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Аннотация 
В обзоре литературы проанализированы и систематизированы результаты исследований коррозии широко исполь-
зуемых антикоррозионных цинковых покрытий на основе различных бинарных систем Zn-Al, Zn-Mg, Zn-Fe, Zn-Ni, 
Zn-Co. Изучены закономерности коррозии, роль селективного растворения и продуктов коррозии в повышении 
коррозионной стойкости покрытий в нейтральных хлоридсодержащих средах. Анализ показывает, что скорость 
коррозии зависит от химического и фазового состава цинковых покрытий, что обусловлено различиями в корро-
зионном поведении фазовых составляющих сплавов. Селективное растворение оказывает неоднозначное влияние 
на коррозионную стойкость покрытий. С одной стороны, процесс избирательного растворения цинка может со-
провождаться образованием коррозионных трещин, что снижает коррозионную стойкость покрытия. С другой 
стороны, формируется шероховатая поверхность, обогащённая легирующим электроположительным компонентом. 
Как следствие, шероховатость стимулирует осаждение более плотного и компактного слоя продуктов коррозии, 
который снижает доступ кислорода и других компонентов электролита к поверхности покрытия. Пленка продуктов 
коррозии в определенных условиях может обеспечивать дополнительное сопротивление коррозионному процессу 
за счет низкой электропроводности. При равномерном растворении покрытий происходит как совместное осажде-
ние сложных соединений цинка и легирующих металлов, так и допирование слоя продуктов оксидами или гидрок-
сидами легирующих металлов. Это также приводит к повышению компактности и снижению электропроводности, 
что увеличивает коррозионную стойкость покрытий. Цель статьи: обзор результатов исследований коррозии 
цинковых покрытий, физико-химических особенностей формирования и состава слоя продуктов коррозии, влия-
ния продуктов коррозии и селективного растворения на коррозионную стойкость покрытий.
Проведен обзор результатов исследований коррозии цинковых покрытий с учетом образования защитного слоя 
продуктов коррозии и селективного растворения цинка. На коррозию цинковых покрытий оказывают влияние 
структура и фазовый состав покрытий, селективное растворение цинка, а также природа слоя продуктов коррозии. 
Коррозионная стойкость цинковых покрытий увеличивается в случае образования компактного слоя продуктов 
коррозии с низкой электропроводностью. Положительный эффект на его защитную способность может оказывать 
селективное растворение цинка за счет образования шероховатой поверхности, способствующей осаждению 
более плотного слоя продуктов коррозии. В случае равномерного растворения сплавных цинковых покрытий 
легирующие металлы способны встраиваться в структуру продуктов коррозии цинка, что делает слой более ком-
пактным и приводит к снижению его электропроводности, что заметно повышает коррозионную стойкость по-
крытий.
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1. Введение 
Цинк и его сплавы широко используются для 

защиты конструкционных материалов и изделий 
от коррозии в различных отраслях промышлен-
ности. Защитные цинковые покрытия получа-
ют катодным осаждением, погружением в рас-
плав цинка, термодиффузионным методом и 
газодинамическим напылением с применени-
ем порошков цинка, а также их введением в со-
став лакокрасочных композиций. Независимо 
от способа получения, коррозионное поведение 
цинковых покрытий сильно зависит от состава, 
морфологии и структуры слоя продуктов корро-
зии (ПК), физико-химические свойства которо-
го зачастую определяют высокую коррозионную 
стойкость цинковых покрытий. Помимо оксида 
(ZnO) и гидроксида цинка (Zn(OH)2), в зависимо-
сти от химического состава коррозионной среды 
слой ПК может включать различные основные 
соли цинка [1–4]. Кроме того, коррозия цинко-
вых сплавов может протекать по механизму се-
лективного растворения (СР) [5]. В таком случае 
возможно накопление легирующего компонен-
та на поверхности сплава, что оказывает допол-
нительное влияние на физико-химические свой-
ства защитного слоя и коррозионную стойкость 
покрытий. Особую роль процессы деградации 
цинковых покрытий играют в микроэлектрони-
ке, где они могут применяться в качестве проме-
жуточного слоя, например, при никелировании 
алюминиевых контактных площадок. Учитывая, 
что при этом нельзя исключить и возможность 
формирования сплавов цинка с никелем и алю-
минием, наряду с образованием продуктов окис-
ления цинка необходимо принимать во внима-
ние и вероятность его селективного растворения.

В работе проведен обзор результатов иссле-
дований закономерностей формирования за-
щитного слоя продуктов коррозии цинка, обес-
печивающего коррозионную стойкость покры-
тий на его основе, в том числе с учетом явления 
селективного растворения.

2. Коррозия цинка
Процесс коррозионной деградации цинка 

включает его электрохимические окисление на 
анодных участках покрытия: 

Zn – 2e → Zn2+.

На катодных участках в нейтральной и ще-
лочной водной среде происходит восстановле-
ние растворенного в воде кислорода: 

2e + 1/2O2 + H2O → 2OH–.

Накопление ионов Zn2+ и OH– в приповерх-
ностном слое раствора приводит к достаточ-
но быстрому образованию осадка гидроксида 
цинка: 

Zn2+ + 2OH– → Zn(OH)2(am).

Будучи аморфным, он способен к трансфор-
мации в различные продукты, природа которых 
зависит от рН среды [6]: 

Zn(OH)2(am) → ZnO, pH=7–9;

Zn(OH)2(am) → b1-Zn(OH)2 pH=7–9;

Zn(OH)2(am) → b2-Zn(OH)2 pH=11–12.

Последующие преобразования Zn(OH)2 в зна-
чительной степени зависят от химического со-
става среды, в частности, от наличия ионов Cl–, 
SO4

2– и продуктов взаимодействия растворенно-
го CO2 с водой:

CO2(aq) + 2OH– → CO3
2- + H2O,

CO2(aq) + CO3
2– + H2O → 2HCO3

–.

Последние, взаимодействуя с гидрокси-
дом Zn(OH)2, достаточно быстро (в течение не-
скольких часов) образуют гидроцинкит (ГЦ) 
или гидроксокарбонат цинка Zn5(OH)6(CO3)2 
(3Zn(OH)2×2Zn(CO3)2) [7, 8]:

5Zn(OH)2(s)+2HCO3
– + 2H+ → Zn5(OH)6(CO3)2 + 4H2O,

а также моногидрат гидроксикарбоната цинка 
Zn4CO3(OH)6·H2O. В средах с относительно боль-
шим содержанием хлорид-ионов ГЦ за несколь-
ко дней превращается в симонколлеит (СК) или 
гидроксохлорид цинка Zn 5Cl 2(OH) 8·H 2O 
(4Zn(OH)2·ZnCl2). Если концентрация Cl– в рас-
творе более 0.01 М и рН ª 7, а CO2 отсутствует или 
концентрация его незначительна, то СК образу-
ется непосредственно из ZnO или Zn(OH)2 [9–12]: 

4Zn(OH)2 + Zn2+ + 2Cl–  → 4Zn(OH)2·ZnCl2.
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Образование СК описывают и другими хими-
ческими реакциями, например, [9–12]:

5ZnO + 2Cl–
 + 6H2O → Zn5(OH)8Cl2·H2O + 2OH–,

Zn(OH)2 + 4Zn2+ + 6OH– + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2,
5Zn(OH)2 + 2Cl– + H2O → Zn5(OH)8Cl2·H2O + 2OH–.

Кроме того, формирование симноколлеита 
рассматривают и как химическое осаждение из 
насыщенного ионами раствора вблизи поверх-
ности корродирующего металла [8, 13]: 

5Zn2+
  + 8OH– + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2,

4Zn2+
 + H2O + 8OH–

 + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2·H2O.

При продолжительной выдержке в тече-
ние нескольких лет под воздействием SO2 
и SO4

2– СК может преобразоваться в гордаит 
NaZn4Cl2(OH)6SO4·6H2O. 

Симонколлеит служит катодным ингиби-
тором коррозии Zn, в виде плотного защитно-
го слоя затрудняя как объемную, так и межкри-
сталлитную диффузию O2. Коррозия Zn зачастую 
приобретает локальный характер, что сказыва-
ется на однородности слоя продуктов коррози-
онного процесса. Так, в хлоридсодержащих сре-
дах подкисляются анодные участки, вблизи ко-
торых возрастает концентрация ионов Cl–, что 
способствует образованию преимущественно 
симонколлеита [14, 15]. Катодные же участки 
имеют более высокий уровень рН из-за восста-
новления растворенного O2, вследствие чего на 
них формируется гидроцинкит [14, 15].

Симонколлеит стабилен только в условиях 
относительно высокой концентрации Cl- в рас-
творе и в отсутствие избытка ОН– и CO3

2–. При 
повышении рН он превращается в менее ком-
пактный оксид ZnO. В присутствии HCO3

–  ионов 
СК превращается в карбонат натрия-цинка 
Na2Zn3(CO3)4 (при 0.5–1.0 М HCO3

-) или гидро-
цинкит (при 0.05 М HCO3

–) [16]. С увеличением 
концентрации CO3

2– ПК цинка могут переходить 
в растворимые карбонатные комплексы [16]:

Zn5(OH)8Cl2 + 2CO3
2– →  

→ Zn(CO3)2
2– + 2Cl– + 4H2O + 4ZnO,

ZnO + 2CO3
2– + H2O → Zn(CO3)2

2– + 2OH–.
Все эти факторы способствуют снижению 

степени защиты цинка.

3. Коррозия сплавных покрытий 
на основе Zn-Al и Zn-Mg

Покрытия цинковыми сплавами системы 
Zn-Al типа «Galvalume» (GL) (55 масс.  % Al) и 
«Galfan» (GF) (5 масс. % Al + добавка мишметалла) 

позволяют обеспечить коррозионную стойкость 
в 2–4 раза выше по сравнению с цинком [17]. Ми-
кроструктура покрытий, полученных из сплавов 
«Galfan» и «Galvalume», различна. В GF основой 
является матрица h-фазы – твердого раствора 
железа в цинке с концентрацией Fe 0.03 масс. %, 
а Al присутствует в виде точечных включений 
(b-Al). В GL основу составляют дендриты с вы-
соким содержанием Al, а междендритные про-
странства обогащены цинком [7, 18–21].

Различия в микроструктуре гетерофазных 
сплавов системы Zn-Al оказывают существен-
ное влияние на их коррозионное поведение. Так, 
процесс в случае сплавов «Galvalume» в хлорид-
ной среде начинается на богатых цинком участ-
ках поверхности. Происходит преимуществен-
ное растворение Zn из междендритных областей, 
при этом фаза, обогащенная Al, имеет более по-
ложительный потенциал и ускоряет коррозию 
покрытия, действуя как катод [18]. В то же вре-
мя увеличение концентрации Al в сплаве при-
водит к появлению среди ПК таких соединений, 
как Al2O3, AlOOH и Al(OH)3 в виде тонкой плен-
ки. Локальные островки смешанных продуктов 
коррозии сложного состава Zn2Al(OH)6Cl·H2O и 
Zn6Al2CO3(OH)16·4H2O формируются преимуще-
ственно на богатых цинком междендритных об-
ластях [7, 21]. При высоком содержании Cl– ги-
дроксосоединения алюминия превращаются в 
оксихлорид алюминия Al2(OH)5Cl·2H2O [12]. Кор-
розия сплавов типа «Galfan», характеризующих-
ся небольшим содержанием алюминия, анало-
гична процессу с участием металлического Zn. 
Действительно, растворение h-фазы приводит к 
образованию ПК, характерных для цинка, вклю-
чая ZnO, Zn(OH)2 и Zn5(OH)8Cl2·H2O. При раство-
рении же участков, содержащих Al, среди про-
дуктов коррозии так же, как и в случае покры-
тий типа GL, появляются Zn6Al2CO3(OH)16·4H2O 
или Zn2Al(OH)6Cl·H2O [7, 21]. 

Включение соединений алюминия в состав 
продуктов коррозии способствует формирова-
нию более плотного защитного слоя, что в ито-
ге приводит к увеличению защитного эффекта и 
повышению коррозионной стойкости покрытий 
на основе сплавов системы Zn-Al. Дополнитель-
ный эффект оказывает селективное растворение 
цинка с гетерофазной поверхности, которое при-
водит к увеличению шероховатости и создает то-
пологически благоприятные условия для осажде-
ния ПК, формирующих защитный слой [19–21].

Микроструктура Zn,Al-покрытий меняется 
при введении магния и кремния. При относи-
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тельно невысокой концентрации магния фор-
мируются дендриты твердого раствора на осно-
ве алюминия, а в междендритной области, отно-
сительно богатой Zn, наблюдается образование 
плотной интерметаллидной фазы MgZn2. Вы-
сокое содержание Mg и добавка Si (0.4 масс. %) 
обеспечивают образование в покрытии фазы 
Mg2Si, а также способствуют увеличению тол-
щины покрытия. При коррозии сплавов интер-
металлид MgZn2 выступает в роли анода и рас-
творяется с образованием ионов Zn2+ и Mg2+, а на 
поверхности дендритной фазы, обогащенной Al, 
восстанавливается О2 с выделением ионов OH–. 
Ионы магния могут появляться в приэлектрод-
ном слое и в результате селективного раство-
рения, повышая в дальнейшем коррозионную 
стойкость сплава [22]. Диффузия ионов Mg2+ в 
прикатодную зону раствора приводит к образо-
ванию компактного и плотного осадка гидрок-
сида магния [7]: 

Mg2+ + 2OH– → Mg(OH)2,

что способствует созданию барьера для диффу-
зии кислорода к поверхности сплава [9, 22], по-
давлению реакции его восстановления и замед-
лению коррозионного процесса. Помимо обра-
зования защитного осадка, роль Mg2+ в повыше-
нии коррозионной стойкости связывают с ней-
трализацией OH– и CO3

2– [9, 22]. Связывание 
OH- в гидроксид Mg(OH)2 приводит к буфериза-
ции рН приэлектродного слоя, что создает бла-
гоприятные условия для осаждения симонкол-
леита, так как ионы OH- приводят к щелочному 
разрушению СК. В свою очередь, связывание 
CO3

2– в нерастворимый MgCO3 предотвращает 
переход СК в гидроцинкит [23]. Согласно альтер-
нативному подходу [24–26] присутствие Mg2+ не 
влияет на образование СК, а положительный 
вклад магния в защитный эффект ПК состоит в 
образовании смешанных оксидов типа 
Zn(1–x)MgxO. Как следствие, возрастают количест-
во ОН–-групп и отрицательный заряд на поверх-
ности барьерного слоя [24, 25], поэтому увели-
чивается работа выхода электрона, повышается 
удельное электрическое сопротивление слоя, а 
скорость переноса заряда и коррозии в целом, 
напротив, снижается. Независимо от механизма 
действия, соединения магния повышают защит-
ную способность барьерного слоя продуктов 
коррозии, вследствие чего коррозионная стой-
кость покрытия увеличивается. 

В ходе коррозии цинковых покрытий с до-
бавками Al и Mg возможно также соосаждение 

двойных слоистых гидроксидов, которые до-
полнительно препятствуют диффузии O2 к по-
верхности металла. Механизм их формирования 
предполагает растворение алюминия из дендри-
тов без образования защитного слоя: 

Al + 4OH– → Al(OH)4
– + 3е,

Al2O3 + 3H2O + 2OH– → 2Al(OH)4
–.

Присутствие в среде ионов Zn2+ и Mg2+ опре-
деляет возможность соосаждения гидроксид-
ных соединений цинка, магния и алюминия. По 
данным [27–29] покрытие ZnAlMg при коррозии 
в соляном тумане превращается в стабильный, 
прочный, богатый алюминием защитный слой, 
идентифицируемый как гидроксид карбоната 
цинка и алюминия, Zn6Al2(OH)16CO3: 

2Al(OH)4
– + 6Zn2+ + 8OH– + CO3

2– → Zn6Al2(OH)16CO3,

который защищает стальную основу от корро-
зионного воздействия и является основной 
причиной повышенной коррозионной стойко-
сти покрытия ZnMgAl. Возможно участие магния 
в соосаждении двойных слоистых гидрокси-
дов [30]: 

2Al(OH)4
– + 6Mg2+ + 8OH– + CO3

2– → Mg6Al2(OH)16CO3.

а также образование еще более сложных соеди-
нений: 

2Al(OH)4
– + 6(Mg2+, Zn2+) + 8OH– + CO3

2– → 
→ (Zn,Mg)6Al2(OH)16CO3.

В [31] показано, что образование двойных 
слоистых гидроксидов положительно сказыва-
ется на повышении коррозионной стойкости 
покрытий. Авторы [30] отмечают, что образо-
вание этих соединений снижает подщелачи-
вание слоя ПК, что предотвращает разложение 
уже образовавшихся продуктов. В то же время 
коррозионный процесс лишь замедляется, так 
как при увеличении времени выдержки в кор-
розионной среде в защитном слое обнаружи-
вают ПК цинка. 

Нерастворившийся остаточный «скелет» из 
алюминия может дополнительно усилить за-
щитную функцию барьерного слоя ПК [32, 33].

В работах [34–37] исследовали влияние не-
больших (0.05–0.1 масс. %) добавок редкоземель-
ных металлов (РЗМ) на коррозионную стойкость 
«горячих» цинковых покрытий, основу которых 
составляют сплавы Zn–Al (5 масс. %). Показано 
[15, 34], что модифицированное покрытие соста-
ва Zn-4,9Al-0,1РЗМ характеризуется в 2.5 раза 
меньшей скоростью хлоридной коррозии по 
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сравнению с цинком. Основными причинами 
повышения коррозионной стойкости полагают 
образование плотной мелкозернистой структу-
ры покрытия [34], а также ингибирование прев-
ращения симонколлеита Zn5(OH)8Cl2·H2O в ги-
дроцинкит Zn5(OH)6(CO3)2 [38] и снижение элек-
тропроводности и ионнообменных свойств за-
щитного слоя ПК цинка в присутствии РЗМ [39].

4. Коррозия сплавных покрытий 
на основе Zn-Fe

Покрытия из сплавов системы Zn-Fe получа-
ют электроосаждением, погружением в расплав 
цинка, дополнительной термообработкой «горя-
чих» покрытий, термодиффузионным насыще-
нием из порошков цинка. Фазовый состав Zn,Fe-
покрытий может включать следующие фазы: 
h-фазу (0.03 масс. % Fe), z-фазу (FeZn13 5.0–6.0 
масс. % Fe); d-фазу (FeZn10 7.0–11.5 масс. % Fe); Г1-
фазу (Fe5Zn21 17.0–19.5 масс. % Fe); Г-фазу (Fe3Zn10 
23.5–28.0 масс. % Fe) [40]. При этом в случае «го-
рячих» покрытий поверхностные слои преиму-
щественно состоят из богатых цинком h- и z-фаз, 
а отожженные и термодиффузионные покрытия 
представлены, в основном, d-фазой FeZn10. 

Скорость коррозии Zn,Fe-покрытий нели-
нейно зависит от концентрации Fe. Значитель-
ной коррозионной стойкостью характеризуются 
гальванические покрытия Zn-Fe с концентраци-
ей железа от 10 до 25 масс. % [41–44]. Увеличе-
ние содержания Fe выше 20 масс. % приводит к 
ускорению коррозии, а наиболее замедленным 
по данным [44–58] процесс является при кон-
центрации железа 10 масс. %. Следует отметить, 
что данной оптимальной концентрации железа в 
большинстве случаев отвечают Zn,Fe-покрытия, 
прошедшие дополнительный отжиг. Наблюда-
емый эффект можно связать с особенностями 
кристаллического строения и коррозионным 
поведением d-фазы. Кроме того, предполагается 
[46], что при концентрации 10 масс. % Fe проис-
ходит ингибирование реакции восстановления 
O2 в нейтральном растворе NaCl из-за образова-
ния барьерного слоя на основе Zn(OH)2, равно-
мерно распределенного по поверхности покры-
тия и в отличие от полупроводникового ZnO [47] 
характеризующегося крайне низкой электрон-
ной проводимостью [46, 50]. 

Коррозия Zn,Fe-покрытий сопровождает-
ся селективным растворением Zn и приводит к 
обогащению поверхности железом и ее морфо-
логическому развитию, что положительно ска-
зывается на росте и морфологии продуктов кор-

розии [46, 53], образующих достаточно плотный 
слой с низкими значениями пористости [56], 
ионной проводимости, а, следовательно, и ско-
рости коррозии [54, 59]. При этом по данным 
различных авторов состав ПК Zn,Fe-покрытий 
и чистого цинка аналогичен и включает ZnO, 
Zn(OH)2, CК и ГЦ [54, 60–62]. При длительной вы-
держке в слое ПК наблюдается появление соеди-
нений железа, например, FeOOH разных моди-
фикаций [58, 62–65], Fe2O3 [65, 66] или Fe3O4 [67] 
в зависимости от условий коррозионного про-
цесса. Некоторые предположения о влиянии же-
леза на состав или свойства пленки ПК выдви-
гаются авторами [68–70] на основании данных, 
полученных при помощи химического сооса-
ждения синтетических ПК из двух систем элек-
тролитов: ZnCl2-FeCl2 и ZnCl2-FeCl3. Так, в рас-
творе с добавкой Fe2+ по мере увеличения ее 
концентрации происходит изменение морфо-
логии осадка: вначале образуются мелкие раз-
розненные агломераты, затем листы, которые 
истончаются и вновь преобразуются в мелкие 
агрегаты. По данным рентгеновской дифракто-
метрии листы представляют собой СК, а тонкие 
листы – сложный гидроксохлорид цинка-железа: 
[Zn(1–x)Fe(III)x(OH)2]

x+[Cl–]x·nH2O [71]. При мольном 
соотношении Fe/(Zn+Fe) = 0.6–0.8 осадок рентге-
ноаморфен. При дальнейшем увеличении кон-
центрации железа в осадке появляется феррит 
ZnFe2O4, а затем и магнетит Fe3O4. 

В растворе с добавкой Fe3+ образуются лишь 
мелкие агломераты частиц, представляющие со-
бой ZnO, а осаждения СК не происходит. В этом 
случае благодаря близости ионных радиусов и 
электроотрицательности железа и цинка мо-
жет быть сформирован достаточно стабильный 
компактный слой на основе триоктаэдрических 
гидро ксидов [68–71]. 

Добавление симонколлеита к растворам, из 
которых осаждали гидроокись железа b-FeOOH, 
ингибирует кристаллизацию и рост частиц ги-
дроокиси [72]. При этом встраивания Zn в струк-
туру b-FeOOН зарегистрировано не было, однако 
компактный аморфный осадок частиц b-FeOOH 
характеризовался низкой адсорбционной спо-
собностью по отношению к H2O и CO2. Эффект 
объясняют тем, что ПК цинка при растворении 
повышают рН растворов, за счет чего усилива-
ется гидролиз Fe3+ с образованием гидроксоком-
плексов Fe(OH)x

(3–x)+, которые конденсируются в 
аморфные оксиды/гидроксиды железа. Адсорб-
ция ионов Zn2+ на них ингибирует кристаллиза-
цию частиц b-FeOOH, в итоге осадок аморфи-
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зируется и становится более компактным [72], 
а скорость коррозии Zn,Fe-покрытия снижается.

5. Коррозия покрытий Zn-Ni, Zn-Co
Покрытия на основе сплавов систем Zn-Ni и 

Zn-Co получают электроосаждением из раство-
ров солей цинка с добавками солей никеля или 
кобальта [73–75]. При концентрации Ni менее 
5 ат. % Zn,Ni-покрытия состоят преимуществен-
но из h-фазы, при повышении концентрации Ni 
от 10 до 15 ат. % возможно присутствие d-фазы 
(Ni3Zn22) и g-фазы (Ni5Zn21), а при концентрации 
Ni выше 15 ат. % – появление a-фазы [76]. В Zn,-
Co-покрытиях также возможно присутствие как 
твёрдых растворов кобальта в цинке, так и g-фа-
зы (Co5Zn21). 

Аналогично сплавам системы Zn-Fe скорость 
коррозии Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий нелинейно 
зависит от концентрации легирующего металла. 
Среди Zn,Ni-покрытий наибольшую коррозион-
ную стойкость имеют системы с концентрацией 
никеля 10–15 масс. % [76–83]. При этом ток кор-
розии сплава с концентрацией 15 масс. % в два 
раза меньше по сравнению со сплавом 22 масс. % 
[79, 84]. Эффект связывают с наличием в покры-
тии кубической g-фазы (Ni5Zn21) [79, 84, 85], а так-
же с тем, что в этом концентрационном интерва-
ле сплав является гомогенным [82]. Наибольшая 
коррозионная стойкость Zn,Co-покрытий на-
блюдается в диапазоне концентраций кобальта 
10–20 масс. % ZnNi [86, 87], также отвечающего 
одной g-фазе (Co5Zn21) [86], характеризующейся 
высокой коррозионной стойкостью [88]. 

Покрытия Zn-Ni в заметной степени подвер-
жены селективному растворению цинка. В ре-
зультате происходит обогащение поверхности 
никелем, не исключено и образование b- или 
a-фазы [82, 89]. По данным [90, 91] начальная 
скорость коррозии Zn,Ni-покрытий выше, чем 
у покрытий из чистого Zn, поскольку накопле-
ние Ni стимулирует катодную реакцию. Разви-
тие коррозионного процесса вызывает образо-
вание трещин, способных достичь стальной под-
ложки [89–91], а также приводит к дальнейше-
му увеличению относительного содержания Ni 
в продуктах коррозии и/или в слоях легирую-
щего покрытия. По мере того, как за счет роста 
трещин увеличиваются площадь контактирую-
щей с электролитом подложки и поверхностная 
доля никеля, устойчивость покрытия к гальва-
нической коррозии снижается. По данным [92] 
сплавы Zn-Ni, содержащие 14 маcс. % Ni и ниже, 
показывают более длительную гальваническую 

защиту стальной подложки по сравнению с по-
крытиями, где концентрация Ni выше 18 масc. %.

Селективное растворение может оказывать и 
положительное влияние на коррозионную стой-
кость Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий за счет образо-
вания на поверхности  своеобразного компози-
та [93–95], состоящего из продуктов коррозии 
и металлической фазы, обогащенной Ni или Co 
[94]. Как и в случае иных цинковых сплавов, по-
вышение шероховатости в ходе СР оказывает по-
ложительное влияние на образование компакт-
ного плотного слоя ПК, характеризующегося вы-
соким сопротивлением [96–98]. 

Относительно высокую коррозионную стой-
кость Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий связывают и с 
особенностями формирования продуктов кор-
розии. Так, предполагается [99, 100], что в при-
сутствии Co ускоряется растворение Zn, а, сле-
довательно, образование симонколлеита, за счет 
которого и происходит повышение коррозион-
ной стойкости. Никелевая компонента, по дан-
ным [101], замедляет кристаллизацию слоистой 
структуры СК при коррозии Zn,Ni-сплавов. Про-
исходит замещение цинка на никель в структу-
ре СК, уменьшается размер и толщина кристал-
литов, нарушается слоистая структура. В резуль-
тате образуются комплексные осадки, имеющие 
низкую адсорбционную способность по отноше-
нию к коррозионно-активным газам [101]. Ана-
логично при коррозии покрытий Zn-Co среди ПК 
наряду с симонколлеитом обнаружен двойной 
гидроксид цинка и кобальта: Zn2Co3(OH)10·2H2O 
[102]. Со временем доля СК в продуктах корро-
зии снижается, и появляются также a-Co(OH)2, 
CoCl2·H2O и ZnO. Образование сложных соеди-
нений с замещенными на Ni и Co атомами цин-
ка, по данным авторов, приводит к повышению 
компактности и улучшению барьерных свойств 
продуктов коррозии. При этом авторы [103] от-
мечают, что даже при концентрации Co в покры-
тии менее 1 масс. % он препятствует превраще-
нию Zn(OH)2 в ZnO. По этой причине ПК сплава 
системы Zn-Co включает очень небольшое ко-
личество ZnO по сравнению с продуктами кор-
розии чистого Zn. Аналогичный эффект наблю-
дался при исследовании продуктов коррозии 
покрытий Zn-Ni [104]. Учитывая, что в отличие 
от рыхлого полупроводникового ZnO гидрок-
сид цинка компактен и обладает низкой элек-
тропроводностью, такой состав продуктов кор-
розии Zn,Co-покрытий способствует эффектив-
ному ингибированию коррозии [103]. 
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6. Заключение
Коррозия покрытий на основе цинковых 

сплавов протекает по сложному механизму, 
включающему в себя целый ряд как электрохи-
мических, так и химических процессов. Ключе-
выми факторами, которые оказывают влияние 
на коррозионную стойкость покрытий, являются 
микроструктура и фазовый состав покрытий; се-
лективное растворение цинка; химическая при-
рода и свойства продуктов коррозии. 

Покрытия, поверхностные слои которых не-
однородны по фазовому составу, имеют более 
низкую коррозионную стойкость по сравнению 
с гомогенными материалами. Роль селектив-
ного растворения цинка из сплавов не так од-
нозначна. Селективное растворение цинка из 
сплавов может оказывать как положительное 
влияние на стойкость покрытия, так и стиму-
лировать его дальнейшее окисление. Послед-
нее происходит за счет появления коррозион-
ных трещин, посредством которых электролит 
достигает поверхности защищаемого изделия. 
При этом гальваническая защита изделия мо-
жет снизиться за счет накопления положитель-
ного металла и облагораживания электродного 
потенциала покрытия. В то же время в резуль-
тате селективного растворения поверхность по-
крытия становится шероховатой, что обеспечи-
вает высокую плотность активных центров заро-
дышеобразования, на которых кристаллизуют-
ся продукты коррозии, обладающие защитным 
эффектом по отношению к покрытию. 

Продуктами коррозии цинковых покрытий 
являются преимущественно оксид ZnO и ги-
дроксид цинка Zn(OH)2, а также основные соли, 
имеющие сложную слоистую структуру. Защит-
ный эффект барьерного слоя продуктов корро-
зии обусловлен, во-первых, повышением ком-
пактности, образованием более плотной плен-
ки, а, во-вторых низкой электропроводностью. В 
первом случае пленка создает механический ба-
рьер диффузии агрессивных компонентов элек-
тролита и кислорода, во втором случае - допол-
нительное сопротивление, замедляя перенос 
электронов и снижая скорость коррозионного 
процесса в целом. 

При длительной коррозии покрытий селек-
тивное растворение цинка сменяется совмест-
ным окислением металлов сплава. Легирую-
щий металл окисляется и накапливается в слое 
продуктов коррозии в форме различных соеди-
нений. Его влияние на физико-химические ха-
рактеристики продуктов коррозии цинка и по-

вышение коррозионной стойкости может быть 
различным. Ионы металлов способны встраи-
ваться в структуру основных солей цинка, обра-
зуя сложные слоистые соединения. Кроме того, 
может произойти допирование пленки продук-
тов коррозии цинка оксидами и гидроксидами 
легирующих металлов. Происходит увеличе-
ние компактности пленки продуктов коррозии 
цинка и снижение ее электропроводности, что 
приводит к повышению коррозионной стойко-
сти покрытия.
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