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Аннотация 
Обзор литературы посвящен закономерностям электроосаждения цинк-никелевых сплавов, включая кинетику 
катодного восстановления цинка, никеля и цинк-никелевых сплавов в аммиачно-хлоридных, сульфатных и 
глицинатных электролитах осаждения. Рассмотрены данные о противокоррозионной эффективности цинк-
никелевых покрытий, обобщены основные закономерности селективного растворения сплавов системы Zn-Ni. 
Выявлена роль добавки глицина к аммиачно-хлоридному электролиту осаждения в модификации морфологических 
и противокоррозионных свойств покрытий.
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1. Введение
Цинк-никелевые покрытия существенно 

превосходят по противокоррозионным свойст-
вам покрытия из чистого цинка, а также облада-
ют отличными физическими характеристиками 
[1], что обуславливает их широкое применение в 
авиационной [2, 3], авиакосмической [4], автомо-
бильной отраслях [1–5]. Покрытия на основе цин-
ка с содержанием 10-18 ат. % Ni характеризуются 
наилучшими механическими характеристиками 
и защитными свойствами по отношению к ста-
ли [6–11], поскольку состоят преимущественно из 
обогащенной цинком g-фазы, обладающей наи-
более высокими коррозионным сопротивлени-
ем, твердостью и прочностью [1–14]. Основным 
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методом получения Zn,Ni-покрытий является ка-
тодное электроосаждение [15–24], в связи с этим 
актуальной задачей является изучение кинетиче-
ских закономерностей электрохимического син-
теза таких покрытий, а также особенностей фор-
мирования их противокоррозионных свойств и 
повышения электрокаталитической активности.

2. Цинк-никелевые сплавы:  
общая характеристика и получение

Анализ фазовой диаграммы системы Zn–Ni 
[6] позволяет сделать вывод о сложном характе-
ре взаимодействия компонентов, типичном для 
систем типа Zn – переходный металл. Фазе g, со-
ставляющей основу наиболее устойчивых к кор-
розионному разрушению Zn,Ni-покрытий, отве-
чает область гомогенности 74–85 ат. % Zn. Она 
кристаллизуется из расплава при 881 °C и может 
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быть описана различными формулами, напри-
мер, NiZn3, Ni2Zn11, Ni3Zn10, Ni4Zn22, Ni5Zn21 [7,8]. 
Механическая твердость сплава достигает мак-
симума и стабилизируется при содержании ни-
келя более 20 ат. %, что также улучшает терми-
ческую стабильность сплавов [9, 10]. Противо-
коррозионные и механические свойства сплав-
ных цинк-никелевых покрытий сильно зависят 
от фазового состава, при этом наиболее устой-
чивы к коррозионному разрушению гомогенные 
покрытия, состоящие из g-фазы состава Ni2Zn11 
(или Ni5Zn21) и соответствующие содержанию 
никеля 10-18 % (масс.) [2, 4, 11, 12].

Электроосаждение является основным мето-
дом получения цинк-никелевых сплавных по-
крытий [1–15]. Особенностью данного процес-
са для Zn,Ni-систем является протекание по ме-
ханизму аномального соосаждения: более элек-
троотрицательный компонент (цинк) осаждает-
ся в первую очередь, несмотря на присутствие в 
растворе более электроположительного компо-
нента – никеля. Механизм этого процесса хоро-
шо изучен в хлоридных и сульфатных растворах 
[16–18]. Аномальное соосаждение объясняют ме-
ханизмом гидроксидного подавления (hydroxide 
suppression mechanism). Дело в том, что парал-
лельно с электроосаждением протекает побоч-
ный процесс выделения водорода по реакции:

2H2O + 2e– → H2 + 2OH–,

в ходе которой происходит подщелачивание 
среды. Увеличение рН раствора электролита 
способствует образованию адсорбционного ги-
дроксида цинка Zn(OH)2(адс). Таким образом, 
металлический цинк восстанавливается на ка-
тоде из образовавшейся адсорбированной ги-
дроксидной пленки, препятствующей транспор-
ту никеля к поверхности электрода. В итоге по-
давляется восстановление никеля и водорода 
[19, 20]. Наряду с механизмом гидроксидного 
подавления гипотеза осаждения цинка при не-
донапряжении (underpotential deposition, UPD) 
также предлагается для объяснения аномально-
го соосаждения [20, 21].

Качество синтезируемого Zn,Ni-покрытия 
существенно зависит от ряда факторов: состава 
и рН электролита осаждения, гидродинамиче-
ского режима, плотности тока или электродного 
потенциала осаждения, температуры, материа-
ла, используемого в качестве подложки для оса-
ждения [21, 22], варьирование которых приводит 
к изменению не только химического и фазового 
состава покрытий, но и выхода по току, морфо-

логии, декоративных и противокоррозионных 
характеристик [21–24]. Так, при изучении влия-
ния материала подложки на процесс электрооса-
ждения цинк-никелевых сплавов показано, что в 
случае осаждения на медную подложку покрытие 
получается более однородным по химическому 
составу по сравнению с покрытием, осажденным 
на стальную подложку. Природа подложки так-
же может оказывать влияние на фазовый состав 
покрытий и на его механические свойства [23].

Покрытия сплавом цинк-никель осаждают из 
электролитов различного состава, включая ок-
салатные [25], цитратные [26], сульфатные [27], 
хлоридные [28], сульфатно-хлоридные [29], эти-
лендиаминовые [30], аммиакатные и хлоридно-
аммиакатные [29,31] растворы. По экологиче-
ским причинам, а также ввиду невысокой произ-
водительности и дороговизны в настоящее вре-
мя менее популярны цианидные, сульфаматные 
и пирофосфатные электролиты [29].

Электролиты осаждения часто содержат раз-
личные добавки, оказывающие существенное 
влияние на свойства синтезируемых сплавов. 
Широко используют комплексообразующие до-
бавки, обеспечивающие более компактную мор-
фологию покрытий, мелкозернистость, глад-
кость, характерный блеск: ацетат натрия в слабо-
щелочных электролитах [32], амины и 5,5¢‑диме-
тилгидантоин [24] в сильнощелочных (рН = 9–10) 
электролитах [24], сахарин (рН = 13–14) [33], по-
лиэтиленгликоль, кумарин, пиперональ и вани-
лин (рН = 14) [34], желатин в кислотных электро-
литах [35], борную кислоту, глицерин, манни-
тол, сорбитол (рН = 1–3) [36,37] и многие другие.

На примере щелочного раствора электроли-
та с добавкой 5,5`-диметилгидантоина показано, 
что увеличение содержания никеля в растворе 
электролита повышает его атомную долю в по-
крытии. При этом, однако, существенно снижа-
ется выход по току процесса электроосаждения 
сплава, вероятно, за счет ускорения побочного 
процесса – выделения водорода. Аналогичное 
влияние оказывает также увеличение катодной 
плотности тока. Влияние же температуры явля-
ется неоднозначным. Действительно, зависи-
мость содержания никеля в покрытии от тем-
пературы носит экстремальный характер, при 
этом увеличение температуры способствует ро-
сту выхода по току целевого процесса. Предпо-
ложительно, такой рост обусловлен катодной 
деполяризацией и увеличением перенапряже-
ния выделения водорода. Возрастание скорости 
перемешивания электролита, вероятнее всего, 
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ускоряет диффузионно-контролируемое обра-
зование гидроксида цинка, а потому способст-
вует увеличению скорости осаждения цинка и, 
как следствие, уменьшению содержания нике-
ля в покрытии. Это, в свою очередь, увеличива-
ет выход по току за счет снижения вклада реак-
ции выделения водорода в общую скорость ка-
тодного процесса [24, 31, 38, 40–42].

Указанные выше факторы могут оказывать 
существенное влияние на морфологию осажда-
емых покрытий. Так, увеличение концентрации 
никеля в электролите приводит к росту шеро-
ховатости и неоднородности поверхности [24].

Преимуществом кислотных электролитов яв-
ляется несколько большее содержание никеля в 
осаждаемом сплаве, что улучшает противокор-
розионные характеристики покрытий. С другой 
стороны, покрытия, синтезируемые из щелочных 
электролитов, могут отличаться более компакт-
ной морфологией поверхности за счет замедле-
ния электроосаждения и уменьшения скорости 
побочного процесса выделения водорода. Однако 
в большинстве случаев кислотные электролиты 
являются более доступными и экологически без-
опасными [43]. Среди кислотных растворов ам-
миачно-хлоридный электролит осаждения явля-
ется оптимальным с точки зрения экологической 
безопасности, дешевизны и доступности компо-
нентов, простоты приготовления, возможности 
работы в условиях комнатной температуры, хи-
мического и фазового составов синтезируемых 
Zn,Ni-покрытий. Полилигандные аммиачно-хло-
ридно-глицинатные растворы с рН < 7 являют-
ся перспективными электролитами осаждения 
сплавов системы цинк-никель [4, 11, 14]. Добавка 
аминоуксусной кислоты улучшает морфологию 
покрытий, снижая скорость реакции выделения 
водорода, тем самым повышая выход по току це-
левого процесса электроосаждения [4, 11, 14, 38].

2.1. Кинетика катодного осаждения цинка, 
никеля и цинк-никелевых сплавов

Согласно многочисленным исследованиям 
кинетика катодного восстановления цинка силь-
но зависит от состава электролита. Действитель-
но, для простых электролитов (сульфатный, хло-
ридный, цианидный), не содержащих добавок, 
процесс электроосаждения определяется преи-
мущественно концентрационной поляризацией, 
в то время как после добавления к электролиту 
органических веществ большую роль начинают 
играть адсорбционные процессы [44, 45].

В работе [46] показано, что в аммиачно-хло-
ридном электролите с течением времени меня-

ется лимитирующая стадия процесса. Анализ 
хроноамперограмм осаждения, перестроенных 
в критериальных для диффузионного контроля 
коттрелевых координатах i – t–1/2, показывает, что 
в начальный момент времени кривые не экстра-
полируются в начало координат. Это свидетель-
ствует, скорее всего, о протекании на межфазной 
границе некоторой кинетической стадии, напри-
мер, гетерогенной химической реакции. Такой 
реакцией может быть адсорбция разряжающих-
ся гидратированных ионов цинка или гидрокси-
да цинка. Вероятность данного процесса растет 
со временем электроосаждения, поскольку при 
этом увеличивается рН приэлектродного слоя.

С увеличением продолжительности процес-
са зависимость i–t-1/2 экстраполируется в нача-
ло координат, что указывает уже на установле-
ние диффузионного контроля процесса электро-
восстановления цинка. При этом расчетная вели-
чина коэффициента диффузии свидетельствует о 
том, что процесс диффузионного массопереноса 
разряжающихся частиц протекает, скорее всего, 
в твердой фазе, а именно - в пленке, сформиро-
ванной на поверхности электрода из адсорбиру-
ющихся и разряжающихся частиц. Порядок ре-
акции по цинку близок к единице при потенциа-
ле –1.05 В и равен 1.5 при потенциале –1.1 В. Это 
свидетельствует об ускорении электровосстанов-
ления цинка при смещении потенциала осажде-
ния в отрицательную область. С течением време-
ни определяющим становится новый гетероген-
ный процесс – кристаллизация с образованием 
двумерных зародышей. Подтверждением тому 
служит спрямление хроноамперограмм в кри-
териальных координатах lg (i/t) - t2 [46].

Согласно [47] в катодном процессе осаждения 
цинка при рН > 2 электрохимическим стадиям 
предшествует быстрая химическая реакция об-
разования двухъядерного гидрооксокомплекса 
цинка. Исходя из этого был предложен следую-
щий механизм электрохимического процесса:
2Zn2+ + OH– ↔ [Zn2OH]3+,
[Zn2OH]3+ + e– ↔ [Zn2OH]2+,
[Zn2OH]2+ + e– ↔ [Zn2OH]+,
[Zn2OH]+ + e– ↔ Zn + [ZnOH],
[ZnOH] + e– ↔ Zn + OH–.

При этом в хлоридных электролитах восста-
новлению цинка предшествуют реакции диссо-
циации неустойчивого комплекса [ZnCl4]

2–:
[ZnCl4]

2– ↔ [ZnCl3]
− + Cl–,

[ZnCl3]
– ↔ [ZnCl2] + Cl–,

[ZnCl2] ↔ Zn2+ + 2Cl–.
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Разряд ионов цинка в данном случае проте-
кает из гидратированных ионов [47,48]:

Zn(H2O)x
2+ + 2e– ↔ Zn + xH2O

Зародышеобразование в ходе электрооса-
ждения цинка из сульфатных растворов проис-
ходит мгновенно при рН ~ 2. С ростом рН рас-
твора до 4 непрерывная нуклеация начина-
ет преобладать над мгновенной. Предположи-
тельно, это связано с ускорением образования 
адсорбированной частицы ZnOH(адс), блокирую-
щей активные центры осаждения на поверхно-
сти подложки [49].

Установлено [50], что для хлоридного элек-
тролита осаждения характерна 3D-нуклеация 
цинка. При этом при малых концентрациях ZnCl2 
(от 0.01 до 0.1 М) нуклеация протекает непре-
рывно, а при увеличении концентрации соли до 
0.6 М – мгновенно. Цинк находится преимуще-
ственно в комплексной форме [ZnCl4]

2–.
При электроосаждении никеля по сравнению 

с цинком больший вклад в общую скорость ка-
тодного процесса вносит реакция выделения во-
дорода [51]. Согласно диаграмме распределения 
[52], в хлоридных электролитах никелирования 
никель находится преимущественно в форме 
[NiCl]+, поэтому предположительный механизм 
катодного осаждения никеля может быть пред-
ставлен следующим образом [51, 52]:

Ni2+ + Cl– ↔ [NiCl]+,
[NiCl]+ ↔ [NiCl]+

ads,
[NiCl]+

ads + e– ↔ [NiCl]ads,
[NiCl]ads + e– ↔ Ni + Cl–.

При этом в условиях небольшого перенапря-
жения предпоследняя реакция переноса заряда 
рассматривается, предположительно, как лимити-
рующая, в то время как при дальнейшем смеще-
нии потенциала осаждения в отрицательную об-
ласть лимитирующей стадией становится диффу-
зия ионов никеля к поверхности электрода [51, 52].

Для установления основных закономерно-
стей электроосаждения пленочных сплавов си-
стемы цинк-никель широко используется метод 
вольтамперометрии с линейной разверткой по-
тенциала. Анализ зависимости плотности катод-
ного тока в максимуме вольтамперограммы от 
квадратного корня из скорости развертки потен-
циала подтверждает, что стадия диффузионного 
массопереноса является как минимум одной из 
лимитирующих стадий [50, 53–60]. При этом по-
тенциал максимума пика на катодных вольтам-
перограммах смещается с увеличением скорости 

развертки и линейно зависит от логарифма ско-
рости развертки, следовательно, стадия перено-
са заряда протекает необратимо [61].

В присутствии аминокислот в электролите 
осаждения [62-64] также наблюдается рост тока 
пика (ip) с увеличением скорости сканирования 
потенциала пропорционально V1/2, что характер-
но для обратимых процессов, контролируемых 
как диффузией, так и стадией переноса заря-
да. В то же время значения критерия Семерано 
XC для растворов с глицином, аланином и сери-
ном составляют 0.35, 0.35 и 0.38 соответственно, 
что указывает на необратимость процесса вос-
становления ионов никеля в этих растворах [62, 
65]. Свидетельством в пользу контроля процесса 
стадией переноса заряда является также смеще-
ние потенциала пика в исследуемых электроли-
тах при увеличении скорости сканирования по-
тенциала в отрицательную сторону и линейная 
зависимость его от lg V. Обращает на себя вни-
мание тот факт, что зависимости ip–V1/2 не экс-
траполируются в начало координат, что свиде-
тельствует о вкладе побочной реакции выделе-
ния водорода в процесс осаждения никеля [62]. 
О наличии диффузионных ограничений свиде-
тельствует линейная зависимость ip от корня ква-
дратного из скорости вращения дискового элек-
трода w1/2 в исследуемых растворах в диапазоне 
значений w от 2 до 17 об/с. При скоростях вра-
щения дискового электрода w = 17÷25 об/с ток 
практически не зависит от скорости вращения 
электрода, что говорит о протекании процесса 
уже в кинетическом режиме [62, 65]. В свою оче-
редь, значения концентрационного критерия 
Семерано XC < 1 указывают на наличие адсорб-
ционных осложнений процесса. Таким образом, 
на основании проведенного выше анализа мож-
но предположить, что процесс восстановления 
ионов никеля из растворов с глицином, алани-
ном, серином является необратимым и протека-
ет в режиме смешанной кинетики, осложненной 
адсорбцией [62]. Аналогичные закономерности 
справедливы для сукцинатных и аспарагинат-
ных электролитов никелирования [66].

Механизм нуклеации при осаждении цинк-
никелевого сплава изучают методом хроноам-
перометрии. Так, анализ кривых спада тока при 
электроосаждении Zn,Ni-сплава из кислого суль-
фатного электролита осаждения без добавок по-
казал, что нуклеация протекает в непрерывном 
режиме активации потенциальных центров за-
родышеобразования [67]. Добавка аминоуксус-
ной кислоты в сульфатный раствор никелирова-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(1): 3–15

Д. В. Бурляев, О. А. Козадеров	 Обзор



7

ния ускоряет катодное электроосаждение нике-
ля [68], при этом стадия зародышеобразования 
протекает уже по механизму мгновенной нукле-
ации [69]. В кислотном сульфатном электролите 
никелирования с добавками борной кислоты, са-
харина и кумарина [70] электроосаждение проте-
кает в смешанном диффузионно-кинетическом 
режиме, причем активация потенциальных цен-
тров 3D-нуклеации также протекает мгновенно.

Для учета вклада реакции выделения водоро-
да в суммарную величину катодного тока в [69] 
использован подход, позволяющий получить 
парциальные кривые осаждения никеля и вы-
деления водорода посредством нелинейной ап-
проксимации [53]. Оказалось, что вклад реакции 
водорода в общую скорость катодного процесса 
увеличивается с 2 % при потенциале –1.23 В до 
18 % при потенциале –1.43 В (н.к.э.), что зако-
номерно снижает выход по току целевого про-
цесса электроосаждения никеля [69].

В кислом хлоридном электролите осаждения, 
содержащем продукт конденсации ванилина и 
гексамина (ВГ), кристаллизация контролируется 
диффузией: катодный ток достигает максимума 
(Imax) в момент времени t = tmax, далее происходит 
плавное снижение тока. Для определения кине-
тики процесса полученные токовые транзиенты 
перестраивают в координатах (I/Imax)

2 – (t/tmax) и 
сравнивают с теоретическими кривыми, рас-
считанными по модели Шарифкера–Хиллса для 
мгновенной и непрерывной 3D-нуклеации [53].

В соответствии с общепринятым механиз-
мом электродного осаждения металлов подгруп-
пы железа [71, 72], катодный процесс в подобных 
системах протекает по следующему механизму:
2H2O + 2e– ↔ H2 + 2OH–,
M2+ + OH– ↔ [M(OH)]+,
[M(OH)]+ ↔ [M(OH)]+

ads,
[M(OH)]+

ads + 2e– ↔ M + OH–,

где М = Fe, Co, Ni. Очевидно, что механизм элек-
троосаждения во многом зависит от стабильно-
сти частиц [M(OH)]+

ads и [M(OH)]+. Для системы 
цинк-никель термодинамическая устойчивость 
комплекса [Ni(OH)]+ выше, чем [Zn(OH)]+ [71]. 
Концентрация [Ni(OH)]+ в прикатодном про-
странстве остается приблизительно постоянной, 
однако катодный процесс осложняется парал-
лельным выделением водорода, поэтому токи 
на теоретических кривых должны иметь более 
высокое значение. Тем не менее, если при отсут-
ствии добавки ВГ на всем протяжении кривой 
активация 3D-нуклеационных центров проте-

кает мгновенно, то в присутствии добавки (но 
только при более положительных потенциалах 
осаждения) начальные участки кривых в боль-
шей степени соответствуют механизму непре-
рывной нуклеации. Однако при больших време-
нах разницы между двумя растворами практи-
чески не наблюдается.

Аналогичная кинетическая ситуация реали-
зуется в кислых сульфатных электролитах оса-
ждения сплавов системы цинк-никель с добав-
кой и без добавки продукта конденсации вани-
лина и серина (ВС). Введение органической до-
бавки приводит к изменению механизма 3D-ну-
клеации с мгновенного на непрерывный, при-
чем во всей области потенциалов осаждения [73].

В работе [74] установлено, что для хлоридно-
цитратных электролитов осаждения Zn,Ni-спла-
вов также характерна мгновенная 3D-нуклеация 
независимо от потенциала осаждения, темпера-
туры, рН раствора. Однако если раствор обогащен 
никелем ([Ni2+] / [Zn2+] = 4), то механизм нуклеации 
характеризуется непрерывной активацией цент-
ров зародышеобразования. Этот эффект авторы 
объясняют тем, что цитрат-ионы блокируют часть 
активных центров катодной поверхности, доступ-
ных для восстановления Ni2+-ионов, и одновре-
менно ингибируют выделение водорода [74,75].

2.2. Противокоррозионная эффективность 
цинк-никелевых сплавов

Zn,Ni-покрытия состава 10–18 ат. % Ni обес-
печивают оптимальную коррозионную защиту 
по сравнению с кадмием и его сплавами, а так-
же чистым цинком [76-78]. В работах [9, 78, 79] 
установлено, что помимо химического состава 
и морфологии поверхности на коррозионную 
устойчивость покрытий существенное влияние 
оказывает фазовый состав. Наиболее коррози-
онно-устойчивой является g-фаза Ni5Zn21, допол-
нительное влияние на коррозионный процесс 
оказывает обогащение никелем поверхностно-
го слоя. Этот слой, вероятно, стабилизирует на 
поверхности сплава гидроксид цинка Zn(OH)2 
как основной продукт коррозии, который более 
эффективно, чем оксид цинка ZnO, препятству-
ет дальнейшему растворению сплава, обеспечи-
вая барьерный эффект [9, 79]. Высокая коррози-
онная стойкость таких покрытий коррелирует с 
однородной морфологией поверхности. Дейст-
вительно, наличие трещин, борозд, структурных 
неоднородностей отрицательно сказывается на 
коррозионном сопротивлении сплавов [9]. 

Электрохимическая коррозия цинк-никеле-
вого сплавного покрытия в водных хлоридных 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(1): 3–15

Д. В. Бурляев, О. А. Козадеров	 Обзор



8

растворах может протекать в соответствии со 
следующим механизмом [80]:

• анодное растворение цинка:

Zn → Zn2+ + 2e–,
Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2

и/или:

Zn2+ + 2Cl– → ZnCl2.

Также возможно образование и других про-
дуктов окисления цинка и, в меньшей степени, 
никеля [79]. На начальном этапе растворения 
Zn,Ni-покрытий в хлоридных растворах основ-
ным продуктом часто является симонколлеит 
Zn5(OH)8Cl2·H2O, затем оксид цинка ZnO и ги-
дроцинкит Zn5(CO3)2(OH)6 [81].

• катодный процесс – восстановление моле-
кулярного кислорода, присутствующего в рас-
творе электролита:

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH−.

Кроме того, коррозионный процесс зачастую 
осложняется фазовым превращением

g(Ni5Zn21) → b(NiZn) → a(Ni),

обусловленным постепенным изменением хи-
мического состава сплава в ходе растворения в 
соответствии с фазовой диаграммой системы 
Zn–Ni [82]. 

Коррозионное повреждение Zn,Ni-материа-
ла зачастую приводит к существенным морфо-
логическим изменениям поверхности сплавно-
го покрытия: в ходе растворения сплава на его 
поверхности формируется большое количест-
во трещин. При этом процесс происходит пре-
имущественно селективно, так как наблюдается 
обесцинкование поверхности, которая к тому же 
покрывается труднорастворимыми продуктами 
коррозионного процесса [82]. 

Анализ транзиентов коррозионного потен-
циала цинк-никелевых покрытий различного 
состава в их сравнении с аналогичными дан-
ными, полученными на железе и цинке, пока-
зал, что Zn,Ni-покрытия с содержанием никеля 
менее 18 ат. % остаются жертвенными по отно-
шению к защищаемому металлу и при этом ха-
рактеризуются облагораживанием коррозион-
ного потенциала по сравнению с чистым цин-
ком [17, 83]. Если бестоковый потенциал цинка 
в исследуемой среде остается относительно по-
стоянным, практически не изменяясь во време-
ни, то бестоковый потенциал любого Zn,Ni‑по-
крытия постепенно облагораживается и стаби-

лизируется. Это может быть связано, прежде все-
го, с частичным обесцинкованием поверхности 
цинк-никелевых сплавов, что приводит к уве-
личению поверхностной концентрации более 
электроположительного компонента – никеля. 
К сдвигу коррозионного потенциала в положи-
тельную область приводит увеличение концент-
рации никеля в покрытии в ходе его обесцинко-
вания. Аналогичная зависимость, как правило, 
наблюдается и для скорости коррозии iкорр: воз-
растание концентрации никеля в сплаве способ-
ствует снижению величины iкорр [84–87].

Введение в хлоридный электролит осажде-
ния комплексообразователя NH4Cl существен-
но понижает плотность тока коррозии при рас-
творении цинк-никелевого покрытия [88]. Это 
может быть связано с улучшением морфологии 
покрытий вследствие комплексообразования 
ионов металлов, снижением скоростей их оса-
ждения и формированием более мелкокристал-
лических, плотных покрытий.

В работе [89] было проведено исследование 
влияния температуры (в интервале от 25 до 70 
°С) на электроосаждение и противокоррозион-
ную эффективность цинк-никелевых покры-
тий, синтезированных из аммиачно-хлоридного 
электролита, которое показало, что лучшей мор-
фологией и наиболее низкой плотностью корро-
зионного тока характеризуется покрытие, полу-
ченное при температуре 25 °С.

Мелкозернистые нанокристаллические 
цинк-никелевые покрытия с повышенной про-
тивокоррозионной эффективностью могут быть 
получены и при осаждении из щелочного элек-
тролита с добавками 2,2-бипиридина и 5,5¢-ди-
метилгидантоина [90].

2.3. Селективное растворение сплавов  
цинк–никель

При определенных условиях для электрооса-
жденных цинк-никелевых сплавов характерно 
селективное растворение, т. е. окисление элек-
троотрицательного компонента – цинка, с по-
следующим обогащением поверхностного слоя 
электроположительным компонентом – нике-
лем, что, как правило, сопровождается разви-
тием поверхности [91–93]. 

На анодных поляризационных кривых, по-
лученных на цинковых и цинк-никелевых по-
крытиях в сульфатных, хлоридных, карбонат-
ных растворах наблюдается область малых то-
ков, которая практически не зависит от потенци-
ала. При достижении критического потенциала 
селективного растворения сплава Ecr наблюда-
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ется резкий рост плотности тока.  Определение 
состава раствора после селективного растворе-
ния позволяет определить фактор селективно-
сти (SF), характеризующий процесс:

SF
n n
n n

=
+

+
Zn Ni

Ni Zn

·
·

2

2 .

Здесь nNi
2+ и nZn

2+ – общее количество никеля и 
цинка в растворе после селективного растворе-
ния, nNi и nZn

 – общее количество никеля и цинка 
в сплаве. Наибольший фактор селективности 
наблюдается в растворе (NH4)2SO4 (SF = 74.3÷77.1), 
наименьший – в растворе NaHCO3 (SF = 3.54÷5.24), 
а раствор NaCl характеризуется промежуточным 
значением SF = 19.1÷31.2 [92].

Исследование селективного растворения 
сплавов системы Zn–Ni в хлоридном раство-
ре, в том числе при повышенных температурах, 
проведенное в [94], показало, что анодный про-
цесс протекает в три этапа. Активное растворе-
ние сплава начинается при потенциале ≈ –1.2 В 
(н.к.э.) и сопровождается формированием на по-
верхности сплава слоя из продуктов коррозии, 
преимущественно цинкатов:

Zn + 4OH– = [Zn(OH)4]
2– + 2e–.

В области потенциалов положительнее –0,9 В 
(н.к.э.) растворение сплава замедляется, при 
этом образуются оксид ZnO и гидроксид цинка 
Zn(OH)2, а также, в меньшей степени, NiCl2 и/или 
NiClOH(адс). Таким образом, на поверхности спла-
ва образуется пористый пассивирующий слой, 
включающий ряд различных продуктов корро-
зии. В соответствии с литературными данными 
[12,94,95], присутствие никеля стабилизирует 
слой Zn(OH)2, на поверхности которого адсорб-
ция Cl- ниже по сравнению с ZnO. Как следствие, 
уменьшается вероятность питтингообразова-
ния, что существенно повышает коррозионную 
стойкость покрытия в хлоридных средах [94]. 

В [96] описаны химические и морфологиче-
ские изменения поверхности электроосажден-
ных и пассивированных хромом (III) гомогенных 
цинк-никелевых покрытий, вызванные их селек-
тивным растворением и коррозией в хлоридных 
растворах. Показано, что пассивированные образ-
цы в меньшей степени подвержены анодному 
окислению, обесцинкованию и растрескиванию.

Селективное растворение (СР) сплавов Zn–Ni 
применяется для получения нанопористого нике-
ля, который является катализатором различных 
реакций, например, окисления CO или метано-
ла, восстановления водорода, кислорода [97–100]. 

Так, в работе [97] методом селективного раство-
рения гетерофазного цинк-никелевого сплава, 
состоящего из NiZn и NiZn3, в 2 М растворе NaОН 
был получен мелкодисперсный никель с размера-
ми частиц поверхностной фазы 40–60 нм.

Для синтеза нанопористого никеля, помимо 
селективного растворения цинк-никелевых спла-
вов, как правило, в растворах щелочей [101], так-
же используют и другие методы, например, ка-
тодную обработку поверхности никеля в насы-
щенном растворе ZnCl2 – NaCl [102]; селектив-
ное растворение пирометаллургических сплавов 
типа Ni30Mn70 в растворе сульфата аммония [103]; 
СР сплавов типа Mg90-xNixY10 (x = 10, 15, 20, 25 ат. %) 
в лимонной кислоте [104], CР сплавов системы 
Cu,Ni в кислотных растворах [105], СР сплавов 
системы Ni,Al в щелочных растворах [98] и т. д.

Согласно литературным данным [104, 106], 
СР бинарных сплавов (в том числе системы 
цинк-никель) протекает в 4 стадии:

1. Быстрое растворение более электроотри-
цательного компонента.

2. Перегруппировка атомов более электропо-
ложительного компонента в кластеры.

3. Слияние и рост соседних кластеров элек-
троположительного компонента с формирова-
нием связок (лигаментов) между кластерами.

4. Укрупнение связок (лигаментов) между 
кластерами.

Циклическая вольтамперограмма гладкого 
никелевого электрода и цинк-никелевого спла-
ва после щелочной обработки (фактически - на-
нопористого никеля) показывает наличие анод-
ных пиков при 0.38 В для гладкой никелевой и 
при 0.49 В для нанопористой никелевой поверх-
ности [107]. При этом средние значения плотно-
сти тока на обесцинкованной поверхности суще-
ственно превышают соответствующие значения 
для гладкого никеля. Связано это с изменени-
ем морфологии, именно поэтому более разви-
тая поверхность нанопористого никеля может 
успешно использоваться в процессах сорбции, 
катализа и электрокатализа [107, 108].

Анодное окисление метанола в щелочном 
растворе в случае нанопористого никеля проте-
кает почти в 12 раз быстрее, чем на гладком ни-
келе. Это говорит о значительной эффективности 
использования нанопористого никеля в процес-
се окисления метанола, например, в топливных 
элементах на основе этого процесса [107, 108].

Катодные процессы в щелочном растворе на 
нанопористом никеле, полученном селективным 
растворением Zn,Ni-сплавов, также отличаются 
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большей эффективностью в сравнении с гладким 
никелем. Так, нанопористый никель имеет более 
высокую электрокаталитическую активность в ре-
акции выделения водорода [108], что может быть 
использовано в промышленности для интенси-
фикации процесса получения водорода [107–111].

Заключение
Цинк-никелевые сплавные покрытия с содер-

жанием никеля 10-18 ат. % обладают оптималь-
ными коррозионной стойкостью и механически-
ми характеристиками среди бинарных сплавов 
на основе цинка, что делает их перспективным 
материалом для коррозионной защиты сталей. 
Основу наиболее коррозионно стойких цинк-
никелевых сплавов составляет g-фаза, которая 
может быть описана различными формулами 
(NiZn3, Ni2Zn11, Ni3Zn10, Ni4Zn22, Ni5Zn21). Помимо 
коррозионной защиты сталей цинк-никелевые 
сплавы могут быть использованы в качестве ис-
ходного материала для электрохимического син-
теза пористого (в том числе нанопористого) ни-
келя, являющегося перспективным электроката-
лизатором различных процессов, методом селек-
тивного растворения. Ключевой особенностью 
синтеза сплавов системы Zn–Ni является ано-
мальный характер соосаждения компонентов, в 
ходе которого на катоде происходит преимуще-
ственное восстановление более электроотрица-
тельного компонента – цинка. Электроосаждение 
цинк-никелевых сплавов проводят из различных 
кислотных и щелочных электролитов. Примене-
ние добавок позволяет регулировать те или иные 
свойства покрытий: химический и (или) фазовый 
состав, морфологию, противокоррозионные ха-
рактеристики. Перспективной органической до-
бавкой к кислотным (хлоридным, аммиачным, 
сульфатным) электролитам осаждения сплавов 
системы Zn-Ni является аминоуксусная кисло-
та (глицин). При этом согласно литературным 
данным, влияние добавки глицина не является 
однозначным: выход по току целевого процесса 
осаждения сплавов может как повышаться, так 
и снижаться в зависимости от состава раствора 
и прочих условий. Кроме того, практически от-
сутствуют данные о влиянии глицина на кинети-
ку восстановления цинка и никеля, механизм их 
зародышеобразования. Таким образом, актуаль-
ными являются исследования, направленные на 
установление кинетики электроосаждения цинк-
никелевых сплавных покрытий, оценку их про-
тивокоррозионной эффективности, а также из-
учение закономерностей селективного раство-

рения сплавов с целью получения нанопористых 
никелевых электрокатализаторов.
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