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Аннотация 
Установлены кинетические закономерности синтеза, химический состав и морфология цинк-никелевых покрытий, 
электролитически получаемых из низкоконцентрированных (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2) аммиакатных и аммиакатно-
глицинатных хлоридных растворов. С применением нестационарных электрохимических методов (циклическая 
вольтамперометрия, вольтамперометрия с линейной разверткой потенциала) найдено, что катодное осаждение 
сплавных Zn–Ni покрытий независимо от наличия глицина в аммиачно-хлоридном электролите лимитируется 
диффузионным массопереносом ионов, электрохимическое восстановление которых (стадия переноса заряда) 
является необратимым. Введение глицина в электролит в относительно высокой концентрации (0.3 М) способствует 
получению более гладких покрытий, что подтверждается методом растровой электронной микроскопии. При этом 
по данным рентгеноспектрального микроанализа атомная доля никеля в потенциостатически осаждаемом покрытии 
повышается в среднем на 9.7 %. Вероятно, изменение химического состава является причиной существенного 
снижения (в среднем на ~15 %) выхода по току при добавлении глицина в электролит, поскольку способствует 
ускорению побочной катодной реакции выделения водорода. 
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1. Введение
Гальванические цинковые покрытия, высту-

пая анодом в паре «цинк-железо», обеспечива-
ют эффективную противокоррозионную защиту 
сталей [1]. Защитное действие покрытия сохра-
няется и при наличии на оцинкованных деталях 
царапин и открытых участков. В условиях влаж-
ной атмосферы при наличии углекислого газа и 
хлоридов оно усиливается за счет образования 
на поверхности плотного слоя, состоящего из 
оксида ZnO, основных солей сложного состава 
(включая симонколлеит Zn5(OH)8Cl2·

 H2O и гидро-
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цинкит 2ZnCO3·
 3Zn(OH)2) и других продуктов ат-

мосферной коррозии цинка [2]. Преимуществом 
электролитических цинк-содержащих сплавов в 
сравнении с монометаллическими покрытиями 
является сочетание полезных свойств двух и бо-
лее металлов, катодно осаждающихся из раство-
ра электролита. Как результат, такие покрытия 
зачастую обладают более высокой коррозионной 
стойкостью в агрессивных средах. Особый инте-
рес представляют цинк-никелевые покрытия, 
которые характеризуются низким количеством 
образующихся продуктов коррозии и отвечают 
высоким требованиям по защите стали от кор-
розии [3, 4]. При переходе от цинкового к цинк-
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никелевым покрытиям при содержании никеля 
8–17 % наблюдается 3–10 кратное увеличение 
коррозионной стойкости [5], а также снижает-
ся наводораживание стали [4]. Защитные свой-
ства Zn,Ni-покрытий сохраняются и при повы-
шенных температурах, а также при контакте с 
алюминиевыми сплавами.

Электролитическое формирование цинк-ни-
келевых сплавов протекает по механизму «ано-
мального» соосаждения [6], при котором ско-
рость осаждения более электроположительного 
никеля ниже, чем цинка. Как следствие, покры-
тия, полученные из раствора электролита с эк-
вимолярными концентрациями ионов никеля и 
цинка, характеризуются относительно меньшим 
содержанием никеля [7]. Дополнительно регу-
лируя содержание солей никеля и цинка в рас-
творе электролита, можно добиться требуемой 
концентрации металлов в сплавном покрытии, 
оптимальной для  эффективной защиты сталь-
ной подложки от коррозионного разрушения.

С высоким выходом по току Zn и Ni осажда-
ются из сульфатных, хлоридных и сульфатно-
хлоридных электролитов, при этом могут быть 
получены цинк-никелевые покрытия в широ-
ком диапазоне легирующего компонента – ни-
келя. Покрытия с содержанием никеля 10–15 %, 
оптимальным с точки зрения как противокор-
розионных свойств, так и устойчивости по отно-
шению к водородному охрупчиванию, получают 
из промышленных аммиакатных электролитов, 
обладающих высокой рассеивающей способно-
стью [8], но отличающихся достаточно высокой 
концентрацией компонентов.

Изменение концентрации ионов осаждае-
мых металлов, а также введение органических 
добавок в раствор электролита дает возможность 
оптимизировать процесс соосаждения металлов 
посредством изменения условий комплексоо-
бразования и формировать покрытия с улучшен-
ными функциональными свойствами, включая 
повышенную коррозионную стойкость, низкую 
пористость, блеск. В данной работе исследуется 
процесс соосаждения цинка и никеля из электро-
лита с относительно невысоким содержанием 
хлоридов металлов (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2). 
В то же время в качестве дополнительной (наря-
ду с аммиаком) комплексообразующей добавки 
используется аминоуксусная кислота (глицин), 
концентрация которой в растворе достаточно 
высока (0.3 М). Преимуществом глицина явля-
ется буферное действие за счет способности к 
протонированию/депротонированию, а также 
возможность адсорбции как на положительно, 

так и на отрицательно заряженной поверхности 
электрода, которую обеспечивает биполярный 
характер ионов глицина в водных растворах [9].

Целью работы является установление кине-
тических закономерностей катодного осажде-
ния, определение химического состава и мор-
фологии цинк-никелевых покрытий, электроли-
тически осаждаемых из низкоконцентрирован-
ных аммиакатных и аммиакатно-глицинатных 
хлоридных растворов. 

2. Экспериментальная часть 
Цинк-никелевый сплав катодно осаждали на 

Au- или Cu-подложку при комнатной темпера-
туре из приготовленного на бидистиллирован-
ной воде слабокислого аммиачно-хлоридного 
раствора следующего состава (моль/л): хлорид 
цинка – 0.04; хлорид никеля – 0.08; хлорид ам-
мония – 2, без глицина (аммиакатный электро-
лит осаждения, рН = 3.4) и с добавлением гли-
цина в концентрации 0.3 моль/л (аммиакатно-
глицинатный электролит осаждения, рН = 4.1).

Область потенциалов катодного осаждения 
металлов и их анодного растворения в электро-
литах осаждения определяли методом цикли-
ческой вольтамперометрии. Поляризационные 
кривые регистрировали в потенциодинамиче-
ском режиме со скоростью сканирования потен-
циала V = dE/dt = 10 мВ/с от бестокового значения 
E(0) ≈ 400 мВ в катодную область до Ec = –1200 мВ, 
а затем обратно до Ea = 200 мВ по шкале стан-
дартного водородного электрода (ст.в.э.). Кине-
тические закономерности процесса электроо-
саждения устанавливали с применением мето-
да вольтамперометрии с линейной разверткой 
потенциала, регистрируя катодные поляризаци-
онные кривые при разных скоростях сканиро-
вания V в интервале потенциалов от E(0) до Ec. 
Рабочим электродом в потенциодинамических 
измерениях являлся золотой электрод, который 
предварительно промывали бидистиллирован-
ной водой, полировали на замше с применени-
ем водной суспензии оксида магния, обезжири-
вали этиловым спиртом, сушили в токе аргона.

Цинк-никелевые покрытия толщиной 
4÷5 мкм получали в потенциостатическом ре-
жиме катодной поляризации медного электро-
да при потенциалах осаждения Edep = –1000, –900, 
–880, –860 мВ (по шкале ст.в.э.). Рабочий элек-
трод – медную пластину геометрической пло-
щадью 1 см2 – предварительно промывали би-
дистиллированной водой, обезжиривали этано-
лом, сушили в токе аргона. Выход по току опре-
деляли гравиметрически, используя данные о 
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разнице масс медной пластины до и после элек-
троосаждения, а также о пропущенном при этом 
электрическом заряде.

Потенциодинамические и потенциостатиче-
ские измерения проводили с помощью компью-
теризированного потенциостатического ком-
плекса IPC-PRO L. Электродом сравнения слу-
жил насыщенный хлоридсеребряный электрод, 
вспомогательным – платиновая пластина. Изме-
рения проводили при комнатной температуре в 
условиях естественной аэрации, без перемеши-
вания раствора.

Морфологию поверхности полученных по-
крытий оценивали и характеризовали по дан-
ным растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) (микроскоп JSM-6380LV). Химический со-
став покрытий определяли методом рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) (система 
INCA 250). Результаты РЭМ- и РСМА-исследова-
ний получены на оборудовании Центра коллек-
тивного пользования научным оборудованием 
Воронежского государственного университета 
(http://ckp.vsu.ru).

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 приведены циклические вольтам-

перограммы, полученные на золотом электроде 
в аммиакатном и аммиакатно-глицинатном рас-
творах. Видно, что потенциал катодного макси-
мума (K) при добавлении глицина смещается в 
положительном направлении приблизительно 
на 30–40 мВ. Положение максимумов на анод-
ной ветви циклограммы (A1, A2, A3) без добавле-

ния глицина и с глицином практически не из-
меняется. Согласно [10] анодные пики соответ-
ствуют растворению фаз различного химиче-
ского состава. Следовательно, можно предполо-
жить, что введение глицина в раствор электро-
лита практически не влияет на фазовый состав 
покрытия. По данным [10] пик А1, вероятно, со-
ответствует окислению металлического Zn, пик 
А2 – его растворению из цинк-никелевой фазы, 
а максимум А3 – анодному окислению фазы ни-
келя, сформированной в результате селективно-
го растворения цинка при более отрицательных 
потенциалах. Следует заметить, что высота пи-
ков для раствора с глицином заметно меньше, 
чем без его добавления. Учитывая, что площадь 
под анодными максимумами пропорциональна 
количеству осаждаемых металлов, можно пред-
положить, что наблюдаемый эффект обусловлен 
снижением скорости электроосаждения из-за 
затруднения разряда глицинатных комплексов 
металлов на катоде, например, из-за электроста-
тического отталкивания от отрицательно заря-
женной поверхности [6].

С увеличением скорости сканирования мак-
симальный ток катодного осаждения (iмакс) рас-
тет, а потенциал максимума (Eмакс) смещается в 
отрицательную область независимо от наличия 
глицина в электролите (рис. 2). При этом растут 
и токи побочного катодного процесса - реакции 
выделения водорода.

Зависимость iмакс от скорости сканирования 
потенциала линеаризуется в iмакс,V

1/2-координа-
тах Рендлса–Шевчика (рис. 3). Согласно теории 

Рис. 1.  Циклические вольтамперограммы, полученные на золоте в 0.04 M ZnCl2 + 0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + 
x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) 
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Рис. 2. Катодные поляризационные кривые осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 0.08 M NiCl2 + 
2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (а) и 0.3 (б), полученные при разных скоростях сканирования 
потенциала 

Рис. 3.  Зависимость плотности максимального тока катодного осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 
0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) от скорости сканирования потенциала 
в координатах Рендлса–Шевчика

вольтамперометрии электрохимических про-
цессов [11], это свидетельствует о наличии за-
труднений нестационарного диффузионного 
массопереноса. Следует заметить, что кривые 
не экстраполируются в начало координат, что 
указывает на протекание побочных процессов 
(очевидно, выделения водорода). Отсекаемый на 
оси ординат отрезок, отвечающий скорости та-
ких процессов, заметно снижается при добавле-
нии глицина в раствор электролита осаждения.

В свою очередь, зависимость потенциала 
максимума на катодной вольтамперограмме 

от скорости сканирования потенциала (рис. 4) 
спрямляется в логарифмических координатах. 
Согласно [11] это позволяет сделать вывод о не-
обратимости стадии переноса заряда.

Анализ морфологии покрытий, полученных 
осаждением при постоянном катодном потен-
циале (рис. 5), показывает, что из аммиачно-хло-
ридного раствора без добавки глицина форми-
руются мелкозернистые цинк-никелевые осад-
ки. При этом размер зерен увеличивается при 
сдвиге катодного потенциала в отрицательном 
направлении. В то же время введение аминоук-
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Рис. 4. Зависимость потенциала максимума катодного осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 
0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) от скорости сканирования потенциала

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии поверхности цинк-никелевых покрытий, полученных из амиакатного (а, 
б, в) и амиакатно-глицинатного (г, д, е) электролитов при разных потенциалах: Edep = –860 мВ (а, г); 
–880 мВ (б, д); –900 мВ (в, е)

сусной кислоты в электролит позволяет получать 
значительно более гладкие покрытия независи-
мо от значения Edep.

Важно отметить, что по данным рентгено-
спектрального микроанализа добавка глицина 
увеличивает содержание никеля в покрытии в 
среднем на 9.7 ат. % (табл. 1). При этом покры-
тия, полученные из аммиакатного электроли-
та, преимущественно содержат цинк, несмо-
тря на его малую концентрацию в электролите 
(0.04 М ZnCl2). 

Максимальный выход по току получен 
при одном и том же электродном потенциале 
(Edep = –880 мВ) в аммиачно-хлоридных электро-
литах без глицина и с его добавкой. При этом 
выход по току цинк-никелевых покрытий, полу-
ченных из аммиакатно-глицинатного электро-
лита, значительно меньше (в среднем на ~15 %), 
чем в случае аммиачно-хлоридного электроли-
та без добавки глицина. Вероятно, увеличение 
атомной доли никеля в покрытии способству-
ет росту скорости побочного катодного процес-
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са – выделения водорода, что и приводит к сни-
жению выхода по току.

4. Выводы 
Кинетика процесса электроосаждения цинк-

никелевых покрытий из водного низкоконцен-
трированного (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2) амми-
ачно-хлоридного слабокислого (рН 3–4) раство-
ра при добавлении глицина не изменяется: ли-
митирующей стадией является диффузионный 
массоперенос, при этом стадия переноса заря-
да является необратимой. Введение в электро-
лит глицина в относительно высокой концент-
рации (0.3 М) привело к существенному замед-
лению процесса электроосаждения цинк-нике-
левого сплава, увеличению содержания никеля 
в покрытии в среднем на 9.7 ат. % и улучшению 
его декоративных характеристик. Выход по току 
в растворе с добавкой глицина заметно умень-
шился, предположительно, вследствие ускоре-
ния побочных процессов, например, реакции 
выделения водорода, обусловленного сравни-
тельно более высоким содержанием никеля по 
сравнению с цинк-никелевыми покрытиями, 
полученными из аммиачно-хлоридного элек-
тролита, не содержащего глицин. 
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Таблица 1. Выход по току цинк-никелевых 
покрытий, полученных из аммиакатного 
(числитель) и аммиакатно-глицинатного 
(знаменатель) электролитов

Еdep, мВ Атомная доля 
Ni, %

Выход  
по току, %

–1000 35.2 / – 57.4 / –
–900 10.1 / 17.3 73.3 / 70.9
–880 10.1 / 17.0 94.2 / 74.6
–860 6.3 / 21.3 88.6 / 66.0
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