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Аннотация. Изучены физико-химические свойства сульфатно – глицинатных электролитов, 
проведена оценка взаимодействия компонентов в изучаемых растворах цинкования при содер-
жании ZnSO4  0.05–0.25 моль/л, NH2CH2COOH 0.6–0.95 моль/л в диапазоне температур 22–
55 °С. На основании анализа зависимости электропроводности, оптической плотности, вяз-
кости и энтальпии вязкого течения от состава растворов обоснован выбор концентраций 
компонентов модельного электролита цинкования.
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ВВЕДЕНИЕ
В качестве защитных покрытий для изделий 

из стали от коррозионного разрушения широкое 
применение нашли покрытия цинком и сплавами 
на его основе. Получение покрытий осуществля-
ется из электролитов  различного состава [1–6]. 
Для выбора оптимальных технологических па-
раметров электроосаждения металлов необхо-
димо изучить процессы, происходящие в раство-
рах электролитов, определить рабочий диапазон 
концентраций. Известен ряд работ [6–12], в кото-
рых в качестве буферного и комплексообразую-
щего компонента при электроосаждении метал-
лов в состав электролита вводится глицин. Ин-
терес исследователей к использованию глицина 
в различных электрохимических системах обус-
ловлен уникальностью его свойств и поведения в 
водных растворах. В зависимости от кислотнос-
ти раствора глицин сочетает в себе электронодо-
норные, мостиковые (медиаторные) и буферные 
свойства. Биполярный характер ионов глицина 
в водных растворах обусловливает возможность 
адсорбции их как на положительно, так и на от-
рицательно заряженных поверхностях электрода 
[12–14]. Присутствие в электролитах цинкования 
комплексных соединений ZnGly+ и Zn(Gly)2, об-
разованных глицином [10], способ ствует полу-
чению мелкозернистого равномерного блестя-
щего покрытия. 

Структура водных растворов определяется со-
вокупностью взаимодействий между компонента-
ми. Вследствие заполненности d-уровней у цинка 
(II) в его комплексных соединениях отсутствует эф-
фект стабилизации полем лигандов. Стереохимия 
его соединений определяется размером иона, элек-
тростатическими силами и ковалентностью свя-
зей. При переходе от аквакомплексов d-элементов 
к аминокомплексам устойчивость комплекса воз-
растает. Процесс образования аминокомплексов 
d-элементов в водных растворах рассматривается 
как реакция последовательного замещения моле-
кул воды во внутренней сфере аквакомплексов на 
ионы аминоуксусной кислоты [10].

Процесс сольватации аминокислот характери-
зуется широким спектром межмолекулярных сил: 
от слабых ван-дер-ваальсовых до сильных диполь-
дипольных взаимодействий и водородных связей, 
а также обусловлен их цвиттер-ионным строени-
ем. Сложность анализа таких систем определяет-
ся зависимостью поведения аминокислот в раство-
рах от влияния многих факторов, таких как рН, тип 
присутствующего электролита и его концентрация, 
температура [12, 15, 16]. Данные о влиянии концен-
трации компонентов сульфатно-глицинатного рас-
твора на процесс комплексообразования в электро-
литах цинкования неоднозначны [6, 10–12]. 

Цель данной работы состояла в изучении физи-
ко-химических и термодинамических свойств рас-
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творов и обосновании выбора концентраций компо-
нентов модельного электролита цинкования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали сульфатные и сульфат-

но-глицинатные растворы: 1 – Na2SO4 0.5 моль/л + 
NH2CH2COOH 0.6…0.95 моль/л; 2 – ZnSO4 
0.05…0.25 моль/л + Na2SO4 0.5 моль/л; 3 – ZnSO4 
0.05…0.25 моль /л  + Na2SO4 0.5 моль /л  + 
 NH2CH2COOH 0.7 моль/л. Для приготовления 
 растворов использовали реактивы марки «х. ч.» и 
дистиллированную воду. Величину рН растворов 
доводили до 5.5 ± 0.1 с помощью NaOH, контро-
лировали рН-метром «Эксперт-рН». В изучаемых 
электролитах определяли вязкость, плотность и 
электропроводность в диапазоне температур от 22 
до 55 °С. Поддержание температуры растворов осу-
ществлялось термостатом U-15 с точностью 
±0.5 °С. Кинематическую вязкость электролитов 
(ν) измеряли вискозиметром ВПЖ-2м с диаметром 
капилляра 0.56 мм, электропроводность (æ) – кон-
дуктометром лабораторным КЛ-С-1, плотность (ρ) – 
набором денсиметров АОН-1 [17, 18]. Проводили 
3–4 параллельных опыта. Воспроизводимость эк-
спериментальных результатов оценивали с помо-
щью критерия Кохрена при использовании трех 
выборок результатов эксперимента. Рассчитанные 
доверительные интервалы представлены на кри-
вых концентрационной зависимости электропро-
водности и кинематической вязкости растворов. 
Расчет кинематической вязкости (ν) проводился по 

уравнению:  ν = τ · k (где τ – время истечения, с; 
k – постоянная вискозиметра, мм2/с2). Измерение 
потенциала цинкового электрода осуществлялось 
с помощью вольтметра GDM-8135 с точностью 
± 0.001 В относительно хлоридсеребряного элект-
рода сравнения (0.222 В относительно н. в. э.). Ис-
пользовался цинк марки Ц1. Измерение оптичес-
кой плотности растворов проводили спектрофото-
метрическим методом с помощью фотометра 
КФК-3-01 при использовании стеклянной ячейки 
с толщиной поглощающего слоя 3 см. Длины волн 
устанавливали в области 300–900 нм с погреш-
ностью ± 0.l нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки взаимодействия компонентов в 

сульфатно-глицинатном растворе цинкования про-
водилось последовательное их смешение и опре-
деление вязкости, плотности, электропроводнос-
ти в изучаемом диапазоне температур. В электро-
лите цинкования сульфат натрия выполняет роль 
электропроводной добавки. В исследуемых раство-
рах его содержание было постоянно и составляло 
0.5 моль/л. Введение в водный раствор 0.5 моль/л 
Na2SO4 сульфата цинка в количестве 0.05 моль/л 
практически не сказывается на электропроводнос-
ти раствора, но дальнейший рост концентрации 
ZnSO4 до 0.25 моль/л приводит к постепенному 
снижению æ (рис. 1а, кривая 1). Снижению элек-
тропроводности растворов соответствует рост ки-
нематической вязкости до концентрации сульфата 

Рис. 1. Влияние концентрации сульфата цинка на электропроводность (а) и кинематическую вязкость (b) 
электролита состава, моль/л: 1 − ZnSO4  Х, Na2SO4  0.5; 2 − ZnSO4 X, Na2SO4  0.5, NH2CH2COOH 0.7

[Fig. 1. Effect of zinc sulphate concentration on the electrical conductivity (a) and kinematic viscosity (b) of the 
composition electrolyte, mol/l: 1 − ZnSO4  Х, Na2SO4  0.5; 2 − ZnSO4 X, Na2SO4  0.5, NH2CH2COOH 0.7]
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цинка 0.15 моль/л (рис. 1b, кривая 1). В диапазоне 
концентраций ZnSO4 от 0.175 до 0.25 моль/л вели-
чины вязкости раствора и его проводимости колеб-
лются около среднего значения: ν ~ 1.52·10–6 м2·с–1, 
æ ~ 8.90 мСм/м (рис. 1, кривые 1). Изменения æ и ν 
в изучаемом концентрационном диапазоне иссле-
дуемых растворов могут быть связаны с конкури-
рующим структуроразрушающим и структурообра-
зующим действием ионов Zn2+ и SO4

2-  на структуру 
воды. Разрушение структуры воды связано с разры-
вом водородных связей, повышением содержания 
свободных молекул воды, которые связываются в 
гидратные комплексы ионами Zn2+ и SO4

2- .
Согласно литературным данным [19, 20], для 

указанных растворов характерно образование ком-
плексов типа [Zn(H2O)5]

2+, контактных пар вида 
[Zn(H2O)5]

2+·SO4
2-[20], а также неконтактных ион-

ных пар между катионами и анионами. Появление 
данных соединений приводит к снижению прово-
димости раствора и некоторому возрастанию вяз-
кости. Анализ концентрационной зависимости 
удельной электропроводности и вязкости водных 
растворов Na2SO4  0.5 моль/л + ZnSO4  Х моль/л 
позволил выделить диапазон концентраций соли 
цинка от 0.20 до 0.25 моль/л, в котором не наблю-
дается изменений вязкости и проводимости раство-
ров, что является важным для стабильной работы 
электролитов при электроосаждении покрытий. 

С целью выбора концентрации буферирующей и 
комплексообразующей добавки глицина определя-
ли ее влияние на электропроводность водного рас-
твора Na2SO4 0.5 моль/л + NH2CH2COOH Х моль/л. 
Введение глицина приводит к снижению удель-
ной электропроводности 0.5 М раствора сульфа-
та натрия (рис. 1а, 2а), которая равна 9.25 мСм/м 
(рис. 1а). Величина pH исследованных растворов 
находится ниже pH изоэлектрической точки гли-
цина (pHи = 6.1) [13]. Следовательно, предпочти-
тельными формами глицина в растворе являют-
ся биполярная +H3N–CH2–COO– и монополярная 
+H3N–CH2–COOН. Стабильность глицина в воде 
определяется взаимодействием растворенное ве-
щество–растворитель. Цвиттерионная форма гли-
цина включает в себя две гидрофильные –NH3

+, 
–COO– и одну гидрофобную –CH2– группы [21]. 
Способность к образованию водородных связей 
(N ··· Hвода–Oвода и N–H ··· Oвода, О

–…ОНвода) оказы-
вает влияние на геометрию молекулы и на термо-
динамические характеристики гидратации глицина 
[22–24]. В работе [24] произведен расчет структу-
ры гидратной оболочки Gly при бесконечном раз-
ведении. Было вычислено, что полное гидратное 

число глицина составляет ~17. В ближнем окру-
жении –NH3

+–группы находится ~5 молекул воды, 
из них ~2 молекулы воды Н–связаны с –NH3

+ груп-
пой, Н–связывание атома азота группы –NH3

+ с мо-
лекулами воды отсутствует. В ближнем окружении 
–COO– группы находится ~6 молекул воды, Н-свя-
занных с –COO– группой. В ближнем окружении 
– CH2 группы присутствует ~6 молекул воды. Ин-
формация по значению гидратного числа  глицина 
неоднозначна. В ряде работ приводятся данные, что 
для стабилизации цвиттер-ионной формы глицина 
необходимо окружить ее молекулами воды от 2 до 
17 [24–26], что связано с разным подходом авторов 
к определению значения гидратного числа. 

Величина гидратного числа зависит от соста-
ва и концентрации раствора: при увеличении кон-
центрации растворенного вещества гидратное чис-
ло снижается [27]. Происходящие структурные из-
менения раствора отражаются в величине физико-
химических свойств исследуемых растворов. Мак-
симум электропроводности и минимум вязкости 
соответствуют содержанию глицина в растворе 
0.7 моль/л (рис. 2). При концентрации 0.93 моль/л 
отмечается некоторый рост удельной электропро-
водности при практически не изменяющейся вяз-
кости раствора. Это может быть связанно с тем, 
что происходит перераспределение молекул воды 
в ближайшем окружении глицина, что приводит к 
уменьшению его гидратного числа. 

При подборе состава электролита цинкова-
ния была использована концентрация глици-
на 0.7 моль/л, для которой в водном растворе 
0.5 моль/л Na2SO4 наблюдается максимум электро-
проводности. Установлено, что при введении гли-
цина в электролит, содержащий Na2SO4 0.5 моль/л + 
ZnSO4 Х моль/л, наблюдается снижение электро-
проводности и рост кинематической вязкости, что 
может быть обусловлено структурными изменени-
ями в растворе (рис. 1, кривые 2). Данные измене-
ния физико-химических свойств растворов могут 
быть связанны с образованием комплексов ионов 
цинка с глицином. Существование комплексов ио-
нов цинка с глицином было установлено авторами 
[10–12] в растворах, содержащих соли  цинка кон-
центрации от 0.005 до 0.5 моль/л и глицин от 0.05 
до 2.0 моль/л. Для изучаемого концентрационного 
диапазона компонентов  электролитов на основа-
нии полученных результатов по физико-химичес-
ким и оптическим свойствам (рис. 3) также можно 
говорить о присутствии комплексов. Это находит 
отражение в скачкообразном увеличении ν, мало 
меняющимся значениям æ при росте концентра-

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СУЛЬФАТНО-ГЛИЦИНАТНЫХ РАСТВОРОВ ЦИНКОВАНИЯ
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Рис. 2. Влияние концентрации глицина на электропроводность (а) и кинематическую вязкость (b) раствора 
состава, моль/л: Na2SO4 0.5, NH2CH2COOH Х

[Fig. 2. Effect of glycine concentration on the electrical conductivity (a) and kinematic viscosity (b) of the composition 
solution, mol/l: Na2SO4 0.5, NH2CH2COOH Х]

Рис. 3. Влияние длины волны светового потока на оптическую плотность раствора состава, моль/л: 1 – Na2SO4 
0.50, NH2CH2COOH 0.70; 2 – ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50; 3 – ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50, NH2CH2COOH 0.7

[Fig. 3. Infl uence of the light fl ux wavelength on the optical density of the composition solution, mol/l: 1 – Na2SO4 0.50, 
NH2CH2COOH 0.70; 2 – ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50; 3 – ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50, NH2CH2COOH 0.7]

ции сульфата цинка (рис. 1, кривые 2). Некоторый 
вклад в снижение величины оптической плотнос-
ти глицинатного раствора при введении сульфа-
та цинка (рис. 3) также может оказывать эффект 
уменьшения мольного объема группы –СН2–, по-
вышение содержания сульфат-ионов, оказывающих 
обезвоживающее действие на заряженные группы 
глицина [28].

Используя подход Эйринга [28] к расчету 
термодинамических характеристик растворов, 
проводился анализ температурной зависимости 
кинематической вязкости изучаемых электролитов 
в полулогарифмических координатах lg ν, 1/Т (рис. 
4). В исследованных растворах на кривых lg ν, 
1/Т выделяются два участка с различным углом 
наклона в области температур 22–35 °С и 40–

Е. В. ЧЕНЦОВА, С. Ю. ПОЧКИНА, Н. Д. СОЛОВЬЕВА
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55 °С. Известно, что конкурирующее действие 
структуроразрушающих и стабилизирующих 
факторов,  к которым относятся природа вводимых 
компонентов, их концентрация и температура 
раствора, оказывает влияние на структуру воды 
и образующегося  электролита. Это находит 
отражение в величине энтальпии активации вязкого 
течения (ΔН*), рассчитанной по уравнению: 

 D D
D

H R
T

* . lg
( / )

.= 2 3
1

n  (1) 

Полученные величины энтальпии активации 
вязкого течения растворов: Na2SO4 0.5 моль/л + 
NH2CH2COOH Х (Х = 0.7; 0.93; 0.95) моль/л; ZnSO4  
0.21 моль/л + Na2SO4 0.5 моль/л + NH2CH2COOH 
0.7 моль/л и ZnSO4  0.21 моль/л + Na2SO4 0.5 моль/
л лежат в пределах 5.1 … 10.5 кДж/моль в диа-
пазоне температур 22–55 °С, что свидетельству-
ет о преобладании разупорядочивания в структу-
ре воды (величина ΔН* воды 16.26 кДж/моль [29]). 
При введении в электролит Na2SO4 0.5 моль/л + 
NH2CH2COOH 0.7 моль/л сульфата цинка в коли-
честве 0.21 моль/л происходит увеличение ΔН* от 
5.9 кДж/моль до ~7.3 кДж/моль в диапазоне темпе-
ратур 22–35 °С, что позволяет говорить о повыше-
нии структурирования раствора вследствие образо-
вания глицинатных комплексов цинка. Увеличение 
температуры раствора до 40 °С и выше в электро-
лите состава ZnSO4  0.21 моль/л + Na2SO4 0.5 моль/
л + NH2CH2COOH 0.7  приводит к снижению ΔН* 
до ~ 6.4 кДж/моль. Согласно работам Н. Б. Бере-
зина и сотр. [10], комплексы ZnGly+ относятся к 

нестабильным соединениям, константа устойчи-
вости которых составляет 2.4·10–3. Соответственно 
можно предположить, что при температурах, пре-
вышающих 35 °С, протекает распад глицинатных 
комплексов цинка.

Для определения координационного числа (n) 
в образующемся комплексе использовался потен-
циометрический метод, предложенный Кравцо-
вым [30]. Согласно данному подходу измерялся по-
тенциал цинкового электрода (Е1) в электролите 1 
(Na2SO4  0.50 моль/л + ZnSO4 Х моль/л) и в электро-
лите 2 с введением глицина в количестве 0.7 моль/
л (Е2). Построение зависимости ΔЕ, ln

Zn
C 2+ , где 

ΔЕ = Е2− Е1, позволило определить tg
ln

Zn

b =
+

D
D

E
C 2

 

и рассчитать n zF
RT

= tgb , где z – валентность ионов 

цинка, F – постоянная Фарадея, R – газовая посто-
янная, T – температура (рис. 5).

Согласно расчетам величина n = 1.05 ≈ 1 для 
диапазона концентраций соли цинка от 0.10 до 
0.21 моль/л. Следовательно, в изучаемом диапазо-
не концентраций соли цинка при содержании гли-
цина 0.7 М образуются комплексные соединения 
типа ZnGly+ при t = 25 o С (pH раствора 5.5). На-
клон кривой ΔЕ,  резко уменьшается при темпера-
туре, превышающей 40 °С (рис. 5), что подтверж-
дает нестабильность глицинатных комплексов цин-
ка при повышении температуры.

Рис. 4. Зависимость lg ν, 1/Т для электролита состава, моль/л: ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50,  NH2CH2COOH 0.7
[Fig. 4. Dependence of lg ν, 1/T for composition electrolyte, mol/l: ZnSO4 0.21, Na2SO4 0.50,  NH2CH2COOH 0.7]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Физико-химические свойства сульфатно-гли-

цинатных электролитов цинкования определяются 
структурными изменениями в растворах, связанны-
ми с образованием глицинатных комплексов цинка. 
Установлено, что в диапазоне концентраций суль-
фата цинка от 0.10 до 0.21 моль/л при содержании 
глицина 0.7 моль/л образуется комплекс с коорди-
национным числом равным 1 – ZnGly+.

Устойчивость образовавшегося комплекса за-
висит от температуры. О влиянии температуры на 
структурные превращения в электролите указы-
вает и снижение энтальпии активации вязкого те-
чения от ~7.3 кДж/моль (диапазон 22–35 °С) до 
~ 6.4 кДж/моль (диапазон 40–55 °С). Образование 
в электролите цинкования глицинатных комплексов 
типа ZnGly+ должно способствовать получению рав-
номерных, мелкозернистых осадков. Учитывая воз-
можность образования комплексов цинка в диапазо-
не концентраций ZnSO4 от 0.10 до 0.21 моль/л, а так-
же величины электропроводности и вязкости изучае-
мых растворов, для электроосаждения цинка был ре-
комендован электролит состава: ZnSO4 0.21 моль/л, 
Na2SO4  0.5 моль/л, NH2CH2COOH 0.7 моль/л. 
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Abstract. The interaction of components in sulphate-glycine solutions for the electroplating of zinc 
was studied with the content of ZnSO40.05–0.25 mol/l, NH2CH2COOH 0.6–0.95 mol/l and at the 
temperature range of 22–55 °С. The dependence of electrical conductivity, optical density, kine-
matic viscosity and the enthalpy of a viscous fl ow on the solutions composition and the concentration 
of components was analysed. The physical and chemical properties of sulphate-glycine solutions 
used for electroplating of zinc are defi ned by the structural changes in these solutions. The changes 
occur due to the formation of zinc with glycine complexes. It was determined that with the zinc 
sulphate concentration range from 0.10 to 0.21 mol/l and the glycine content of 0.7 mol/l, a complex 
is formed with a coordination number of 1 – ZnGly+. The stability of the complex formed depends 
on the temperature. The effect of the temperature on the structural transformations in the electrolyte 
is also indicated by a decrease in the enthalpy of a viscous fl ow from ~7.3 kJ/mol (temperature range 
22–35 °С) to ~ 6.4 kJ/mol (temperature range 40–55 °С). The formation of ZnGly+ type of com-
plexes in the solutions used for electroplating zinc should facilitate the formation of uniform, fi ne-
grained coatings. Considering the formation of glycinate zinc complexes in the concentration range 
of ZnSO4 from 0.10 to 0.21 mol/l, as well as the value of the electrical conductivity and viscosity of 
the solutions studied, the following composition of the electrolyte is recommended: ZnSO4 0.21 mol/l, 
Na2SO40.5 mol/l, NH2CH2COOH 0.7 mol/l. 

Keywords: zinc electroplating solution, glycine, electrical conductivity, optical density, an enthalpy 
of a viscous current, complex formation, coordination number.
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СООБЩЕНИЕ ОБ ОТЗЫВЕ АВТОРА ИЗ ПУБЛИКАЦИИ
На заседании Редакционной коллегии  от 12 декабря 2017 г. принято решение об исключении  Розан-

цева Г. М. из авторов С. М. Вавилова, М. А. Крючков, В. В. Игнатьева, Е. Е. Белоусова статьи «АНАЛИЗ 
СОСТОЯНИЯ ИЗОПОЛИНИОБОВОЛЬФРАМАТ-АНИОНОВ (Nb:W = 3:3) И СИНТЕЗ ИХ СОЛЕЙ ИЗ 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ», опубликованной в журнале «Конденсированные среды и межфазные грани-
цы», 2017, том 19, № 3, с. 341–351.

Основанием является письмо и.о. ректора  Донецкого национального университета имени Васыля 
Стуса Р. Ф. Гринюка о том, что сотрудник этого университета – профессор Г. М. Розанцев не давал свое-
го согласия и не принимал участия в написании данной статьи.

NOTIFICATION ON THE AUTHOR RETRACTION FROM PUBLICATION
At the meeting of Editorial Board on December 12, 2017 it was made a decision to retract G. M. Rozant-

sev from the authors of paper S. M. Vavilova, M. A. Kryuchkov, V. V. Ignatуeva, E. E. Belousova «ANALY-
SIS OF THE STATE OF ISOPOLYNIOBOTUNGSTATE ANIONS (Nb:W = 3:3) AND THEIR SYNTHE-
SIS FROM AQUEOUS SOLUTIONS» CONDENSED MATTER AND INTERPHASES. 2017, vol. 19, no. 3, 
pp. 341–351.

This decision is based on the letter of R. F. Grinyuk, acting Rector of Donetsk National University named 
after Vasyl Stus, reported that an employee of this university Professor G. M. Rosantsev did not give his con-
sent and did not participate in the writing of this paper.




