthrobacter 2

Pseudomonas 2 Actinobacteria 1

Roseomonas 1 Micrococcales 2

Rhodobacter 1 Verrukomikrobia 1

Rhizobiales 1 неизвестные 6

Результаты 

1. Оценка устойчивости металлических по-
крытий на углеродистой стали методом 
потенциометрии

Для экспресс-оценки поведения различных 
покрытий углеродистой стали был применен 
метод потенциометрии. На рис. 2 приведены 

результаты изменений потенциалов в течение 
24 часов. За первые три часа наблюдаются наи-
большие изменения потенциала коррозии, что 
свидетельствует об интенсивном процессе об-
разования коррозионных отложений. В случае 
покрытий с Cu, Cu/SiO2 и Zn зарегистрированы 
падения потенциала, для Ст3 и Cd — его рост. 
Для Ni значимых изменений не зафиксировано. 

Для наглядной оценки было рассчитано абсо-
лютное значение изменения потенциала (рис. 3) 
как модуль разности наибольшего и наимень-
шего отклонений в эксперименте за 24 часа. 
У всех покрытий, кроме Cu/SiO2, изменение 
данного показателя ниже, чем у углеродистой 
стали без покрытия: для Zn и Cu — на 44 %, для 
Ni — на 62 %. В случае медного композицион-
ного электрохимического покрытия в модель-
ных условиях участка «Енисейский» абсолютное 
значение было выше на 20 % (ΔE = 199,86 мВ). 
Это свидетельствует об образовании гальвани-
ческой пары между медным композиционным 
покрытием и Ст3. В данном случае это сопряже-
но, по-видимому, с формированием большого 
количества сквозных пор при создании покры-
тия, что вызвано наличием достаточно крупных 
частиц диоксида кремния, по границам кото-
рых сплошность его ухудшается. Это способ-
ствует формированию каналов, заполненных 

63,3
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154,37

157,7

�E, мВ

Ni

Zn

Cu

Cd

Cu/SiO

Ст3

2
199,85
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Рис. 2. Кинетические кривые изменения потенциала 
покрытий

Рис. 3. Абсолютные значения изменения потенциала 
покрытий на углеродистой стали за 24 часа
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электролитом, внутри которых образуется галь-
ваническая пара Cu–Fe, что вызывает ускорен-
ное разрушение стальной подложки. Очевидно, 
предложенный для этого покрытия метод его 
нанесения является непригодным для исполь-
зования в данных условиях, и необходимо изме-
нение технологии его нанесения для формиро-
вания беспористого покрытия.

Таким образом, можно сделать вывод о том, 
что покрытия Cu, Cu/SiO2, Zn и Cd менее устой-
чивы, чем Ni.

2. Исследование металлических покрытий на 
углеродистой стали методом in situ микроскопии

Метод in situ микроскопии дает возмож-
ность наблюдения за изменением состояния 
поверхности образца в реальном времени 
(рис. 4). На 24-й час эксперимента: на покрыти-
ях с Cd — ярко выраженных очагов коррозии не 

обнаружено; у покрытия с Zn — отмечено обра-
зование белесых плохо сцепленных продуктов 
коррозии; для покрытия с Ni — характерна пло-
щадная коррозия начиная с третьего часа экспе-
римента, спустя 24 часа площадь повреждения 
составила более 40 %. В случае покрытий с Cu и 
Cu/SiO2 — наблюдается образование питтингов 
и язв, что может указывать на роль пор в дан-
ном процессе. Среднее количество питтингов у 
медного покрытия составило 3 штуки на 1 см2. 
На образце Cu/SiO2 отмечено активное разви-
тие одной язвы диаметром более 1 см2. Такой 
тип коррозии может быть связан с образова-
нием гальванической пары Cu/SiO2 с подлож-
кой из стали марки Ст3, а также с пористостью 
покрытия.

Таким образом, по результатам in situ микроско-
пии покрытие углеродистой стали, выполненное 

Рис. 4. Фотографии поверхности образцов после проведения коррозионных испытаний в модельном растворе 
в течение 24 часов, полученные с помощью in situ микроскопии



Радиоактивные отходы № 4 (29), 202426

Переработка, кондиционирование и транспортирование РАО

26

на основе меди по стандартным методикам, из-
за его пористости является непригодным в усло-
виях ПГЗРО на участке «Енисейский». Наиболее 
перспективными являются покрытия Zn и Cd.

3. Оценка устойчивости металлических по-
крытий на углеродистой стали в модельном рас-
творе и при биологическом воздействии  

Оценка устойчивости покрытий проводилась 
весовым методом в условиях модельного рас-
твора и подземной воды. Внешний вид поверх-
ности металлических пластин до и после трав-
ления приведен на рис. 5. В табл. 3 даны скоро-
сти их коррозии, рассчитанные по изменению 
их массы. 

По результатам гравиметрического анализа в 
модельной воде наибольшая скорость коррозии 
наблюдается у стали марки Ст3 без покрытия и 
составляет 24,4·10–2 г/(м2·ч). В случае медного 
покрытия скорость коррозии в 3 раза меньше, 

с Ni и Zn — в 10 раз. Минимальная скорость кор-
розии наблюдалась для образцов с покрытием 
из Cd — 0,11·10–2 г/(м2·ч), что говорит о хорошей 
перспективе его применения. 

Для оценки влияния подземной микробиоты 
на металлические покрытия по формуле (2) был 
посчитан коэффициент биологического воз-
действия (Kбио). Наиболее подверженной био-
деструкции является чистая сталь марки Ст3, 
Kбио = 1,35. В случае всех примененных покры-
тий биологическое воздействие не наблюдалось. 

Заключение 

Все рассмотренные в работе покрытия ста-
ли Ст3, нанесенные гальваническим способом, 
снижают скорость ее коррозии в модельных ус-
ловиях ПГЗРО, однако наиболее перспективны-
ми металлами являлись Cd и Zn. Отмечено, что 
использование меди как в чистом виде, так и в 
сочетании с оксидом кремния (композиционное 
электрохимическое покрытие) приводит к обра-
зованию гальванической пары Cu–Fe, что может 
являться причиной нестабильности материала в 
условиях ПГЗРО.

Для применения медных гальванических по-
крытий необходимо подбирать их оптимальные 
толщину и плотность. Использованный метод 
получения медных покрытий в данной работе 
не позволил нанести их с необходимой плотно-
стью, предотвращающей пористость.

Для всех покрытий биологический вклад в 
коррозию поверхности был минимален, так как 
кадмий, никель, цинк и медь относят к группе 
тяжелых металлов, проявляющих токсический 

Таблица 3. Отрицательный показатель изменения 
массы, г/(м2·ч), образцов в модельном растворе 
и подземной воде на 45-е сутки эксперимента

Образец Km
–  × 10–2, г/(м2·ч) 

модельный раствор
Km

–  × 10–2, г/(м2·ч) 
подземная вода Р-8 Kбио

сталь Ст3 24,4 32,9 1,35

Cu 7,5 7,6 1,01

Zn 2,3 2,2 0,96

Cu/SiO2 7,8 8 1,03

Cd 0,1 0,1 1

Ni 2,5 2,6 1,04

Рис. 5. Поверхность пластин с различными покрытиями до и после травления по окончании проведения 
коррозионных испытаний в модельном растворе и подземной воде (*образцы выдерживались в подземной воде, 

содержащей микробное сообщество. отобранной из скважины Р-8)
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эффект по отношению к микроорганизмам. 
Накапливаясь внутри и на поверхности клет-
ки, они приводят к денатурации мембранных 
белков [20], повышению проницаемость мем-
бран [21], изменению морфологических харак-
теристик организмов [22] и, как следствие, к их 
гибели. 
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The paper explores the anticorrosion characteristics of metal coatings based on cadmium, zinc, copper and nickel 
produced by galvanic method and studied under model conditions of the Yeniseiskiy site. Samples containing Cd 
and Zn showed high stability, while those containing copper composite coating exhibited low stability, which due to 
galvanic coupling with carbon steel inside the coating micropores has accelerated the corrosion processes in these 
samples.
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