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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность 

Для защиты от коррозии стальных изделий широко используют гальванические 

цинковые покрытия, которые обладают высокой защитной способностью по 

отношению к стали и обеспечивают электрохимический характер ее защиты во 

влажной атмосфере [1, 2]. Однако вследствие высокого отрицательного потенциала 

цинковые покрытия характеризуются низкой коррозионной стойкостью и сами 

быстро разрушаются в коррозионных средах. Известно, что легирование цинковых 

покрытий металлами подгруппы железа (такими как Ni, Co) значительно повышает 

их коррозионную стойкость за счет смещения потенциала в более положительную 

область [3, 4].  

Наиболее высокой коррозионной стойкостью и защитной способностью по 

отношению к стали обладают покрытия, содержащие от 12 до 14 % масс. никеля.  При 

меньшем содержании никеля коррозионная стойкость покрытия ненамного выше, чем 

у цинкового, а при более высоком содержании никеля утрачивается 

электрохимический характер защиты стальной основы покрытием [5]. 

 Многочисленные простые кислые электролиты для осаждения цинк-

никелевых покрытий не нашли практического применения из-за сильной зависимости 

состава сплава от катодной плотности тока [6]. Щелочные электролиты 

характеризуются высокой рассеивающей способностью и постоянством состава 

сплава в широком диапазоне катодных плотностей тока, что особенно важно при их 

нанесении на сложнопрофилированные поверхности [7-9]. 

На промышленных предприятиях РФ в настоящее время применяются 

зарубежные технологии, поскольку отечественных технологий осаждения цинк-

никелевых покрытий, удовлетворяющих современным требованиям по 

технологичности и функциональным характеристикам осаждающихся покрытий, не 

существует. В связи с этим актуальна разработка импортозамещающей технологии 

электроосаждения защитно-декоративных цинк-никелевых покрытий, содержащих 

12-14 % масс. никеля. 
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Степень разработанности темы. Анализ литературных данных, включая 

патенты, показал практически полное отсутствие информации о российских 

разработках в области технологии электроосаждения сплава цинк-никель, 

содержащего 12-14 % никеля, из щелочного электролита, а также о закономерностях 

соосаждения указанных металлов из растворов в присутствии аминосоединений. 

Цель работы 

Разработка технологии электроосаждения защитно-декоративных покрытий 

сплавом цинк-никель, содержащих 12-14 % никеля, из щелочного электролита.  

Задачи работы 

1. Исследование влияния соотношения содержаний компонентов в 

электролите, природы органических лигандов и блескообразующих добавок, а 

также режимных параметров процесса на состав сплава  

2. Исследование стабильности электролита, разработка корректирующих 

концентратов и режима корректировки электролита в процессе эксплуатации. 

3. Разработка процесса бесхроматной пассивации разработанных цинк-

никелевых покрытий.  

4. Проведение коррозионных испытаний покрытий. 

5. Проведение испытаний разработанной технологии в производственных 

условиях. 

Научная новизна 

1. Установлено, что введение в щелочной аминоцинкатный электролит 

для осаждения сплава цинк-никель соединения из класса азотсодержащих 

полиалкиленгликолей (АС2) приводит к возрастанию содержания никеля в сплаве 

(с 6 до 13%) вследствие поляризации процесса осаждения цинка в сплав.  

2. Показано, что введение в аминоцинкатный электролит для 

электроосаждения сплава цинк-никель соединения, содержащего металлоид в 

непредельной степени окисления (Б3), расширяет рабочий диапазон плотностей 

тока, в котором осаждаются покрытия сплавом цинк-никель с содержанием 12-14 

% никеля. 
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Теоретическая и практическая значимость 

1. Теоретическая значимость работы заключается в установлении 

закономерностей процесса электроосаждения покрытий сплавом цинк-никель из 

щелочного электролита в присутствии аминосоединений.  

2. Разработана импортозамещающая технология электроосаждения 

сплава цинк-никель, удовлетворяющая современным требованиям по 

равномерности химического состава и толщины покрытия на 

сложнопрофилированной поверхности, внешнему виду покрытий, коррозионной 

стойкости и защитной способности, а также ресурсу и стабильности электролита. 

3. Разработан процесс бесхроматной пассивации электролитических 

цинк-никелевых покрытий, осажденных из щелочного аминоцинкатного 

электролита. 

Методология и методы исследования 

Методология работы включает в себя общепринятые теоретические и 

практические методы научной деятельности, в т.ч. анализ литературы по теме 

исследования, обобщение, сравнение и систематизацию данных, постановку задач 

работы, определение перспективного направления исследований для их решения, 

проведение экспериментов с целью получения новых знаний в исследуемой 

области, анализ полученных результатов и их использование для решения задач 

диссертационной работы. 

Положения, выносимые на защиту 

На защиту выносятся результаты: 

– исследования зависимости состава сплава от содержания компонентов в 

электролите, природы органических лигандов и блескообразующих добавок, а 

также режимных параметров процесса  

– исследования закономерностей соосаждения цинка и никеля из щелочного 

аминоцинкатного электролита;  

– исследования стабильности и ресурса электролита; 

– коррозионных испытаний; 

– тестирования электролита на действующих производствах. 
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Достоверность результатов обусловлена использованием корректно 

выбранных методик экспериментов с применением современного оборудования и 

подтверждается воспроизводимостью результатов, которые не противоречат 

основным положениям теоретической и прикладной химии. 

Апробация работы. Основные положения и результаты диссертационной 

работы представлены на 12 международных и всероссийских конференциях и 

съездах, в т.ч.: II, III Международные конференции «Фундаментальные и 

прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитического осаждения и 

защиты металлов и сплавов», памяти чл.-корр. Ю.М. Полукарова (г. Москва, 2020, 

2024); Международная научно-техническая конференция молодых ученых  

«Инновационные материалы и технологии» (г. Минск, 2021); II-й Международная 

конференция «Актуальные вопросы электрохимии, экологии и защиты от коррозии» 

(г. Тамбов, 2021); Международная научно-техническая конференция «Современные 

электрохимические материалы и оборудование» (г. Минск, 2021); XII, XIII 

Международные научные конференции «Современные методы в теоретической и 

экспериментальной электрохимии» (г. Плёс, 2021, 2022); ХХII Менделеевский съезд 

по общей и прикладной химии (Федеральная территория «Сириус», 2024 г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 19 научных работ, в том 

числе 2 статьи в изданиях, индексируемых в международных базах данных Web of 

Science и Scopus, 1 статья – в журнале, входящем в перечень ВАК, 16 тезисов 

докладов – в материалах всероссийских и международных конференций.  

Личный вклад автора: 

– Поиск, систематизация и анализ литературы по теме работы, выбор и 

отработка методик экспериментов.  

– Постановка цели и задач работы, планирование и выполнение 

экспериментов.  

– Разработка теоретических положений диссертации, анализ полученных 

результатов исследования и подготовка публикаций по выполненной диссертации. 

– Разработка технологического процесса и сопроводительной научно-

технической документации.  
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Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех 

глав, заключения, списка сокращений и условных обозначений, списка 

использованной литературы. Общий объем работы: 180 страниц, включая 114 

рисунков, 9 таблиц, библиографию из 156 наименований и 1 приложение. 
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Глава 1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1 Теория электроосаждения сплавов 

Термодинамический и кинетический подходы к изучению процессов 

электроосаждения металлов из растворов электролитов позволили установить 

фундаментальные закономерности соосаждения металлов [9]. 

1.1.1 Термодинамика электроосаждения сплавов 

При известном химическом составе раствора, расчеты электрохимического 

равновесия могут быть использованы для определения концентрации свободных 

ионов металла Мz+ и, следовательно, равновесного потенциала EР реакции Мz+ + ze 

→ М0, который задается уравнением Нернста [10]: 

𝐸𝑃(𝑀) = 𝐸𝑀𝑧+
0 +

RT

𝑧F
· 𝑙𝑛 𝑎𝑀z+ (1) 

Электроосаждение металла из такого раствора возможно при отклонении 

электродного потенциала от его равновесного значения. Другими словами, когда 

движущей силой осаждения покрытия является перенапряжение: 

𝜂 = 𝐸𝑖 + 𝐸𝑃(𝑀) (2) 

Следует отметить, что электроосаждение металла может происходить только 

при отрицательном перенапряжении, в обратном случае металл в растворе будет 

окисляться. Однако в большинстве случаев металл М восстанавливается из Мz+ на 

основе из материала, отличного от М, и равновесие для этой системы не может 

быть строго определено. 

Определение окислительно-восстановительного потенциала в случае 

осаждения сплавов или соединений несколько сложнее. Два вида металлов 

присутствуют как в электролите, так и на электроде. В таких системах из четырёх 

участвующих активностей: aA
z+, aB

w+ в растворе и aAспл, aBспл на электроде, только три 

являются независимыми. Для общего состава сплава и общего соотношения 

концентраций ионов металлов условия равновесия могут быть выполнены не 
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полностью, и состав сплава/концентрация ионов будут изменяться в ответ на 

селективное растворение или осаждение для установления равновесия. 

Поскольку активности А и В в сплаве отличны от единицы, уравнения 

Нернста для двух равновесий Аz+ + ze → Аспл и Вw+ + we → Вспл модифицируются 

следующим образом: 

 𝐸𝑃(𝐴) = 𝐸𝐴𝑧+
0 +

RT

𝑧F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐴𝑧+

𝑎𝐴спл

 (3) 

𝐸𝑃(𝐵) = 𝐸𝐵𝑤+
0 +

RT

𝑤F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐵𝑤+

𝑎𝐵спл

 (4) 

При этом эти два равновесных потенциала должны быть одинаковыми. 

С учетом влияния перенапряжения равенство потенциалов разряда металлов 

можно представить следующим образом: 

𝐸𝑃спл
= 𝐸𝐴𝑧+

0 +
RT

𝑧F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐴𝑧+

𝑎𝐴спл

− 𝜂𝐴 = 𝐸𝐵𝑤+
0 +

RT

𝑤F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐵𝑤+

𝑎𝐵спл

− 𝜂𝐵, (5) 

Однако, если бинарная система А-В образует устойчивый твердый раствор 

или химическое соединение, то происходит неизбежное изменение величины 

свободной энергии рассматриваемых компонентов, т.е. энергии Гиббса ΔG. 

Отсюда следует, что равновесный потенциал каждого из металлов будет сдвигаться 

в положительную сторону прямо пропорционально изменению парциальной 

молярной энергии Гиббса отдельного металла при совместном осаждении [11]: 

∆𝐸спл =
∆𝐺

𝑛𝐹
  , (6) 

где ΔЕспл – изменение равновесного потенциала за счет образования сплава; ΔG – 

величина изменения парциальной молярной энергии Гиббса компонента 

при электроосаждении сплава. 

С учетом описанных выше поправок можно выразить условие совместного 

осаждения следующим образом: 

𝐸𝐴𝑧+
0 + ∆𝐸𝐴 +

RT

𝑧F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐴𝑧+

𝑎𝐴спл

− 𝜂𝐴 = 𝐸𝐵𝑤+
0 + ∆𝐸𝐵 +

RT

𝑤F
·

𝑙𝑛 𝑎𝐵𝑤+

𝑎𝐵спл

− 𝜂𝐵  (7) 

Однако данное равенство имеет лишь концептуальный характер 

и не применимо для расчетов, поскольку на электроосаждение помимо 

термодинамических факторов влияет ряд других условий. 
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1.1.2 Кинетика электроосаждения сплавов 

Восстановление ионов металлов происходит посредством переноса 

электронов между ионами и электродом. Связь между плотностью тока и 

перенапряжением определяется уравнением Тафеля [11-12]: 

𝜂 = 𝑎 + 𝑏 ∙ lg 𝑖  , (8) 

где η – перенапряжение, a и b – константы, зависящие от природы системы. 

Однако данное уравнение строго справедливо лишь для одноэлектронного 

переноса и, следовательно, непосредственно применимо только к восстановлению 

одновалентных свободных ионов. Восстановление других ионов металла 

происходит по отдельному многостадийному механизму, включающему ряд 

электрохимических и химических стадий. 

Часто одна стадия протекает значительно медленнее остальных, и она 

определяет общую кинетику процесса. Если предположить, что на электроде 

протекает только электрохимическая реакция восстановления металла, 

и предположить, что задана плотность тока i, то скорость роста металлической 

плёнки определяется по формуле: 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
=

𝑀𝑖

𝑧F
  , (9) 

где dm/dt – масса, осаждённая на единицу площади за единицу времени, 

M – атомная масса, а z – степень окисления элемента. 

В случае осаждения бинарного сплава A-B, предполагая, что известен 

парциальный ток восстановления каждого элемента, скорость роста определяется 

по формуле: 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
=

𝑀𝐴𝑖𝐴

𝑧
+

𝑀𝐵𝑖𝐵

𝑧
  , (10) 

где MA, MB – атомная масса A и B, iA, iB – парциальные токи восстановления двух 

компонентов, z и w – соответствующие степени окисления. Эти уравнения следует 

скорректировать в случае протекания дополнительных побочных реакций 

(например, выделения водорода). 
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1.1.3 Способы сближения потенциалов соосаждающихся металлов 

Для получения покрытий электролитическими металлическими сплавами 

необходимо учитывать разницу потенциалов разряда соосаждаемых металлов. 

Известно, что совместное осаждение металлов возможно, если потенциалы их 

разряда близки, и существует несколько способов сближения этих потенциалов 

[13]. 

Согласно уравнению Нернста, потенциал электрода зависит 

от концентрации ионов металла, откуда следует, что увеличение концентрации 

ионов металла может сделать потенциал более положительным, а уменьшение ‒ 

более отрицательным. Тем не менее, сравнение сдвигов, вызванных изменением 

концентраций катионов в электролите, с разностью стандартных потенциалов 

металлов показывает, что изменение концентрации катионов оказывает 

значительно меньшее влияние на сдвиг потенциалов, нежели природа самих 

металлов. 

Сближения потенциалов можно также достичь за счет выделения более 

электроположительного компонента (А) на предельном диффузионном токе 

(рисунок 1.1) [13]. 

 

Рисунок 1.1 – Характерный вид индивидуальных поляризационных кривых 

восстановления компонентов сплава при восстановлении компонента А на предельном 

токе [13]  
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Необходимый для выделения компонента потенциал достигается путем 

обеднения прикатодного слоя раствора по ионам более благородного компонента 

А. То есть, за счет концентрационной поляризации и увеличения перенапряжения 

переноса заряда А. 

На практике применение этого метода возможно лишь при условии, что 

компонент с более электроположительным потенциалом содержится в 

осаждающемся сплаве в очень небольшом количестве (1–2 %). В противном случае 

часто формируются дендриты и губчатые осадки. Однако добавление в этом случае 

поверхностно-активных веществ в электролит может способствовать образованию 

компактного осадка. 

Для сближения потенциалов металлов, значительно отличающихся 

стандартными значениями, можно использовать поверхностно-активные вещества, 

которые увеличивают перенапряжение разряда более электроположительного 

компонента в большей степени, чем электроотрицательного, что способствует их 

совместному осаждению (рисунок 1.2) [13]. 

a 

Рисунок 1.2 – Характерный вид парциальных поляризационных кривых восстановления 

компонентов сплава в присутствии и в отсутствие ПАВ в электролите [13]  

Однако наиболее эффективным методом сближения потенциалов является 

использование различных лигандов, которые образуют прочные координационные 

соединения с электроположительным металлом (или более прочные по сравнению 
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с электроотрицательным металлом), концентрация свободных ионов металла резко 

падает, что ведет и к сдвигу потенциала (рисунок 1.3). 

 

Рисунок 1.3 – Характерный вид парциальных поляризационных кривых 

 восстановления компонентов сплава  

при восстановлении компонента А из простого (А) и комплексного соединения (А') [13] 

Кроме того, при электроосаждении сплавов следует учитывать, что 

изменение pH и температуры также оказывает непосредственное влияние на 

значение потенциалов разряда соосаждающихся металлов. Изменение рН 

обуславливается значениями концентраций ионов водорода и гидроксид-ионов, 

часто участвующих в электродных реакциях, что ведет к сдвигу потенциалов. 

Изменение температуры может влиять на скорость реакций и положение 

равновесия полуреакций, тем самым влияя на электродный потенциал. 

Изменение свободной энергии сплавообразования также влияет на 

равновесные потенциалы металлов. Однако, поскольку данные по изменению 

свободной энергии ограничены, количественная оценка влияния этого фактора 

затруднена. Взаимодействие металлов, приводящее к образованию химических 

соединений или фаз твердого раствора, способствует смещению потенциалов. 

Стоит при этом отметить, что в случае эвтектических сплавов такого смещения не 

наблюдается. 
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В этой связи следует отметить существование некоторых особых случаев 

электроосаждения сплавов: 

− Предпотенциальное осаждение (“underpotential deposition”) – 

электролитическое соосаждение, реализующееся при потенциале положительнее 

равновесного. 

− Индуцированное осаждение – характеризуется осаждением сплавов 

с металлом, который не удалось выделить в чистом виде. 

− Аномальное осаждение – тип электроосаждения, при котором происходит 

преимущественное осаждение в сплав менее благородного металла, то есть металла 

с более отрицательным значением электродного потенциала. 

Таким образом, на практике сближение потенциалов чаще всего обусловлено 

несколькими факторами. Данный факт затрудняет изучение механизмов 

электроосаждения сплавов, делая каждую систему частностью. 

Ввиду этого комбинацию методов сближения потенциалов для каждой системы 

выбирают индивидуально. 

1.2 Особенности электроосаждения сплава цинк-никель 

Электрохимическое осаждение сплавов цинка и никеля является предметом 

изучения уже более ста лет. Классическая термодинамика, основанная на 

стандартных потенциалах Нернста, предсказывает, что никель (E°Ni²⁺/Ni = -0.25 В) 

должен осаждаться легче и в большем количестве, чем цинк (E°Zn²⁺/Zn = -0.76 В). 

Однако большинство исследователей отмечают «аномальное осаждение» этого и 

других сплавов цинка с металлами группы железа, заключающееся в 

преимущественном осаждении в сплав менее благородного металла – цинка по 

сравнению с более благородным никелем, железом или кобальтом.  

Понятие «аномальное осаждение» впервые было введено А. Бреннером 

в 1963 году [14]. Он обнаружил, что в электролитах с равным содержанием ионов 

Zn²⁺ и Ni²⁺ формирующиеся покрытия содержат значительно больше цинка, чем 

никеля. Был сделан вывод о том, что для получения покрытия с оптимальным 

составом необходимо использовать электролит, содержащий больше ионов никеля, 
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чем цинка. Со временем многочисленные исследования подтвердили 

«аномальность» процесса электроосаждения сплава Zn-Ni и предложили 

различные объяснения данного явления [15, 16]. 

Так, авторы исследований [17-19] предполагают, что значимые особенности 

электроосаждения связаны с кинетическими характеристиками восстановления 

рассматриваемых металлов и разницей в плотностях тока обмена. При этом 

подавление восстановления никеля сопровождается локальным ускорением 

катодного процесса для цинка. 

В работе [20] причину «аномального осаждения» в сульфатно-хлоридном 

электролите связывают с защелачиванием в области рабочих потенциалов (около -

1.0...-1.4 В) прикатодного слоя электролита в процессе электроосаждения 

металлов. Например, при концентрации цинка 0,006-0,03 моль/л в растворе ВТ 

сплава составляет 25-35%, при этом pHs в приэлектродном слое – 7,2-7,6. При 

повышении концентрации цинка катодный выход по току сплава увеличивается до 

87-95 %, а значение pHs остаётся без изменений. Это приводит к образованию на 

поверхности адсорбционных слоев гидроксидов цинка (Zn(OH)₂) или основных 

солей, которые избирательно тормозят диффузию и разряд ионов никеля.  

Другие считают, что причиной аномальности является предварительное 

образование на поверхности катода не пассивирующих пленок, а метастабильных 

интерметаллических соединений типа [ZnNi], которые избирательно изменяют 

перенапряжение разряда ионов цинка и никеля [21]. 

Процесс формирования пассивирующих пленок протекает постепенно, из 

чего следует, что состав сплава меняется в тонких слоях. Результаты 

спектроскопии подтверждают эту теорию – количество никеля в первых слоях 

покрытия существенно больше, чем цинка, а при последующем увеличении 

толщины покрытия содержание никеля снижается [20, 37].  

По мнению авторов [22] количество никеля в сплаве возрастает до тех пор, 

пока не образуется энергетически выгодный интерметаллид NixZnу, состав 

и структура которого определяется режимом осаждения и составом раствора. 
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Оптимальному содержанию никеля в сплаве. (12-14 %), как отмечается в работе 

[23], соответствует гамма фаза – интерметаллид состава Ni5Zn21.
  

Айши Эль Хаджами и коллеги [24] исследовали электроосаждение в 

щелочных электролитах и также подтвердили факт преимущественного осаждения 

никеля в первых слоях покрытия на стальной подложке. Они считают, что 

причиной этого является формирование в щелочных электролитах никелевого 

межфазного слоя нанометровой толщины, ингибирующего восстановление ионов 

цинка. Далее следует промежуточный слой с градиентом содержания никеля до 

некоторого соотношения Znх/Niу. Толщина двух этих слоев суммарно составляет 

порядка 70–90 нм (рисунок 1.4). 

 

 

1) – схематическое изображение формирующихся на стали слоев; 

2) – концентрационный профиль, полученный оптико-эмиссионной спектроскопией тлеющего 

разряда (HJY GD Profiler, Франция) 

Рисунок 1.4 – Результаты исследования состава цинк-никелевого покрытия, 

полученного в щелочном электролите при катодной плотности тока 2 А/дм2 [24] 

Результаты исследования [25] также показывают, что осаждению сплава 

цинк-никель на стальную основу в кислых электролитах при низких плотностях 

тока предшествует образование слоя богатого никелем. 

Исследования [26, 27] показывают, что микропрофиль катодной поверхности 

также играет важную роль в распределении компонентов покрытия. Цинк 

преимущественно осаждается на микровыступах – на более доступных в 

диффузионном отношении участках поверхности. При небольшой концентрации в 



20 

 

электролите ионов цинка осаждается равномерное покрытие, хотя на 

микровыступах содержание цинка больше, чем в микроуглублениях [20]. 

В работе Накано [28] было исследовано электроосаждение сплавов Zn–Ni при 

плотности тока 1–5 А/дм2 в цинкатном растворе в отсутствие перемешивания, 

содержащем триэтаноламин, который образует стабильный комплекс с ионами Ni2+ 

при температуре 308 К. При низкой плотности тока наблюдалось нормальное 

совместное осаждение в сплав Zn и Ni, при котором на катоде электрохимически 

более благородный никель осаждался преимущественно, а при высокой плотности 

тока — аномальное совместное осаждение, при котором преимущественно на 

катоде осаждался менее благородный цинк. Осаждение никеля и выделение 

водорода были значительно подавлены в области аномального совместного 

осаждения при более высоких плотностях тока, что свидетельствует, по мнению 

авторов, о формировании ингибитора осаждения, который образуется из ионов Zn2+ 

в прикатодном слое. Напротив, в области нормального совместного осаждения при 

более низких плотностях тока осаждение Zn с более низким потенциалом, по-

видимому, происходило вместе с Ni.  

В обзорной статье Лотфи [29] отмечается, что соосаждение цинка с никелем 

часто происходит по аномальному типу, но механизм соосаждения зависит от 

состава электролита и параметров процесса. 

В работе [30] показано, что в сульфатном электролите при высокой 

плотности тока цинк восстанавливается на диффузионном контроле, что 

способствует аномальному соосаждению.  

Согласно другой точке зрения главной причиной аномального соосаждения 

цинка с никелем является высокая энергия активации разряда ионов никеля в 

присутствии цинка. Ионы Ni²⁺ имеют более плотную гидратную оболочку, чем 

Zn²⁺, и для их десольватации и внедрения в кристаллическую решетку требуется 

больше энергии [31]. Авторы отмечают, что, как правило, с ростом катодной 

плотности тока содержание никеля в сплаве снижается. Это, по их мнению, 

подтверждает кинетическую природу аномалии – при высоких скоростях 

осаждения «медленный» никель не успевает разряжаться. 
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Авторы [32, 37] считают, что аномальность соосаждения цинка и никеля 

связана с переполяризацией реакции выделения водорода: при таких 

отрицательных потенциалах (-1,2…-1,4 В) происходит интенсивное выделение 

водорода, восстанавливающийся цинк может катализировать эту реакцию, что, по 

мнению авторов, еще больше смещает катодный потенциал в область, 

благоприятную для разряда именно цинка. 

Таким образом, согласно литературным данным, электроосаждение сплавов 

цинка с металлами группы железа, в т.ч. сплава цинк-никель, протекает по 

достаточно сложному механизму, который определяется кинетикой и условиями 

массопереноса. В зависимости от состава электролита и параметров процесса 

соосаждение этих металлов может протекать как по нормальному, так и по 

аномальному механизму.  

1.3 Структура и фазовый состав цинк-никелевых покрытий 

Фазовый состав цинк-никелевых покрытий связан с их элементным составом, 

по мере увеличения содержания никеля в покрытии в нём происходят структурно-

фазовые изменения [17,33-35]. Так, в покрытиях с содержанием никеля до 2 % 

определяется фаза кристаллического цинка [36]. Покрытия с содержанием никеля 

2-5 % включают две фазы: кристаллический цинк и δ-фазу ‒ интерметаллид 

Ni3Zn22, имеющую гексагональную плотноупакованную (ГПУ) решетку, причем 

доля δ-фазы растет с увеличением содержания никеля. При содержании никеля в 

сплаве 12-14 масс. % формируется γ-фаза ‒ интерметаллид Ni5Zn21, имеющий 

сложную кубическую решетку. Эта фаза обеспечивает наилучшие коррозионные 

характеристики цинк-никелевого покрытия на стальной подложке, т.е. 

оптимальные защитную способность и коррозионную стойкость покрытий. Доля γ-

фазы также растет с увеличением содержания никеля в покрытии. При достижении 

содержания никеля в сплаве 51,6 % формируются γ-фаза и кристаллический никель. 

При этом доля никеля возрастает, а доля Ni5Zn21 уменьшается. Далее, при еще более 

высоком содержании в покрытии никеля (более 76,4 %) образуется твердый 

раствор цинка в никеле, α-фаза, имеющая гранецентрированную кубическую (ГЦК) 
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решетку. Фазовые структуры: γ-фаза, α-фаза и Ni в Ni5Zn21 по данным [37] 

характеризуются повышенной коррозионной стойкостью. 

Авторы [37] также отмечают, что фазы сплава Zn-Ni, которые были 

определены с помощью рентгеновской дифракции, изменяются в зависимости от 

концентрации никеля в электролите. Рисунок 1.5 (a и б) показывает, что увеличение 

концентрации ионов никеля приводит к увеличению в покрытии доли γ-фазы и 

уменьшению доли δ-фазы.  

 

Рисунок 1.5 – Зависимость фазового состава сплава Zn-Ni от концентрации никеля в 

электролите:0,1 M (а);0,5 М (б) 

Были исследованы изменения элементного состава в зависимости от 

толщины покрытия, полученного в хлоридном электролите, и обнаружено, что 

содержание никеля максимально в прилегающих к основе слоях, а затем 

постепенно снижается по мере роста толщины покрытия. Фотографии поверхности 

покрытий сплавом цинк-никель с различным содержанием никеля представлены на 

рисунке 1.6 [37]. 

 

Рисунок 1.6 – Фотографии поверхности покрытия сплавом цинк-никель с различным 

содержанием никеля, % (а) 6,49, (b) 10,09, (c) 12,25, (d) 95,13 и (e) 15,08  
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Видно, что при увеличении содержания никеля структура покрытий 

становится более мелкозернистой и однородной [38].  

1.4 Коррозионное поведение цинк-никелевых покрытий 

Коррозионное поведение Zn-Ni покрытий критически зависит от содержания 

никеля в покрытии. Для наибольшей эффективности защиты от коррозии 

содержание никеля в покрытии должно быть таким, чтобы сохранялся 

электрохимический характер защиты стальной основы, т.е. потенциал покрытия 

должен оставаться более отрицательным, чем потенциал стали. При этом 

количество более электроположительного металла должно быть достаточным для 

того, чтобы обеспечить коррозионную стойкость сплава.  

Оптимальное содержание никеля в покрытии уточнялось по мере накопления 

знаний и опыта в области электроосаждения цинк-никелевого сплава. Поначалу 

считалось, что максимальные коррозионная стойкость и защитная способность 

покрытия по отношению к стальной основе достигаются при содержании никеля в 

покрытии до 12-16 %, а при более высоком содержании ‒ утрачивается 

электрохимический механизм защиты и снижается защитная способность 

покрытия по отношению к стали [19, 39]. Последующие исследования показали, 

что, с учетом неравномерности распределения тока по поверхности 

сложнопрофилированных изделий, а также зависимости состава сплава от 

плотности тока, надежная защита стальных изделий обеспечивается при 

содержании никеля в покрытии в диапазоне 12-14 % [8, 40-43]. 

Представленные на рисунке 1.7 результаты коррозионных испытаний также 

подтверждают, что наибольшей коррозионной стойкостью обладают покрытия 

сплавом цинк-никель при содержании в нём 12-14 % Ni [44]. 
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Рисунок 1.7 – Результаты коррозионных испытаний (в камере соляного тумана (КСТ), 

на открытом воздухе и на имитацию коррозии (ИИК)) стального листа с  

цинк-никелевым покрытием [44] 

Пик коррозионной стойкости и защитной способности цинк-никелевого 

сплава при содержании в нём 12-14 % Ni исследователи объясняют тем, что 

покрытие такого состава представлено в основном γ-фазой, которая химически 

инертна и образует плотный, непроницаемый барьер для агрессивных ионов (Cl⁻). 

Потенциал достаточно отрицателен, чтобы обеспечивать катодную защиту стали 

(как цинк), но не настолько, чтобы вызывать чрезмерно быструю коррозию 

покрытия. Кроме того, монофазная структура сплава исключает образование 

гальванических пар между разными фазами, что снижает скорость коррозии. [45-

46]. 
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Эффективность таких противокоррозионных покрытий по отношению к 

стали неоднократно подтверждена результатами испытаний в камере солевого 

тумана (ASTM B117) [18, 46-49].  

Цинк-никелевые покрытия сохраняют высокие защитные свойства при 

температурах, превышающих 90 °C, что обуславливает возможность их 

применения в условиях повышенных термических нагрузок, реализующихся, 

например, в подкапотном пространстве автомобилей (до 100–160 °C). 

Европейским союзом в 2011 году была принята директива [51], 

регламентирующая запрет на применение кадмия в компонентах и конструкциях 

электротехнического и электронного оборудования. Аналогичное ограничение, 

вступившее в силу на территории Российской Федерации с 1 марта 2018 года, 

запрещает использование кадмия в изделиях электротехнической и 

радиоэлектронной промышленности [52]. Указанные ограничения обуславливают 

растущую актуальность альтернативных кадмию покрытий для современных 

производств, ориентированных на реализацию принципов экологической 

безопасности и устойчивого развития [24, 53]. Экологически безопасной 

альтернативой высокотоксичным кадмиевым покрытиям могут являться покрытия 

сплавом цинк-никель.  

Высокая эффективность защиты стали от коррозии цинк-никелевыми 

покрытиями обуславливает их широкую востребованность в 

высокотехнологичных отраслях промышленности, в частности, в авиационной, 

аэрокосмической, автомобильной и др. [42, 52-57]. 

1.5 Факторы, влияющие на состав и свойства цинк-никелевых покрытий 

Состав и свойства цинк-никелевого покрытия, такие как толщина, 

морфология поверхности, твердость и коррозионная стойкость, зависят от 

нескольких ключевых факторов. К таким факторам относятся состав и pH 

электролита, температура и катодная плотность тока, токовый режим нанесения 

покрытия (импульсный и постоянный), продолжительность электролиза и 

перемешивание [58-66]. 
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Влияние температуры 

Температура электролита оказывает значительное влияние на химический 

состав, морфологию и внешний вид покрытий сплавом цинк-никель [67]. 

Исследования показали, что изменение температуры приводит 

к существенным изменениям в содержании никеля в сплаве, структуре покрытия и 

его морфологии. При более низких температурах и высокой концентрации ионов 

цинка в растворе формируются покрытия чёрного цвета, в то время как блестящие 

покрытия осаждаются при более высоких температурах и более высокой 

концентрации ионов никеля в электролите [68]. 

Из данных, представленных на рис. 1.8, видно, что содержание никеля в 

покрытии возрастает примерно на 5 масс. % с увеличением температуры с 20 до 60 

℃. Это объясняется снижением катодной поляризации процесса восстановления 

никеля и увеличением кинетических параметров, связанных с температурой. 

 

Рисунок 1.8 – Зависимость содержания никеля в покрытии от температуры [68] 

Электронномикроскопические исследования структуры покрытия позволили 

авторам установить, что при высоких температурах на поверхности покрытий 

образуются поры размером 2-5 мкм, что, по мнению авторов, связано с 

интенсификацией процесса выделения водорода. 
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Влияние катодной плотности тока 

Исследования [68, 69] показывают, что существует пропорциональная 

зависимость катодной плотности тока и содержания никеля в цинк-никелевом 

покрытии.  

На рисунке 1.9 представлена зависимость содержания никеля и цинка в 

сплаве от катодной плотности тока в сульфатном электролите [69]. С помощью 

атомно-абсорбционной спектроскопии авторы установили, что с повышением 

катодной плотности тока с 10 до 30 мА/см2 содержание никеля в покрытии 

увеличивается с 7 до 19 % масс.  

 

Рисунок 1.9 – Зависимость концентрации никеля и цинка в сплаве от катодной 

плотности тока [69] 

Отмечается, что повышение плотности тока негативно сказывается на 

твердости получаемого покрытия, так как обильное выделение водорода в 

результате осаждения увеличивает рН прикатодного слоя, что ведет к включению 

гидроксида цинка в покрытие.  

При увеличении катодной плотности тока осаждения до 30 мА/см2 

коррозионная стойкость покрытия улучшается [69]. 
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Увеличение плотности тока также оказывает существенное влияние 

на морфологию получаемых покрытий. Средний размер зерна уменьшается с 

увеличением катодной плотности тока, вследствие чего увеличиваются плотность 

дислокаций и микродеформаций. Влияние плотности тока на топографию 

осажденных в щелочном электролите покрытий представлено на рисунке 1.10 [70]. 

 

(a) 20, (b) 30, (c) 40, (d) 50 и (e) 60 мА/см2  

Рисунок 1.10 – Топографические изображения, полученные с использованием зонда 

Кельвина, для покрытий, осажденных при плотностях тока [70] 

В диапазоне катодных плотностей тока от 20 до 80 мА/см² внешний вид 

покрытий изменяется от полублестящих до матовых. Авторы [71] отмечают, что 

цинк-никелевые покрытия характеризуются высокими адгезионными 

характеристиками, за исключением покрытий, осажденных при аномально 

высоких значениях плотности тока.  

 

Влияние токового режима   

Хотя электроосаждение цинк-никелевых сплавов исследовано в большом 

количестве работ, импульсному электроосаждению этих сплавов уделяется 

небольшое внимание [72].  
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Имеются сведения о том, что электроосаждение в импульсном режиме тока, 

по сравнению с электроосаждением сплава при постоянном токе, может улучшать 

такие свойства покрытия, как пористость, пластичность, твердость 

и шероховатость поверхности. Постоянно предпринимаются попытки найти 

параметры импульсного электроосаждения, приводящие к формированию 

покрытия сплавом цинк-никель с наилучшими коррозионными свойствами. При 

импульсном режиме электроосаждения возможно изменять три параметра: 

плотность импульсного тока (ip), продолжительность импульса (Ton) и 

продолжительность паузы (Toff) [73, 74], а такой параметр, как плотность тока, 

изменение которого возможно при электроосаждении постоянным током, в этом 

режиме остаётся постоянным. По мнению [73], при электроосаждении в 

импульсном режиме можно получать покрытия с такой структурой, какую 

невозможно получить электроосаждением постоянным током.  

 

Влияние рН 

Влияние pH на состав и свойства проявляется в кислых и слабокислых 

электролитах. 

В работе [68] был исследован бесцианидный сульфатный электролит, 

значение рН которого изменялось от 2 до 5 единиц рН. В диапазоне значений pH 2-

2,5 на стальной пластине, покрытой цинк-никелевым сплавом в угловой ячейке 

Хулла, в интервале высоких плотностей тока наблюдалась область подгара, а в 

интервале низких плотностей тока – область непрокрытия. Оптимальным для 

получения равномерных полублестящих покрытий является значение рН раствора 

~ 3. В диапазоне значений рН раствора ≥ 4 осаждается чёрный порошкообразный 

цинк-никелевый осадок. Авторы [75] отмечают, что содержание никеля в покрытии 

не изменяется с изменением рН электролита. 

Наряду с этим, Кудрявцев Н.Т. установил, что с увеличением величины pH в 

хлоридном электролите возрастает содержание никеля в сплаве, при этом влияние 

pH на выход по току незначительно. Такой же эффект наблюдается в аммиакатных 

электролитах: с повышением величины pH раствора c 5 до 10 содержание никеля в 
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покрытии увеличивается. Однако в хлоридносульфатном электролите наблюдается 

иная закономерность, при увеличении значения pH с 2 до 5 содержание никеля в 

покрытии снижается с 28 до 14 % масс. [76]. 

В целом можно отметить, что в процессе электроосаждения в кислых 

электролитах (pH 3-4) наблюдается обильное выделение водорода, ведущее 

к получению рыхлых, хрупких покрытий с высокими внутренними напряжениями. 

 

Влияние перемешивания 

Перемешивание используют в процессе электроосаждения цинк-никелевых 

покрытий, чтобы поддерживать постоянное значение концентрации участников 

электрохимической реакции у электродов и свести к минимуму концентрационную 

поляризацию [24, 27]. Влияния перемешивания на внешний вид покрытия авторами 

не установлено.  

1.6 Электролиты для осаждения цинк-никелевых покрытий 

1.6.1 Кислые электролиты (рН 1,5…5,5) 

Сульфатные, хлоридные и сульфатно-хлоридные электролиты. Типичный 

состав сульфатного электролита приведен в работе [29] (моль/л): ZnSO4∙7H2O 0,2; 

NiSO4∙7H2O 0,5; H2SO4 0,01; Na2SO4 0,4; H3BO3 0,16; t 30 ℃; iк 1 А/дм2; pH 2,5. В 

качестве катодов использовались стержни из низкоуглеродистой стали. С 

увеличением концентрации серной кислоты в электролите потенциал 

электроосаждения сплава Zn-Ni смещается в положительную область, а 

содержание никеля в покрытии возрастает. В указанном электролите формируются 

покрытия с содержанием никеля 5-27 Ni масс. %. В электролите с концентрацией 

ионов никеля 0,5 моль/л и серной кислоты 0,01 моль/л при продолжительном 

осаждении формируются покрытия с мелкозернистой структурой, и это 

способствует повышению коррозионной стойкости.  

Авторы [77] для электроосаждения сплава Zn-Ni использовали хлоридный 

электролит следующего состава (моль/л): ZnCl2∙6H2O 0,1; NiCl2∙6H2O 0,05; KCl 2,5; 
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H3BO3 0,32; t 25 ℃.  Авторами установлено, что при увеличении содержания никеля 

в покрытии размер зерна сплава уменьшается и формируются покрытия с 

нанокристаллической структурой. Отмечается, что введение в указанный 

электролит добавок (ванилина и гексамина) способствует равномерности 

расположения в покрытии кристаллов и приводит 

к формированию мелкозернистых блестящих покрытий, при этом содержание 

никеля в сплаве составляет 4 масс. %. Кроме того, авторы отмечают, что эти 

добавки способствуют повышению коррозионной стойкости осаждённых цинк-

никелевых покрытий. 

В ряде работ [20, 78] исследован сульфатно-хлоридный электролит, в состав 

которого входят соли металлов: ZnSO₄·7H₂O (50-100 г/л), NiSO₄·6H₂O (50-150 г/л), 

NiCl₂·6H₂O (30-100 г/л), для увеличения проводимости соли Na₂SO₄ или MgSO₄ (20-

80 г/л) и в качестве буферирующей добавки (pH ~4-6) ‒ борная кислота (H₃BO₃, 20-

40 г/л), которая, предотвращая образование основных солей и гидроксидов на 

катоде, способствует формированию качественных, плотных осадков. Часто 

содержат небольшие количества органических кислот (например, лимонной, 

уксусной, аминоуксусной) для предотвращения гидролиза ионов никеля и 

повышения стабильности электролита. Отмечается, что без блескообразователей  

осаждаются относительно крупнозернистые покрытия. 

Ацетатный электролит, описанный в работе [79] содержит (г/л): 

(CH3COO)2Zn 105, (CH3COO)2Ni 65, (CH3COO)2NH4 60, KCl 60, N-Ацетилглицин 5, 

Желатин 5; t 30±3 ℃; pH 4,8. Электроосаждение сплавов Zn-Ni проводилось в 

широком диапазоне катодных плотностей тока. Установлено, что с ростом 

катодной плотности тока (от 1 до 5 А/дм2) содержание никеля в покрытии 

уменьшается с 15 до 12 масс. %. Матовые покрытия с низкой степенью блеска 

осаждаются на поверхности стали в области низких катодных плотностей тока, с 

увеличением плотности тока формируются покрытия сплавом цинк-никель с 

высокой степенью блеска. Однако, отмечается, что при плотности тока 5 А/дм2 на 

поверхности сплава образуется порошкообразный белый налет, по-видимому, 

гидроксида цинка. С учетом этого для осаждения блестящих покрытий выбрана 



32 

 

рабочая катодная плотность тока, равная 3 А/дм2 [80]. С повышением температуры 

от 20 до 60 0C содержание никеля в покрытии увеличивается 

с 12,3 до 14,4 масс. %. Приведенные в работе [81] СЭМ-изображения покрытий, 

полученных в этом электролите, показывают,  что плотность тока оказывает 

существенное влияние на структуру сплава: 

при плотности тока 1 А/дм2 осаждаются неоднородные покрытия с некоторыми 

пустотами, а при плотности тока 3 А/дм2 формируются гладкие блестящие 

однородные покрытия, средний размер зерна которых составляет ~26 нм.  

 

1.6.2 Слабокислые, нейтральные электролиты (рН 6…7) 

Аммонийный электролит. Описанный в [82] аммонийный электролит 

содержит (г/л): ZnO 15, NiCl2·6H2O 90, NH4Cl 230-250, H3BO3 20 и позволяет при t 

40 ℃; iк0,5-2 А/дм2; рН 6,8-7,0 осаждать цинк-никелевые покрытия, содержащие от 

15 до 25 масс. % никеля. Катодный выход по току сплава в нём составляет 93-96 %. 

В процессе осаждения за счёт защелачивания прикатодного слоя в электролите 

образуются труднорастворимые соединения никеля и цинка. В результате этого 

происходит формирование коллоидных частиц, которые, как считают авторы, 

благоприятно влияют на качество покрытий. Стабилизаторами коллоидных частиц 

гидроксида никеля служат органические соединения, которые содержат серу. В 

электролит добавляют синтезированную катионоактивную добавку «ПК-09» (0,005 

г/л), а также оксиэтилированный спирт ОС-20 в количестве 0,6 г/л. Введение в 

электролит указанных добавок позволяет снизить рабочую температуру 

электролита до 18–25 ℃, а также расширяет рабочий интервал плотностей тока до 

5 А/дм2. 

Пирофосфатный электролит. Электролит содержит (г/л): ZnO 8-20, 

NiSO4·7H2O 15-55, NH4Cl 90-180, K4P2O7 140-280 и позволяет при t 20-40 ℃; iк1-5 

А/дм2; pH 6,5-6,8 осаждать покрытия, содержащие 10 – 30% никеля [83]. Они не 

обладают высокой стойкостью к коррозии, так как при высоком содержании никеля 

(больше 15 масс. %) стальная основа утрачивает электрохимический характер 

защиты. Указанный электролит имеет сложную методику приготовления. Кроме 
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того, относительно большое число пирофосфатных и аммиакатных комплексных 

соединений цинка и никеля препятствует дальнейшей очистке сточных вод. 

Преимущества электролита заключаются в хорошей рассеивающей способности и 

широком рабочем диапазоне катодных плотностей тока.  

Следует отметить, что общими недостатками вышеописанных простых 

электролитов являются сильная зависимость состава сплава от плотности тока, а 

также их низкая стабильность и небольшой ресурс. В связи с этим они не находят 

практического применения и представляют лишь теоретический интерес.  

1.6.3 Щелочные электролиты (рН > 12,5) 

Цианидный электролит содержит (г/л): Zn2+ (в виде комплексных солей) 32, 

цианид Na 75-100, NaOH 68, Ni (в виде цианида) 0,15-0,75; t 20-25 ℃, iк 1-3 А/дм2 

[84]. Содержание никеля в покрытии составляет 2 %, а катодный выход по току 

сплава составляет 80-95%. В электролите формируются плотные, блестящие 

покрытия сплавом цинк-никель с мелкозернистой структурой. С увеличением 

концентрации ионов никеля в растворе содержание металла в покрытии возрастает, 

в то же время падает выход по току сплава и ухудшается его внешний вид. 

Покрытия темнеют, становятся рыхлыми, и в большинстве случаев появляются 

дендриты. По коррозионной стойкости цинк-никелевые покрытия почти не 

отличаются от цинковых покрытий, осаждающихся в цианидном электролите. 

Кроме того, электролит весьма токсичен и канцерогенен. 

Бесцианидные электролиты, по сути своей, представляют собой цинкатные 

электролиты цинкования, которые модифицированы введением ионов никеля в 

виде стабильного комплекса с органическими лигандами, поскольку никель, в 

отличие от цинка, не образует в щелочи устойчивых комплексов. Цинк находится 

в виде в электролитах в виде растворимого [Zn(OH)₄]²⁻. Источником цинка в 

которых служит ZnO (8-15 г/л), растворенный в избытке щелочи (NaOH, 100-150 

г/л). 

В качестве лигандов для ионов никеля в литературе описаны такие 

органические соединения, как сорбитол, лимонная кислота, ЕДТА, лимонная 
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кислота, оксиэтилендифосфоновая кислота (ОЭДФ) [85-88], триэтаноламин (ТЭА) 

[89], диэтилентриамин [90-92], тетраэтиленпентамин (ТЭПА) [54, 79, 93], 

полиамины. Кроме того, в составе электролитов присутствуют блескообразующие 

и др. добавки.  

В электролитах на основе триэтаноламина (ТЭА), состав которых приведен 

в таблице 1.1, по данным авторов [89], формируются равномерные цинк-никелевые 

покрытия высокого качества в широком диапазоне катодных плотностей тока (iк 

0,5-5 А/дм2).  

Таблица 1.1 – Составы электролитов на основе ТЭА 

№ электролита 1 2 3 4 

Сульфат никеля семиводный, М 0,05 0,03 0,025 0,02 

Оксид цинка, М 0,1 0,1 0,1 0,14 

Натриевая щёлочь, М 2,25 2,25 2,25 3 

Триэтаноламин, М 0,36 0,36 0,36 0,6 

Ni, % 20,1 11,6 8,7 11 

iкор, мкА/см2 0,1 0,19 0,24 0,23 

Отмечается, что процесс осаждения сопровождается большой катодной 

поляризацией, которая приводит к образованию слоёв с мелкокристаллической 

однородной структурой (рисунок 1.11). 

 

Рисунок 1.11 – Фотографии поверхности покрытий сплавом Zn-Ni, полученных 

из щелочных электролитов на основе ТЭА [89]  
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Электролит на основе диэтилентриамина (ДЭТА) содержит (г/л): ZnO 13, 

NaOH 150, NiSO4·6H2O 4,5, ДЭТА 3,5; t 25 ℃; iк1,5–3,5 А/дм2; pH 13,6.  

На состав покрытий, полученных в указанном электролите, оказывает 

значительное влияние скорость перемешивания. В покрытии, осаждённом 

при скорости перемешивания 500 об/мин и плотности тока 3,5 А/дм2, содержание 

никеля составляет 8 масс. %, увеличение скорости перемешивания до 800 об/мин 

повышает содержание никеля до 16 масс. % [90, 91]. Но повышение содержания 

никеля в сплаве приводит к неоднородной структуре покрытий, наблюдается 

отслаивание шарообразных структур, вследствие чего отдельные участки 

покрытия становятся значительно тоньше (2-5 мкм) по сравнению с участками, 

имеющими прочное сцепление с основой, их толщина составляет 18 мкм. 

Сохранить оптимальное содержание никеля в покрытии и при этом получить 

плотные и равномерные слои удается при осаждении в области более низких 

плотностей тока (до 1,5 А/дм2). При более низкой плотности тока сформированный 

слой состоит из одной фазы – Ni5Zn21 (γ -фаза), а в диапазоне средних и высоких 

плотностей тока в покрытие включается фаза кристаллического цинка [92, 94-96]. 

Покрытия, сформированные при плотности тока 2,5 А/дм2, состоят из 

участков с плотными шарообразными элементами структуры и из зон с менее 

плотной структурой. При более высокой плотности тока (3,5 А/дм2) образуются 

неплотные слои покрытия, содержащие пустоты и скопление зёрен разных 

размеров и форм. Такое поведение авторы связывают с нуклеацией кристаллов 

цинка [96]. Покрытия, сформированные при более высокой плотности тока, состоят 

из двух фаз: γ-фазы и фазы кристаллического цинка. Авторы работы [55] 

утверждают, что наличие двухфазной структуры является следствием 

использования диэтилентриамина в качестве лиганда, а основные структурные 

изменения цинк-никелевых сплавов зависят от природы добавок, скорости 

перемешивания и катодной плотности тока [97-99]. 

Наилучшими защитными свойствами обладают покрытия сплавом Zn-Ni с 

однофазной плотной структурой [100, 101], которая достигается 
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при катодной плотности тока осаждения 1,5 А/дм2 и скорости перемешивания 

электролита 800 об/мин. 

Электролит на основе тетраэтиленпентамина (ТЭПА) содержит (моль/л): 

NiSO4 0,2; ZnSO4 0,2; Na2SO4 0,2; NaCl 0,17; NaOH 0,38; ТЭПА 0,4. Авторами 

установлено, что с ростом плотности тока от (0,25 до 2 А/дм2) содержание никеля 

в покрытии возрастает с 19,1 до 28 масс. %, при этом выход по току резко 

снижается с 27 до 5 % [102]. В структуре покрытий, осаждённых в диапазоне 

низких катодных плотностей тока (до 1 А/дм2), преобладает δ-фаза, а при катодной 

плотности тока более 1 А/дм2, δ-фаза отсутствует, и покрытие полностью состоит 

из γ-фазы [54, 79, 93].  

Состав электролита на основе полиаминов (А, В и С) приведен в таблице 1.2 

[103, 104]. 

Таблица 1.2 – Состав электролита на основе полиаминов 

Концентрация компонента/параметр Оптимум, г/л Рабочий диапазон, г/л 

Zn (по металлу) 

Ni (по металлу) 

Zn/Ni соотношение 

NaOH 

Na2CO3 

Блескообразующая добавка БО1 

8 

1,5 

5,3 

110 

≤50 

7-10,5 

1,4-1,7 

5,0-7,5 

90-130 

0-50 

4-5 

t, ℃ 

iк, А/дм2 

iа, А/дм2 

25 

5 

5 

23-27 

2-10 

5-7 

Скорость осаждения, мкм/мин 

Продолжительность электролиза (8 мкм), мин 

Содержание Ni в Пк, % 

0,6-0,9 

9-15 

5-8 

  

Катодный выход по току в электролите не превышает 33-37%, а 

рассеивающая способность 28-44%, как в свежеприготовленном электролите, так и 

после его проработки в течение 10 Ач/л [104].  
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Повышение содержания никеля в «свежеприготовленном» электролите с 1,14 

до 1,52 г/л существенно не изменяет содержание никеля в покрытии, осаждённом 

в диапазоне средних и высоких катодных плотностей тока от 0,75 до 15 А/дм2, тогда 

как выход по току в этом диапазоне плотностей тока незначительно снижается. В 

области низких катодных плотностей тока (0,3-0,75 А/дм2) содержание никеля в 

сплаве увеличивается в среднем на 1,5-2%. 

Выявлено, что с повышением концентрации щелочи в электролите со 110 до 

115 г/л несколько снижается содержание никеля в покрытии, осаждённом в 

диапазоне низких и средних катодных плотностей тока (0,3-2 А/дм2). 

Повышение содержания БО1 с 4 до 5 г/л несколько снижает выход по току 

сплава и повышает содержание никеля в покрытии в диапазоне низких плотностей 

тока (0,3-0,5 А/дм2).  

С целью повышения содержания никеля в покрытии была исследована 

возможность увеличения концентрации никеля (II) в электролите с 1,56 до 1,65 г/л 

путем введения концентрированного раствора Ni (II) с лигандами. 

Установлено, что содержание никеля в покрытии, полученном в диапазоне 

высоких катодных плотностей тока, а также его внешний вид, практически не 

изменяются при избыточной концентрации лигандов в электролите. 

После проработки электролита в течение 40 Ач/л была произведена его 

корректировка по содержанию щелочи, цинка и никеля. 

Установлено, что десятикратное превышение корректировочной 

концентрации лигандов по сравнению с требуемой не влияет на внешний вид 

осаждённого сплава, а также рассеивающую способность электролита по металлу 

и его выход по току. Однако увеличение концентрации лигандов снижает 

содержание никеля в сплаве в диапазоне средних и высоких плотностей тока на 0,7-

0,8 %, что, как считают авторы, обусловлено тем, что избыток лигандов смещает 

равновесие в область более устойчивых комплексных форм, то есть снижает 

активность ионов никеля. 



38 

 

По мнению авторов [103], электролит является стабильным и позволяет 

получать равномерные по составу цинк-никелевые покрытия в широком диапазоне 

катодных плотностей тока.  

Современные промышленные электролиты  

Анализ открытой нормативно-технической документации, относящейся к 

процессам электроосаждения цинк-никелевых покрытий, показал, что 

современные промышленные технологии основаны на применении щелочных 

аминосодержащих электролитов [105-106]. 

Известно, что в состав электролитов входят Zn2+ в концентрациях 7-12,5 г/л, 

Ni2+ в концентрациях 0,9-3,0 г/л, NaOH 115-145 г/л, а также лиганды, 

блескообразующие добавки, информация о составе которых отсутствует.  

Покрытия, содержащие 12-15 масс. % никеля, осаждаются при катодных 

плотностях тока 0,5-4,0 А/дм2, температуре 20-35 ℃, катодный выход по току в 

рабочем диапазоне катодной плотности тока составляет 50-60 %, в качестве анодов 

используется никель или никелированная сталь (толщина матового никелевого 

слоя не менее 25 мкм). Корректировку электролитов по цинку осуществляют 

растворением металлического цинка в т.н. генераторе цинка, по никелю – из 

концентратов никеля с лигандами, по всем остальным компонентам также из 

концентратов. Поскольку в указанных растворах с течением времени 

накапливается Na2CO3, его рекомендуется периодически удалять при помощи 

охлаждения электролита, т.н. вымораживания, с последующей фильтрацией. 

1.7 Пассивация цинк-никелевых покрытий 

Для повышения устойчивости к коррозии цинк-никелевые покрытия 

подвергают пассивации. Для пассивации цинк-никелевых покрытий могут быть 

использованы стандартные растворы хроматирования цинка [107]. Однако в связи 

с тем, что соединения шестивалентного хрома являются токсичными, их 

использование ограничено или запрещено в ряде стран [108-111]. 



39 

 

Одним из первых успешных решений проблемы замены растворов 

на основе шестивалентного хрома является разработка технологии хромитирования 

компанией SurTec [111]. Полученные по этой технологии хромитные покрытия 

обладают более высокой коррозионной стойкостью по сравнению с хроматными 

покрытиями [112]. В состав покрытий входят оксид хрома (III), гидроксид, оксид 

цинка-хрома (III), а также оксид никеля-хрома (III) [113]. В хромитном покрытии 

практически не образуются трещины, что позволяет ему оставаться хорошим 

защитным барьерным покрытием даже в условиях повышенных температур. 

В качестве замены хроматных покрытий на цинке и его сплавах в литературе 

рассматриваются также молибдатные [114-116], ванадатные, кремнийсодержащие 

покрытия [117-119], однако, они не получили практического применения, 

поскольку уступают по защитной способности хроматным покрытиям.  

В числе альтернативных хроматам ингибиторов коррозии цинка и его 

сплавов в литературе описаны соединения циркония и титана, а также соли 

редкоземельных металлов, которые являются экологически безопасными и 

достаточно эффективными ингибиторами коррозии таких металлов, как магний, 

алюминий и цинк [108-110, 120-131].  

В литературе имеются сведения об успешном применении для пассивации 

цинковых покрытий растворов на основе солей редкоземельных металлов [128-

131]. Растворы содержат соли церия и/или лантана, окислитель (чаще всего 

пероксид водорода), а также буферирующую добавку (например, борную кислоту) 

и позволяют при рН 2-3,5 температуре 40-60 ℃ сформировать на оцинкованных 

поверхностях надежные пассивирующие пленки толщиной 120-180 нм, которые по 

защитной способности не уступают хроматным покрытиям, кроме того, данные 

покрытия выдерживают кратковременное нагревание (т.н. термошок).  

Данных о применении указанных растворов для пассивации цинк-никелевых 

покрытий не приводится.  
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1.8 Физико-механические свойства цинк-никелевых покрытий 

Стоит отметить весьма немногочисленное количество сведений в литературе 

о механических характеристиках сплавов цинка с металлами группы железа. 

Панагопулос и др., изучив трибологические свойства электроосажденных 

покрытий сплавом Zn–Co на меди, отмечают, что поверхностное отслоение 

являлось основной причиной износа покрытий с содержанием кобальта 4 масс. %. 

[132]. В работах [133–135] отмечается, что микротвёрдость гальванических Zn-Ni-

покрытий составляет 4000–4500 МПа, что существенно выше, чем у покрытий 

чистым цинком (500–1200 МПа). Данное различие в значениях микротвёрдости 

коррелирует с повышенной механической стабильностью и износостойкостью 

цинк-никелевых покрытий. 

 В работе [47] отмечается более высокая хрупкость сплава Zn-Ni по 

сравнению с чистым цинком, что, как считают авторы, ограничивает возможности 

его последующей механической обработки, такой как деформация и штамповка. 

Помимо этого, данные покрытия отличаются повышенной шероховатостью 

поверхности относительно нелегированного цинка, что может лимитировать их 

применение в технологических процессах, предъявляющих высокие требования к 

качеству поверхности.  

1.9 Очистка сточных вод гальванических производств,  

применяющих процесс осаждения сплавов цинк-никель 

Гальванические производства являются значительным источником 

загрязнений тяжелыми металлами. Промывные воды, образующиеся в процессе 

межоперационных и финишных промывок, составляют до 95 % общего 

водопотребления таких предприятий. Источником поступления ионов Zn²⁺ и Ni²⁺ в 

промывные воды, в частности, является процесс электрохимического осаждения 

сплава цинк-никель. В соответствии с постановлением Правительства РФ №644 от 

29.07.2013, предельно допустимые концентрации (ПДК) ионов тяжелых металлов 
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в сточных водах, сбрасываемых в общесплавные и бытовые системы 

водоотведения, составляют: C (Zn2+) = 1 мг/л, C (Ni2+) = 0,25 мг/л [136]. 

Стоит отметить, что на практике чаще всего используются щелочные 

электролиты, в составе которых присутствуют аминосодержащие лиганды. Эти 

соединения образуют устойчивые водорастворимые комплексы с тяжелыми 

металлами, что значительно затрудняет последующую очистку сточных вод [137]. 

Известна технология извлечения ионов цинка и никеля из указанных стоков, 

основанная на разрушении аминосодержащих лигандов с применением 

ультрафиолетовой очистки [138]. Такая технология достаточно сложна 

в реализации. Высокие концентрации ионов цинка и никеля в ваннах улавливания 

(непроточной промывки) после стадии электроосаждения сплава делают 

экономически нецелесообразной также ионообменную очистку [138]. 

В настоящее время технология электроосаждения сплава Zn-Ni применяется 

на некоторых российских предприятиях, в связи с этим, предприятия, 

заинтересованы в разработке надежных и доступных технологий очистки сточных 

вод от ионов цинка и никеля, особенно в присутствии аминосодержащих 

комплексообразующих соединений [139]. В связи с этим актуальна разработка 

эффективных методов очистки сточных вод технологического процесса 

электроосаждения цинк-никель из щелочного аминосодержащего электролита.  

Выводы из аналитического обзора литературы 

1. Существенный рост практического применения цинк-никелевых 

покрытий связан с принятием в 2011 году европейской директивы, 

регламентирующей полное исключение токсичного кадмия из состава элементов и 

конструкций электротехнического и электронного оборудования. С 2016 года 

аналогичные ограничения на использование кадмиевых покрытий в 

электротехнической и радиоэлектронной продукции были введены и на территории 

РФ. 

2. Высокая эффективность защиты стали от коррозии цинк-никелевыми 

покрытиями обуславливает их широкую востребованность, в т. ч. и   качестве 
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альтернативы защитным кадмиевым покрытиям, в высокотехнологичных отраслях 

промышленности, в частности, в авиационной, аэрокосмической, автомобильной и 

др. 

3. Отечественные разработки для осаждения цинк-никелевых покрытий не 

нашли практического применения, поскольку не удовлетворяют высоким 

современным требованиям к характеристикам покрытий и технологичности 

процессов. Российские производители вынуждены использовать зарубежные 

технологии. 

4. Разработка импортозамещающей технологии электроосаждения цинк-

никелевых покрытий, удовлетворяющих современным требованиям, является 

весьма актуальной научно-технической задачей. 

5. Электроосаждение сплавов цинка с металлами группы железа, в т.ч. 

сплава цинк-никель протекает по сложному механизму, который определяется 

кинетикой и условиями массопереноса. В зависимости от состава электролита и 

параметров процесса соосаждение этих металлов может протекать как по 

нормальному, так и по аномальному механизму. 

6. Коррозионное поведение Zn-Ni покрытий критично зависит от 

содержания никеля в покрытии. Наиболее эффективную защиту от коррозии по 

отношению к стальной подложке обеспечивают цинк-никелевые покрытия, 

содержащие 12-14% никеля (состоящие преимущественно из γ-фазы - 

интерметаллида Ni5Zn21). При таком составе сохраняется электрохимический 

характер защиты стальной основы, и более электроположительного металла в 

составе покрытия достаточно, чтобы обеспечить коррозионную стойкость самого 

покрытия. 

7. Простые кислые электролиты для электроосаждения сплава цинк-

никель не находят практического применения из-за присущих им недостатков 

таких, как сильная зависимость состава сплава от плотности тока, плохая 

воспроизводимость результатов, а также низкая стабильность, и небольшой ресурс. 

8. Для промышленного применения используют щелочные электролиты, 

представляющие собой цинкатные электролиты, которые модифицированы 
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введением ионов никеля в виде стабильного комплекса с органическими 

лигандами. В качестве лигандов для ионов никеля в современных зарубежных 

электролитах используются аминосодержащие соединения. 

9. Цинк-никелевые покрытия могут быть пассивированы в современных 

растворах хроматирования, однако, с учетом их токсичности, актуальна разработка 

процессов пассивации в бесхроматных растворах. Наиболее перспективной и 

экологически оправданной является пассивация в растворах на основе солей 

редкоземельных металлов. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ1 

2.1 Приготовление растворов 

Для приготовления растворов в работе применялись химические реактивы 

марок «хч», «чда» и дистиллированная вода. 

2.1.1 Приготовление раствора для электроосаждения сплава цинк-никель 

Для приготовления 1 литра рабочего раствора 13 г оксида цинка и 125 г 

гидроксида натрия предварительно смешивали в сухом виде и растворяли в 600 мл 

деминерализованной воды с использованием водяного охлаждения ёмкости, затем 

в 100 мл деминерализованной воды растворяли 5 г сульфата никеля 7-водного, 

далее в 200 мл деминерализованной воды  растворяли смесь 25 г полиамина и 40 г 

аминоспирта. При перемешивании раствор сульфата никеля 7-водного приливали 

в раствор, содержащий полиамин и аминоспирт. Образовавшийся раствор 

аминного комплекса никеля при интенсивном перемешивании приливали в 

приготовленный цинкатный раствор, после чего вводили необходимые добавки и 

доводили объём деминерализованной водой до 1 литра. 

2.1.2 Приготовление раствора пассивации 

Для приготовления 1 литра рабочего раствора в 800 мл деминерализованной 

воды растворяли 6 г азотнокислого церия 6-водного и 3 г азотнокислого лантана 6-

водного, последовательно добавляли 10 мл перекиси водорода 37% (ТУ 2123-002-

25665344-2008) и 1,3 г борной кислоты и доводили объём деминерализованной 

водой до 1 литра. При необходимости доводили pH раствора до интервала значений 

2,5 – 3,0 10%-ной азотной кислотой. 

 
1 Текст главы включает в себя типовые методики исследований, опубликованные в составе научной группы автора в 

диссертациях: Алешина В. Х. Разработка технологического процесса электроосаждения равномерных медных покрытий в 

отверстиях печатных плат: диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук: 05.17.03 / Алешина Венера 

Халитовна, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева. – М., 2023. – 172 с. Желудкова Е. А. 

Разработка процессов бесхроматной пассивации гальванически оцинкованной стали. диссертация на соискание ученой степени 

кандидата технических наук: 05.17.03 / Желудкова Екатерина Александровна, Российский химико-технологический университет 

им. Д.И. Менделеева. – М., 2024. – 184 с. Махина В. С. Разработка технологического процесса электролитического 

бронзирования. диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук: 05.17.03. / Махина Вера Сергеевна, 

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева. – М., 2023. – 163 с. 
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2.2 Подготовка поверхности образцов 

В качестве образцов использовали пластины размером 20x25х0,8 мм из 

холоднокатаной стали марки 08пс, широко используемой в автомобилестроении.  

Непосредственно перед электроосаждением сплава цинк-никель производили 

подготовку поверхности, которая включала в себя следующие стадии (таблица 2.1). 

Таблица 2.1 – Стадии, составы растворов и параметры подготовки поверхности  

Название стадии 
Использованные 

реактивы, г/л 
𝒕, ℃ 𝝉, мин Перемешивание 

Химическое 

обезжиривание 

– Na4P2O7·10H2O 16,8; 

– Na2CO3 10; 

– NaOH 30; 

– Na2SiO3·5H2O 18,5; 

– ПАВ 15 

80  10  Механическое  

Травление 
– HCl 250; 

– уротропин 50 
18-25 2 Механическое  

Электрохимическое 

обезжиривание 

– NaOH 50; 

– Na2CO3 25; 

– Na2SiO3·5H2O 46,3 

40 
5 (при iперем 

5 А/дм2) 
Механическое  

Активация – 10% H2SO4 18-25 2 Механическое  

 

Между стадиями подготовки поверхности осуществлялась двухстадийная 

промывка сначала в водопроводной, а после в дистиллированной воде.  

Нанесение гальванических покрытий сплавом цинк-никель проводили с 

сохранением режима осаждения, используемого в настоящее время на заводах: 𝑖 0,2-

5,0 А/дм2, 𝜏  рассчитывали с учетом требуемой толщины покрытия (10-12 мкм), 

𝑡 электролита поддерживали в пределах 22±3℃, а перемешивание осуществляли с 

помощью магнитной мешалки. Анодами служили никелевые пластины марки Н0 

или Н1.  

Перед нанесением конверсионных церий- и лантансодержащих покрытий 

осуществлялось осветление цинк-никелевых образцов в растворе соляной кислоты 

(pH 1,5-2) с последующей промывкой в дистиллированной воде. Затем 

подготовленные цинк-никелевые образцы погружали в рабочий раствор (п. 2.1.2), 

разогретый до температуры 40-50 ℃ на 1 мин при постоянном перемешивании на 
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магнитной мешалке. После нанесения покрытий образцы высушивались в 

сушильном шкафу ШС-80-01 СПУ при температуре 70-80 ℃. 

2.3 Измерение pH раствора 

Для измерения рН раствора использовали рН-метр Apera PH241SA (Китай) с 

рН-электродом для концентрированных щелочных растворов марки Swiss LabSen 

841 (Китай). 

2.4 Тестирование электролитов в угловой ячейке Хулла 

Определение диапазона рабочих плотностей тока, в котором возможно 

получение качественных цинк-никелевых покрытий, а также допустимого 

диапазона изменения концентраций добавок проводили в угловой ячейке Хулла 

Яу-270 (рисунок 2.1). 

В качестве катода использовали пластины размером 100x70х0,8 мм из 

холоднокатаной стали марки 08пс, в качестве анода – никелевые пластины марки Н0 

или Н1. Электролиз проводили при силе тока 0,1;1 А в течение 15 мин при 

температуре электролита 25 ℃. Качество получаемых покрытий оценивалось 

визуально. 

а б 

 

 

Рисунок 2.1 – а) ячейка Хулла; б) распределение плотностей тока на катоде [140] 
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2.5 Определение элементного состава покрытия 

Элементный состав цинк-никелевого покрытия исследовали методом 

рентгенофлуоресцентной спектрометрии на энергодисперсионном спектрометре 

EDX-7000 (Shimadzu, Япония). 

Метод основан на зависимости интенсивности рентгеновской 

флуоресценции химического элемента от его концентрации в покрытии. При 

облучении образца мощным потоком рентгеновского излучения возникает 

характеристическое флуоресцентное излучение атомов, интенсивность которого 

пропорциональна их концентрации в образце. Излучение разлагается в спектр при 

помощи кристаллов-анализаторов, далее с помощью детекторов и счетной 

электроники измеряется его интенсивность. 

2.6 Определение катодного выхода по току сплава 

Выход по току определяли с помощью медного кулонометра (г/л: 

CuSO4·5H2O − 150, H2SO4 – 50, C2H5OH – 50) и рассчитывали по формуле: 

ВТ =
∆mспл · qCu

∆mCu · qспл
 · 100 % (2.1) 

 

где qCu, qспл – электрохимические эквиваленты меди и сплава соответственно, 

г/(А·ч);  

∆mCu , ∆mспл – привесы катода кулонометра и образца соответственно, г. 

 Время для электроосаждения сплава Zn–Ni заданной толщины рассчитывали 

по формуле: 

τ =
δ · dспл · 60 

𝑖к · q
спл

· ВТ
, мин (2.2) 

 

где δ – толщина покрытия, мкм 

 dспл – плотность сплава, г/см3  

 iк – катодная плотность тока, А/дм2  

qспл – электрохимический эквивалент сплава, г/А·ч 

 ВТ – выход по току сплава, %.  
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Плотность сплава и электрохимический эквивалент сплава рассчитывали по 

формулам: 

𝑑спл =
𝑑𝑍𝑛 · 𝑑𝑁𝑖

𝑑𝑍𝑛 · 𝑁𝑁𝑖 + 𝑑𝑁𝑖 · 𝑁𝑍𝑛
 , г/см3 (2.3) 

𝑞спл =
𝑞𝑍𝑛 · 𝑞𝑁𝑖

𝑞𝑍𝑛 · 𝑁𝑁𝑖 + 𝑞𝑁𝑖 · 𝑁𝑍𝑛
 , г/𝐴 · ч (2.4) 

 

где NZn , NNi – массовые доли цинка и никеля в сплаве соответственно. 

2.7 Исследование состава партий полиэтиленполиамина 

Для исследования состава партий полиэтиленполиамина навеску пробы 

массой 3-5 мг обрабатывали смесью 0,25 мл ацетонитрила и 0,25 мл 

трифторуксусного ангидрида, раствор выдерживали 5 часов и удаляли 

дериватизирующий реагент в потоке воздуха при 50 °С. Остаток растворяли в 3 мл 

сухого ацетонитрила и анализировали.  

Регистрацию хроматограмм проводили в режиме сканирования по полному 

ионному току. Идентификация выявленных компонентов проводилась по масс-

спектрам путем анализа фрагментации и при сопоставлении последних с 

библиотечными спектрами (NIST’17) с учетом хроматографических параметров 

удерживания.  

Вещества, зарегистрированные на хроматограмме «холостой» пробы – 

ацетонитрила, использованного для приготовления пробы, при обработке 

результатов не учитывали. Для исследования состава партий 

полиэтиленполиамина методом ИК-спектроскопии на ИК Фурье спектрометре 

регистрировали ИК-спектры в тонкой пленке на пластине бромида калия. 

Классификацию соединений проводили по характерным колебаниям 

функциональных групп, оценку количественного состава и идентификацию 

компонентов проводили по безкалибровочной модели с использованием 

спектральных баз данных в программе OMNICSpectra. 
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2.8 Поляризационные исследования 

2.8.1 Суммарные поляризационные кривые осаждения сплава цинк-никель и 

парциальные кривые восстановления цинка и никеля в сплав 

Поляризационные кривые осаждения сплава цинк-никель получали с 

использованием потенциостата Р-40Х (Electro Chemical Instruments) с 

термостатированной (22±2ºС) трехэлектродной электрохимической ячейкой в 

потенциостатическом режиме. В качестве электрода сравнения использовали 

насыщенный хлоридсеребряный электрод ЭСр-10103/3,5. В качестве рабочего 

электрода – образец из стали марки 08пс площадью 1 см2 с нанесенным 

гальваническим цинк-никелевым покрытием толщиной 10-12 мкм в электролите 

(г/л): ZnO 13; NaOH 125; NiSO4·7H2O 5; ПА3 25; АС2 40. В качестве 

вспомогательного электрода использовали никелевые пластины марки Н0 или Н1. 

Учитывая состав и выход по току сплава, были рассчитаны парциальные кривые 

восстановления цинка и никеля. 

2.8.2 Поляризационные кривые осаждения цинка, никеля и сплава  

цинк-никель на ртутно-плёночном электроде 

Поляризационные катодные кривые были получены в 

потенциодинамическом режиме со скоростью развертки от 0,1 до 5 мВ/с с 

помощью потенциостата AUTOLAB PGSTAT302N (Metrohm Autolab, 

Нидерланды) в термостатированной трехэлектродной электрохимической ячейке. 

В качестве электрода сравнения использовали насыщенный хлоридсеребрянный 

электрод (Ес.в.э. = 208 мВ) марки ЭСр-10103/3,5 (ООО «Измерительная техника, 

Россия). В качестве рабочего электрода использовали амальгамный плёночный 

электрод с рабочей площадью поверхности 20 мм2. Для подготовки поверхности к 

измерениям серебряную проволоку предварительно травили в 15% растворе 

азотной кислоты, а затем наносили ртуть путём электролиза раствора нитрата 

ртути(I) в двухэлектродной электрохимической ячейке при постоянной плотности 

тока 1 А/дм2, формируя таким образом амальгаму серебра. 

В качестве вспомогательного электрода использовали пластину 
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платинированного титана. Все исследования проводили при температуре 

электролита 25 ℃. 

Помимо катодных поляризационных кривых осаждения цинка, никеля и 

сплава цинк-никель на ртутно- пленочном электроде с помощью программного 

обеспечения потенциостата AUTOLAB PGSTAT302N получали значения 

потенциала полуволны процесса восстановления цинка. 

 2.9 Исследование морфологии поверхности покрытий 

Изображения поверхности цинк-никелевых образцов были получены с 

помощью сканирующего электронного микроскопа Thermo Fisher Scientific Quattro 

C. 

Сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) – прибор, предназначенный 

для получения увеличенного изображения объекта путем его сканирования 

сфокусированным пучком электронов и регистрации детектором сигнала, 

возникающего в результате взаимодействия электронного пучка с образцом. 

Принципиальная схема СЭМ включает в себя источник электронов, 

электронно-оптическую систему для фокусировки электронов и сканирования 

(электронную колонну), камеру с образцом и детекторы для регистрации сигнала, 

а также систему откачки, необходимую для создания вакуума в камере. 

Изображения были получены с помощью ETD-детектора вторичных 

электронов по Эверхарту и Торнли при ускоряющем напряжении 10-20 кВ, 

зондовом токе 0,1-0,3 нА, размере диафрагмы 20 мкм, фокусном расстоянии 6-11 

мм в высоком вакууме. Производили съемку исследуемых образцов с увеличением 

5000 крат при длине 25 см диагонали растрового изображения на мониторе, как 

устройства первичного вывода информации. 

2.10 Определение шероховатости поверхности покрытий 

Параметры шероховатости поверхности цинк-никелевых покрытий были 

измерены с помощью оптического 3D-профилометра (SuperView W1 CHOTEST, 

Китай), который работал в режиме сканирующего фазосдвигающего 
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интерферометра.  Заявляемая разрешающая способность прибора в данном режиме 

составляла 0,1нм по оси Z, точность измерений 0,7%. Для получения 

интерференционной картины использовали монохроматическое излучение, 

создаваемое зеленым светодиодом. Изображение участка испытуемого образца 

размером 500х500 мкм получали с использованием лазерного интерференционного 

объектива CF Plan 50x/0.55 DI EPI компании Nikon с последующим выравниваем 

трехмерного изображения методом наименьших квадратов (без применения 

стандартной фильтрации, используемой для обработки изображений с целью 

снижения уровня шума). Были использованы ГОСТ ISO 25178 и DIN EN ISO 

4287:2010 по которым определяли параметры шероховатости. 

2.11 Определение блеска покрытий 

Блеск цинк-никелевых покрытий измеряли с помощью блескомера Elcometer 

480 (Великобритания) (рисунок 2.2).  под углом 60° и оценивали с использованием 

шкалы GU (Gloss Unit). Прибор применим для измерения уровня блеска любых 

материалов, включая краску, пластик, керамику или металл. Диапазон измерений 0 

– 2000 GU. Измерения проводили на трёх разных участках каждого испытуемого 

покрытия. За результат принимали среднее арифметическое результатов трёх 

измерений при условии, что отклонение между минимальным и максимальным 

измеренными значениями не превышало 5 ед. блеска. Погрешность измерений 

блеска покрытий составляла ±0,2%. 

 

Рисунок 2.2 – Схема устройства блескомера  

(сечение в плоскости проведения измерения): 

G – лампа; L1, L2 – линзы; В – полевая диафрагма приёмного устройства; P – 

испытуемая поверхность; ε1 – угол падения, ε2 – угол отражения (ε1 = ε2); σB – 

апертурный угол приёмной системы; σS – апертурный угол изображения источника 
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2.12 Аналитическое определение концентрации компонентов электролита 

2.12.1 Определение концентрации металлов 

Суть метода: рентгенофлуоресцентный анализ. 

Для определения концентрации ионов цинка и никеля в электролите 

сравнивали спектры исследуемого образца со спектрами стандартных образцов с 

известной концентрацией компонентов. 

Для трактовки полученных результатов использовали градуировочные 

графики. Для построения калибровочного графика готовили две серии растворов 

сравнения для цинка (0, 3, 6, 9, 12, 15 г/л) и никеля (0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5 

г/л). По полученным данным строили калибровочные графики, откладывая по оси 

абсцисс заданное значение концентрации металла в пробе раствора сравнения 

(ppm), а по оси ординат – соответствующие значения измеренных интенсивностей 

излучения (имп/с/мкА). Измерение интенсивности излучения, отобранной из 

исследуемого раствора аликвоты (5 мл), проводили в пластиковых кюветах для 

жидкостей с майларовой плёнкой, которую закрепляли при помощи кольцевого 

зажима. 

2.12.2 Определение концентрации гидроксида натрия 

Суть метода: кислотно-основное титрование 

1. С помощью пипетки помещали 2,5 мл анализируемого раствора в 

коническую колбу на 250 мл. 

2. Добавляли 100 мл дистиллированной воды. 

3. Добавляли 20 мл 1 M раствора бария хлористого. 

4. Добавляли 100 мл индикаторного раствора фенолфталеина (1% 

спиртовой раствор). 

5. Tитровали 0,5 М титрованным раствором соляной кислоты до полного 

обесцвечивания раствора. 
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Расчет:  

Содержание гидроксида натрия (г/л) = 8 · v, где 

𝑣 – количество 0,5 М HCl, израсходованной на титрование, мл. 

2.12.3 Определение концентрации карбоната натрия 

Суть метода: кислотно-основное титрование 

Для определения концентрации карбоната натрия в электролите проводили 

два титрования. Первое титрование проводили согласно п. 2.12.2, второе 

титрование проводили аналогичным образом, исключая пункт № 3 (добавление 20 

мл 1 М раствора бария хлористого в пробу) из последовательности.  

Расчет:  

Содержание карбоната натрия (г/л) = 21,2 · (v2-v1), где 

𝑣1 – количество 0,5 М HCl, израсходованной на первое титрование, мл. 

𝑣2 – количество 0,5 М HCl, израсходованной на второе титрование, мл. 

2.13 Изучение состава пассивирующих покрытий с помощью рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии 

Исследования методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС) проводили на спектрометре OMICRON ESCA+ (Германия) с 

алюминиевым анодом, снабженным монохроматическим источником 

рентгеновского излучения AlKα XM1000 (с энергией излучения 1486.6 эВ и 

мощностью 252 Вт). Для устранения локального заряда на анализируемой 

поверхности использовали нейтрализатор заряда CN-10 с током эмиссии 4 мкА и 

энергией пучка 1 эВ. Энергия пропускания анализатора составляла 50 эВ для 

обзорного спектра и 20 эВ – для отдельных спектров элементов. 

Регистрация спектров проводилась полусферическим детектором-

анализатором Argus. 

Давление в камере анализатора не превышало 10-9 мбар. Все спектры 

накапливались не менее трех раз. Флуктуация положения пиков не превышала ±0.3 
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эВ. Положения спектров стандартизировали относительно пика C1s 

углеводородных загрязнений из атмосферы с максимумом при 285 эВ. Разделение 

спектров на компоненты проводили после вычитания фона, определенного по 

методу Ширли [141]. При количественном анализе использовали коэффициенты 

чувствительности Скофилда [142], которые были скорректированы анализом солей 

с известным составом, а также длины свободных пробегов электронов, 

находящихся на этих оболочках. 

2.14 Определение толщины пассивирующих покрытий 

Толщину конверсионных церий- и лантансодержащих покрытий определяли 

эллипсометрическим методом с помощью спектроскопического эллипсометра 

фирмы Sentech SENreseach 4.0 SER 800 с быстродействующим монохроматором. 

Измерения проводили при сканировании длины волны света (рисунок 2.3) в 

спектральном диапазоне от 240 до 1000 нм.  

Измерение толщины включало в себя последовательное выполнение 

следующих шагов:   

− проведение необходимого количества измерений;  

− выбор адекватной оптической модели, описывающей отражающие свойства 

исследуемого образца;  

− численное решение системы уравнений и определение искомых параметров 

модели при помощи программного обеспечения SpectraRay/4; − 

интерпретация полученных численных результатов.   

Суть метода заключается в том, что на исследуемый образец падает плоско 

поляризованная волна, которая после отражения становится эллиптически 

поляризованной [143-146]. Параметры эллипса поляризации, т.е. ориентация его 

осей и эллиптичность, определяются оптическими свойствами отражающей 

структуры под углом падения света, измеряется отношение комплексных 

коэффициентов отражения для двух типов поляризации световой волны: в 

плоскости падения (р) и перпендикулярно к ней (s). 
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Рисунок 2.3 – Принцип (а) и схема (б) эллипсометрических измерений  

Это отношение принято выражать через эллипсометрические параметры: 

амплитудный ψ и фазовый Δ, которые характеризуют относительное изменение 

амплитуд для р- и s-поляризаций и сдвиг фаз между ними: 

RP / RS = tgψ·exp(iΔ) 

RP – амплитуда для р-поляризации;  

RS – амплитуда для s –поляризации; 

 ψ – амплитудный эллипсометрический параметр; 

 Δ – фазовый эллипсометрический параметр. 

Параметры модели (толщина d, показатель преломления n) по измеренным 

значениям Ψ и Δ определялись программным обеспечением прибора в 

соответствии с подобранной математической моделью. Вычисленный результат 

считался действительным, если параметры физической модели соответствовали 

математической модели и не выходили за границы установленных погрешностей. 

2.15 Ускоренные коррозионные испытания покрытий 

2.15.1 Испытания в камере соляного тумана 

Коррозионные испытания пассивированных цинк-никелевых, кадмиевых и 

цинковых образцов и указанных покрытий без пассивации проводили в камере 

соляного тумана Ascott S450iP (рисунок 2.4) в соответствии с международными 

стандартами ASTM B117 и ГОСТ 9.401-91 [147-148].  
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Составы электролитов для осаждения цинка, кадмия и сплава цинк-никель и 

растворов их пассивации представлены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Составы электролитов для осаждения цинка, кадмия и сплава цинк-

никель и растворов их пассивации 

№ Покрытие Состав раствора, г(мл)/л Параметры процесса 

1 

 

Zn 

ZnSО4 140−160; 

NH4Cl (NaCl) 1−3; 

(NH4)2SO4 10−12; 

H3BO3 15−25; 

б/о добавки 

t 20-25 ℃; 

iк 1-5 А/дм2 

δ 10-12 мкм 

механическое перемешивание 

Zn + Cr (VI)-пасс. 
ЦКН-25 20; 

HNO3 10 

pH 1,1-1,8; 

t 20-25 ℃; 

τ 60 c 

механическое перемешивание 

Zn + Ce,La-пасс. 

Ce(NO3)3·6H2O 1,2; 

La(NO3)3·6H2O 7,8; 

Лимоннаякислота 2; 

H2O2 (10) 

pH 2,4; 

t 30 ℃; 

τ 90 c 

механическое перемешивание 

2 

Zn-Ni 

ZnO 12-15;  

NaOH 115-135;  

NiSO4·7H2O 5;  

ПА3 22-28;  

АС2 35-45; 

Б1 (0,075-0,12); 

Б2 (0,075-0,12); 

Б3 (0,06-0,1) 

t 20-30 ℃; 

iк 1,5-5 А/дм2 

δ 10-12 мкм 

механическое перемешивание 

Zn-Ni + Cr (VI)-пасс. 

Na2Cr2O7 160; 

Na2SO4 50; 

NaNO3 50; 

HNO3 4 

t 40 ℃; 

τ 50 c 

механическое перемешивание 

Zn-Ni + Ce,La-пасс. 

Ce(NO3)3·6H2O 6; 

La(NO3)3·6H2O 3; 

H3BO3 1,3; 

H2O2 (10) 

pH 2,5-3.0; 

t 40-50 ℃; 

τ 45-60 c 

механическое перемешивание 

3 

Cd 

CdSO4 50;  

H2SO4 50;  

ЦКН-05 (7);  

ЦКН-05с (10) 

t 20-25 ℃; 

 iк 0,5-3 А/дм2 

δ 10-12 мкм 

механическое перемешивание 

Cd + Cr (VI)-пасс. 

Na2Cr2O7 30; 

Na2SO4 12;  

HNO3 4 

t 20-25 ℃; 

τ 30-60 c 

механическое перемешивание 

Cd + Ce,La-пасс 

Ce(NO3)3·6H2O 6; 

La(NO3)3·6H2O 3; 

H3BO3 1,3; 

H2O2 (10) 

pH 2,5-3.0; 

t 40-50 ℃; 

τ 45-60 c 

механическое перемешивание 
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Рисунок 2.4 – Схема камеры соляного тумана Ascott S450iP 

Испытания образцов проводили при следующих условиях: 

1. При помощи сжатого воздуха 5% раствор NaCl распылялся внутри камеры 

с испытуемыми образцами в виде тумана. Образцы располагались в камере ниже 

уровня распыления соляного тумана, что исключило непосредственное 

воздействие соляного тумана на образцы.  

2. В ходе испытаний соляной туман выпадал конденсатом на образцы со 

средней скоростью от 1,0 – 2,0 мл/час для горизонтальной площади 80 см2. 

Величина pH раствора составляла от 6,5 до 7,2.  

3. Распыление соляного тумана осуществлялось непрерывно на протяжении всего 

испытания. 

4. Испытания проводились при температуре +35 ℃ и влажности 95-100 %.  

 Согласно ГОСТ 9.401-91 60 часов пребывания в камере соляного тумана 

соответствует 1 году эксплуатации в морской атмосфере. Оценку коррозионных 

поражений после проведения испытаний в климатической камере проводят по 

ГОСТ 9.311-78 «Покрытия металлические и неметаллические неорганические. 

Метод оценки коррозионных поражений» [149]. Кроме того, периодически 

проводится взвешивание образцов с нанесенным покрытием с использованием 

микровесов (точность ± 0.000005 г). 

2.15.2 Испытания соляными каплями 

Коррозионные испытания покрытий также проводили методом соляных 
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капель (SD test по ISO 4536). Данный метод коренным образом отличается от 

испытания в камере соляного тумана (NSS) по ISO 9227, хотя результаты 

указанных испытаний часто сопоставимы. 

При испытании методом SD соляные капли наносятся на испытуемую 

поверхность, что вызывает более интенсивное локальное воздействие, чем при 

испытании методом NSS. 

Для испытаний использовали раствор, имитирующий состав морской воды (в 

г/л): NaCl 26,5; MgCl2 2,4; MgSO4 3,3; CaCl2 1,1; KCl 0,73; NaHCO3 0,2; NaBr 0,28. 

Раствор для испытаний наносили на образцы при температуре 23±3°С и 

относительной влажности 90±5% с помощью пульверизатора. После распыления 

раствора капли на образцах не должны слипаться. Не менее чем один раз в течение 

рабочего дня исследуемые образцы извлекали из камеры, в которой 

поддерживаются заданные значения температуры и влажности, и регистрировали 

протекание коррозии. 

2.15.3 Электрохимические исследования (диаграммы коррозии) 

Диаграммы коррозии получали согласно методике, описанной в 

международном стандарте ASTM G3-14 с помощью потенциостата Autolab 

PGSTAT302N (Metrohm Autolab, Нидерланды) в потенциодинамическом режиме в 

3,5 %-м растворе NaCl со скоростью развертки потенциала 1 мВ/с. В качестве 

рабочих электродов использовали стальные пластины марки 08пс с исследуемыми 

покрытиями, полученными в растворах, составы которых указаны в таблице 2.2, 

рабочая геометрическая площадь поверхности составляла 1 см2. Электродные 

потенциалы измеряли относительно насыщенного хлоридсеребряного электрода 

марки ЭСр-10103/3.5 и пересчитывали значения относительно стандартного 

водородного электрода. В качестве вспомогательного электрода использовали 

пластину платинированного титана. Для определения значений коррозионного 

потенциала Ecorr и плотности тока коррозии icorr использовали метод экстраполяции 

тафелевских кривых [ASTM G3-14], согласно которому значения Eкор и iкор 
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определяли по координатам точек пересечения экстраполированных анодных и 

катодных тафелевских участков вольтамперограмм. 

2.16 Измерение микротвёрдости покрытий 

Микротвёрдость электролитических цинковых, цинк-никелевых, никелевых 

и кадмиевых покрытий измеряли на приборе ПМТ-3 согласно ГОСТ 9.450-76 при 

нагрузке 0,05 или 0,1 кг. Цинковые, кадмиевые и цинк-никелевые покрытия 

осаждали на сталь марки 08 пс в электролитах, состав которых представлен в 

таблице 2.2. А для осаждения никелевого покрытия использовали электролит 

следующего состава (г/л): NiSO4·7H2O 240-340; NiCl2·6H2O 30-60; H3BO3 30-40; 

1,4-бутиндиол 0,2-0,3; сахарин 1,0-2,0; лаурилсульфат натрия 0,05-0,1. Параметры 

процесса: t 50-60 ℃; pH 4,5-5,5; iк 2-8 А/дм2. 

На каждом образце делали двенадцать замеров диагонали ромба. Среднее 

значение длины диагонали пересчитывали в значение микротвёрдости по формуле: 

𝐻 =
1854 · 𝑃

(𝑑 · 0,3)2
, ГПа 

(2.5) 

 

где: Р – нагрузка, ГПа;  

d – количество делений барабана;  

0,3 – цена деления барабана.  

Для устранения влияния основы на микротвёрдость покрытия толщина 

составляла не менее 15 мкм. Измерения проводили параллельно на 2-3 образцах. 

Погрешность измерений составляла 1-3 деления барабана. 

2.17 Определение износостойкости покрытий 

Износостойкость покрытий (цинковых, цинк-никелевых, никелевых и 

кадмиевых) определяли на ротационном абразиметре Taber Elcometer модели 5135 

методом определения потери массы образца вследствие абразивного износа. Для 

этого производили истирание поверхности образцов с помощью абразивных кругов 
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H-18 из плотноспекшейся глины с нагрузкой 500 г и частотой вращения 60 об/мин 

в течение 200 циклов (рисунок 2.5).  

Коэффициент износа рассчитывали по формуле: 

(𝑚1 − 𝑚2) · 1000 циклов

ρ · количество циклов
, 

(2.6) 

где m1 – масса образца до испытания, мг 

m2 – масса образца после испытания, мг 

ρ – плотность испытуемого образца, г/см3 

 

Рисунок 2.5 – Схема испытания на износостойкость на машине Табера 

Чем меньше коэффициент износа, тем лучше стойкость материала к 

абразивному воздействию. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Исследование процесса электроосаждения покрытий  

сплавом цинк-никель 

3.1.1 Состав базового электролита и параметры процесса 

Анализ открытой нормативно-технической документации [105-106], 

относящейся к зарубежным процессам электроосаждения цинк-никелевых 

покрытий, применяемым на отечественных предприятиях в настоящее время, 

позволил получить некоторую информацию о диапазоне концентраций компонентов 

электролитов, а также технологических параметрах процесса (таблица 3.1).  

Таблица 3.1– Состав раствора по литературным данным 

Компоненты раствора Концентрация г/л (моль/л) 

Zn2+ 5,0-12,5 (0,08-0,2) 

OH- 42,5-56,0 (2,5-3,3) 

Ni2+ 0,5-4,0 (0,009-0,07) 

Лиганд не известен 

Технологические параметры процесса  

iк, А/дм2 0,1-4,0 

t, ℃ 22-35 

Ni в Пк, %масс. 11-18 

pH 13-14 

ВТспл, % 40-60 

Материал анодов Н0, Н1 

Sа:Sк 2-1 

3.1.2 Исследование растворов на основе полиэтиленполиамина 

При выборе лиганда для разрабатываемого щелочного электролита 

учитывалось, что он должен образовывать более прочные комплексы с  
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положительным компонентом сплава – никелем, чтобы его содержание в сплаве 

было невысоким, поскольку оптимальное содержание никеля в покрытии, 

обеспечивающее его максимальную коррозионную стойкость при сохранении 

электрохимического характера защиты стальной основы, равняется 12-14 % масс. 

[150].  

По литературным данным, в качестве лиганда в щелочном электролите для 

осаждения цинк-никелевого сплава могут быть использованы аминосодержащие 

органические соединения. Согласно литературным данным, логарифм констант 

устойчивости цинкатного комплекса [Zn(OH)4]
2- в щелочной среде может принимать 

значения 15-16 в зависимости от концентрации щелочи, а никель, не являясь 

амфотерным металлом, с ионами ОН- комплексы не образует. Имеются сведения о том, 

что прочность комплексов цинка и никеля с компонентами полиэтиленполиамина 

(ПЭПА) соответствует lgβ: [NiL2] 18-20; [ZnL2] 12-14 [151]. Сравнение прочности 

приведенных комплексов позволяет предположить, что при осаждении сплава цинк-

никель из щелочного электролита никель будет разряжаться из аминного, а цинк ‒ из 

цинкатного комплексов, при этом разряд никеля будет затруднен в большей степени, 

чем цинка, что позволит получать сплав с невысоким содержанием более 

положительного металла [150]. 

Было исследовано влияние мольного отношения [Ni2+]/[ПЭПА] и [Ni2+]/[Zn2+] в 

растворе на внешний вид покрытия и содержание никеля в нем (рисунки 3.1-3.6). 

Как видно из приведенных на рисунках 3.2, 3.4, 3.6 данных, при температуре 

22±3 ℃ покрытия хорошего качества, удовлетворяющие требованиям по содержанию 

никеля (12-14 %), осаждаются при отношениях [Zn2+]/[Ni2+] и [Ni2+]/[ПЭПА] в 

электролите, равном 2,3 и 0,6 соответственно. Суммарная концентрация ионов 

металлов при этом составляет 0,2 моль/л [150].  

Анализ внешнего вида цинк-никелевых покрытий, осажденных с 

использованием ячейки Хулла (I = 1 А/дм2), показал, что во всех случаях со снижением 

концентрации полиэтиленполиамина увеличивается область, в которой осаждаются 

матовые покрытия (рисунки 3.1, 3.3). При увеличении содержания цинка в растворе 

матовые покрытия осаждаются и при высокой катодной плотности тока, а при 
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концентрации цинка в растворе 0,2 моль/л – в зонах катодной плотности тока >6,0 А/дм2 

наблюдается зона подгара (рисунок 3.5).  

 

Рисунок 3.1 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 1,7 в электролите ([Zn2+] 0,1; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

 

[Ni2+]/[ПЭПА]: 1 – 0,6; 2 – 0,4; 3 – 0,3 

Рисунок 3.2 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при [Zn2+]/[Ni2+], равном 1,7  

и различных [Ni2+]/[ПЭПА] в растворе  
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Рисунок 3.3 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

 

 

[Ni2+]/[ПЭПА]: 1 – 0,6; 2 – 0,4; 3 – 0,3 

Рисунок 3.4 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при 

[Zn2+]/[Ni2+] в растворе, равном 2,3, и различном [Ni2+]/[ПЭПА] 
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Рисунок 3.5 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,3 в электролите ([Zn2+] 0,2; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

 

 

[Ni2+]/[ПЭПА]: 1 – 0,6; 2 – 0,4 

Рисунок 3.6 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при 

[Zn2+]/[Ni2+] в растворе, равном 3,3, и различном [Ni2+]/[ПЭПА] 
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На рисунке 3.7 приведена зависимость состава сплава от мольного 

отношения [Ni2+]/[ПЭПА] в растворе при суммарном содержании ионов металлов 

в растворе 0,1 и 0,2 моль/л (рисунок 3.7 а и б соответственно) с сохранением 

отношения [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 при температуре 22 и 50 ℃. Пунктирными линиями на 

рисунке выделена область значений содержания никеля в покрытии (12-14%), 

отвечающая его наилучшим коррозионным характеристикам. Видно, что во всех 

случаях с ростом отношения [Ni2+]/[ПЭПА] в растворе содержание никеля в 

покрытии возрастает, что, по-видимому, объясняется (с учетом правила Ле-

Шателье) снижением устойчивости комплексов по мере снижения количества 

свободного лиганда [150]. 

Это косвенно подтверждается более существенным возрастанием 

содержания никеля в покрытии с ростом отношения [Ni2+]/[ПЭПА] в растворе с 

суммарным содержанием ионов металлов 0,2 моль/л, т.е. в более 

концентрированном по ионам никеля растворе.  

Наблюдаемое во всех случаях увеличение содержания никеля в сплаве при 

нагревании раствора до 50 ℃ связано, вероятнее всего, с тем, что при увеличении 

температуры, как известно, процесс электрохимического восстановления никеля 

облегчается, что не характерно для процесса электровосстановления цинка. Кроме 

того, согласно литературным данным, с увеличением температуры снижается 

устойчивость аминного комплекса никеля, что также способствует увеличению 

содержания никеля в сплаве. 

При мольном отношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 при температуре 22 ℃ покрытия, 

содержащие 12-14 масс. % никеля, осаждаются при отношении [Ni2+]/[ПЭПА] 0,6 

как при суммарном содержании ионов металлов 0,1, так и 0,2 моль/л. При 

температуре 50 ℃ покрытия требуемого состава осаждаются в более широком 

интервале отношений [Ni2+]/[ПЭПА] (0,3; 0,4 и 0,6), но лишь при суммарном 

содержании ионов металлов в растворе 0,1 моль/л [150]. 

 



67 

 

 

 

Суммарное содержании металлов в растворе, моль/л: а – 0,1; б – 0,2 

Рисунок 3.7 – Зависимость содержания Ni в Пк от температуры при [Ni2+]/[ПЭПА] 0,3, 

0,4 и 0,6 в растворе, и различном суммарном содержании металлов в растворе 
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Приведенные на рисунке 3.8 диаграммы свидетельствуют о том, что с ростом 

температуры раствора катодный выход по току существенно снижается во всем 

исследованном интервале отношения [Ni2+]/[ПЭПА], причем это снижение тем 

больше, чем меньше содержание лиганда в растворе. Это связано с более низким 

перенапряжением выделения водорода на никеле (по сравнению с цинком), 

содержание которого в сплаве возрастает с ростом отношения [Ni2+]/[ПЭПА] в 

растворе. При суммарном содержании ионов металлов в растворе 0,1 моль/л 

диаграммы имеют аналогичный характер [150].  

 

Рисунок 3.8 – Зависимость ВТ от t при [Ni2+]/[ПЭПА] 0,3, 0,4 и 0,6 в растворе, и 

суммарном содержании металлов в растворе, моль/л – 0,2 

Учитывая, что требуемые состав и качество покрытия удается достичь при 

температуре электролита 22 ℃, а нагревание раствора не только не дает 

технологически значимых преимуществ, а, напротив, приводит к снижению 

эффективности процесса за счет снижения катодного выхода по току и 

дополнительных затрат на электроэнергию, дальнейшие исследования 

проводились при температуре 22 ℃ [150]. 
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Следует отметить, что вышеприведенные эксперименты были проведены при 

катодной плотности тока 1,0 А/дм2.  

Далее была исследована зависимость состава сплава и выхода по току от 

катодной плотности тока. 

Приведенные на рисунке 3.9 результаты показывают, что при суммарном 

содержании ионов никеля и цинка в растворе, равном 0,1 моль/л, и отношении 

[Ni2+]/[ПЭПА], равном 0,6, сплавы с содержанием 12-14 масс. % никеля 

осаждаются в интервале плотностей тока: 1,0–5,0 А/дм2 (рисунок 3.9 а). При 

увеличении суммарного содержания ионов металлов в растворе до 0,2 моль/л 

диапазон допустимых плотностей тока расширяется в сторону низких значений и 

составляет: 0,2–5,0 А/дм2 (рисунок 3.9 б).  

Поскольку на сложнопрофилированном изделии реализуется весь диапазон 

плотностей тока, и на дальних от анода участках поверхности этого изделия могут 

реализовываться экстремально низкие плотности тока (до 0,2 А/дм2), за 

оптимальный следует выбрать электролит с мольным отношением [Ni2+]/[ПЭПА] 

0,6 и суммарной концентрацией металлов 0,2 моль/л. Наблюдаемое постоянство 

состава сплава в широком диапазоне рабочих плотностей тока электролита 

является позитивным технологическим фактором, который обеспечит 

равномерность химического состава сплава и, следовательно, его физико-

механических свойств на поверхности сложнопрофилированного изделия.  

Как видно из приведенных на рисунке 3.10 зависимостей, с ростом катодной 

плотности тока в рабочем диапазоне выход по току снижается от 100 до 60 % или 

от 80 до 30 % в зависимости от общего содержания ионов металлов в растворе. 

Такой характер зависимости катодного выхода по току от плотности тока, как 

известно, способствует равномерности распределения покрытия по толщине на 

сложнопрофилированной основе.  

С учетом полученных результатов были выбраны оптимальные состав 

электролита и параметры процесса осаждения цинк-никелевого покрытия, 

содержащего 12-14 % масс. Ni [150]. 
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Суммарное содержание металлов в растворе, моль/л: а – 0,1; б – 0,2 

Рисунок 3.9 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при [Ni2+]/[Zn2+] в растворе, равном 

0,4, [Ni2+]/[ПЭПА] в растворе, равном: 1 – 0,6; 2 – 0,4; 3 – 0,3, и различном суммарном 

содержании металлов в растворе 
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Рисунок 3.10 – Зависимость ВТ от iк при [Ni2+]/[ПЭПА] 0,6 в растворе и различном 

суммарном содержании металлов в растворе, моль/л: 1 – 0,1; 2 – 0,2 

Однако в ходе экспериментов было выявлено, что разработанный электролит 

на основе полиэтиленполиамина обладает существенным недостатком, который 

делает невозможным его внедрение в промышленность. Результаты экспериментов 

показали, что при переходе на новую товарную партию ПЭПА результаты процесса 

электроосаждения зачастую не воспроизводятся. 

По всей видимости, этот факт объясняется различиями в соотношении 

содержания компонентов в различных партиях товарного продукта и связан со 

сложностями соблюдения параметров процесса синтеза полиэтиленполиамина 

и/или с непостоянством состава исходного сырья, используемого 

производителями. 

Анализ результатов исследований методами ИК-спектроскопии и газо-

жидкостной хромато-масс-спектрометрии составов двух различных товарных 

партий комплексообразующего компонента электролита (ПЭПА) показал 

существенное различие в соотношении содержания компонентов в них.  
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Как видно из приведенных на рисунке 3.11 данных, состав I партии ПЭПА 

представлен, в основном, линейными полиаминами ПА3 и ПА5, полиаминами 

циклического строения и тяжелолетучими соединениями (99 % масс.). Доля 

легколетучих полиаминов не превышает 1 % масс. В составе II партии ПЭПА выше 

доля более летучих соединений (67 % масс.), а содержание ПА3, ПА5, ПА 

циклического строения, а также тяжелолетучих полиаминов не превышает 33 % масс. 

  

а – партия I; б – партия II 

Рисунок 3.11 – Состав товарных партий ПЭПА 

Таким образом, разработанный процесс электроосаждения цинк-никелевого 

сплава из электролита на основе ПЭПА может быть внедрен в промышленность 

только с усовершенствованием существующих производств и достижением 

стабильного состава выпускаемых партий продукта [152].  

С учетом этого факта была исследована возможность использования в 

качестве лиганда индивидуальных соединений, входящих в состав товарного 

продукта ПЭПА, в частности полиаминов линейного строения (ПА3, ПА4 и ПА5) 

и аминоспиртов (АС1 и АС2), как по отдельности, так и различном их сочетании в 

электролите.  
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3.1.3 Исследование растворов на основе полиаминов и аминоспиртов 

3.1.3.1 Электролит на основе полиамина ПА3 

В качестве базового раствора был выбран электролит с 

комплексообразующим компонентом на основе органического аминосодержащего 

соединения с молекулярной массой, не превышающей 1000 единиц, из класса 

линейных полиаминов ПА3 (индивидуальное соединение) следующего состава 

(моль/л): Zn2+ (в виде ZnO) 0,14; NaOH 2,81; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,06; ПА3 

0,24-0,96. 

Исследовано влияние соотношения мольных концентраций [Ni2+]/[ПА3] на 

состав сплава (рисунок 3.12) и внешний вид покрытия (Пк) (рисунок 3.13) от 

катодной плотности тока. 

 

[Ni2+]/[ПА3]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.12 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14 и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА3] в растворе 

Можно заметить, что с уменьшением мольного соотношения [Ni2+]/[ПА3] от 

1:4 до 1:8 содержание никеля в сплаве возрастает во всем исследованном диапазоне 

плотностей тока. При дальнейшем увеличении содержания ПА3 в растворе 

содержание никеля в покрытии возрастает в диапазоне плотностей тока 0,2-1,5 
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А/дм2, после чего содержание никеля в покрытии практически не зависит от 

концентрации лиганда в растворе. Оптимального состава сплава удается добиться 

только на высоких плотностях тока, а именно в диапазоне 3,0-5,0 А/дм2. Все 

покрытия, полученные из данных электролитов, имеют неудовлетворительный 

внешний вид, причем область, в которой осаждаются глубоко матовые покрытия, 

при увеличении концентрации лиганда в растворе расширяется в сторону низких 

значений плотности тока. 

 

Рисунок 3.13 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

Ввиду низкого содержания никеля в покрытиях, полученных в диапазоне 

плотностей тока от 0,2 до 2,0-2,5 А/дм2, увеличение концентрации ионов цинка в 

растворе нецелесообразно, поскольку оно приведет к уменьшению содержания 

никеля в осаждающемся покрытии. Понижение концентрации ионов цинка в 
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растворе также не рассматривалось, поскольку оно послужит причиной снижения 

содержания никеля в покрытиях, получаемых при высоких плотностях тока (от 3,0 

А/дм2 до 5,0 А/дм2). 

 

3.1.3.2 Электролит на основе полиамина ПА4 

На рисунке 3.14 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА4] с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,14 моль/л 

в растворе и катодной плотности тока. 

 

[Ni2+]/[ПА4]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.14 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА4] в растворе 

Можно заметить, что с уменьшением мольного соотношения [Ni2+]/[ПА4] в 

электролите от 1:4 до 1:8 содержание никеля в сплаве снижается в диапазоне 

катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2. Дальнейший рост [ПА4] в растворе 

приводит к снижению содержания никеля в покрытии в очень узком диапазоне 

низких плотностей тока (0,2-0,5 А/дм2), после чего при повышении плотности тока 

до 5,0 А/дм2 мольное соотношение [Ni2+]/[ПА4] в растворе не влияет на содержание 

никеля в сплаве. Видно, что содержание никеля в покрытии остаётся постоянным 
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в диапазоне соотношений [Ni2+]/[ПА4] 1:10-1:16 (что соответствует содержанию 

[ПА4] от 0,6 до 0,96 моль/л) во всём диапазоне катодных плотностей тока, при этом 

содержание никеля увеличивается с ростом катодной плотности тока от 0,5 до 5,0 

А/дм2. 

Следует отметить, что во всем диапазоне катодных плотностей тока (0,2-5,0 

А/дм2) в электролите на основе ПА4 (с мольным соотношением [Ni2+]/[ПА4] от 1:10 

до 1:16) осаждаются защитные покрытия сплавом цинк-никель с содержанием 

никеля 14,5-17,5 масс. %, что несколько выше требуемых значений концентрации 

никеля в сплаве. 

На рисунке 3.15 представлена диаграмма качества цинк-никелевых 

покрытий, осаждённых в электролите с использованием ПА4 с концентрацией 

[Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,14 моль/л, на тестовом катоде ячейки Хулла. 

 

Рисунок 3.15 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 
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Как видно, в электролитах с использованием ПА4 в узком диапазоне 

плотностей тока осаждаются неоднородные покрытия, причём область 

неоднородных покрытий расширяется в сторону высоких плотностей тока с 

увеличением соотношения [Ni2+]/[ПА4] в растворе от 1:10 до 1:4 (концентрации 

лиганда в растворе с 0,6 до 0,24 моль/л).  

У покрытий, которые формируются в растворе с мольным соотношением 

[Ni2+]/[ПА4] 1:12 – 1:16, область неоднородных покрытий отсутствует, осаждаются 

равномерные полублестящие покрытия в широком диапазоне плотностей тока от 

0,2 до 5,0 А/дм2. 

Таким образом, в электролите с использованием ПА4 удаётся получать 

гальванические цинк-никелевые покрытия, удовлетворительные по внешнему 

виду, однако в указанном электролите при всех исследованных значениях мольных 

соотношений [Ni2+]/[ПА4] покрытия с оптимальным содержанием никеля не 

осаждаются.  

С целью снижения содержания никеля в сплаве концентрация ионов цинка в 

растворе была увеличена с 0,14 до 0,2 моль/л.  

На рисунке 3.16 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА4] (с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,2 моль/л 

в растворе) и катодной плотности тока. 

 

[Ni2+]/[ПА4]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.16 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях в растворе, 

(моль/л): [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,20, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА4] в растворе 
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Следует отметить, что с ростом концентрации ионов цинка в растворе 

содержание никеля в сплаве несколько снижается, причём концентрация никеля в 

покрытии уменьшается более существенно в области высоких плотностей тока 

(3,0-5,0 А/дм2). В электролите с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,2 моль/л (с 

мольным соотношением [Ni2+]/[ПА4] от 1:10 до 1:16) в диапазоне катодных 

плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2 осаждаются покрытия, содержание никеля в 

которых составляет от 14 до 16 %, что не попадает в диапазон требуемых значений. 

Таким образом, повышение концентрации ионов цинка в электролите не 

только не даёт желаемого результата по составу сплава, но и несколько ухудшает 

внешний вид покрытий – с полублестящего до светлого компактного, особенно в 

области высоких значений плотностей тока (рисунок 3.17).  

 

Рисунок 3.17 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,3 в электролите ([Zn2+] 0,2; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

Кроме того, при повышении концентрации ионов цинка в электролите на 

пластине ячейки Хулла появляется область подгара.  
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С целью снижения концентрации никеля в сплаве была исследована 

возможность снижения содержания никеля в растворе с 0,06 до 0,04 моль/л.  

На рисунке 3.18 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА4] с концентрацией [Ni2+] 0,04 и [Zn2+] 0,14 моль/л 

в растворе и катодной плотности тока.  

Видно, что с уменьшением концентрации ионов никеля в растворе 

содержание никеля в сплаве несколько снижается, причём концентрация никеля в 

покрытии снижается более существенно в диапазоне низких плотностей тока (0,2-

1,5 А/дм2). В электролите с концентрацией [Ni2+] 0,04 и [Zn2+] 0,14 (с мольным 

соотношением [Ni2+]/[ПА4] от 1:10 до 1:16) осаждаются покрытия с содержанием 

никеля от 14 до 17,5 % в диапазоне катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2, 

что не удовлетворяет требованиям по содержанию никеля в покрытии. 

 

[Ni2+]/[ПА4] 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.18 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,04 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА4] в растворе 

Диаграмма качества, представленная на рисунке 3.19, показывает, что 

внешний вид цинк-никелевых покрытий при снижении концентрации ионов никеля 

в растворе до 0,04 моль/л практически не изменяется.  
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Рисунок 3.19 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,5 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,04 моль/л) 

 

С целью снижения концентрации никеля в сплаве была исследована 

возможность снижения содержания никеля в растворе с 0,04 до 0,02 моль/л.  

На рисунке 3.20 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА4] с концентрацией [Ni2+] 0,02 и [Zn2+] 0,14 моль/л 

в растворе и катодной плотности тока.  

Следует отметить, что уменьшение концентрации ионов никеля в растворе 

до 0,02 моль/л снижает содержание никеля в сплаве во всём исследованном 

диапазоне катодных плотностей тока (0,2-5,0 А/дм2). Полублестящие покрытия с 

оптимальным содержанием никеля (12-14 %) осаждаются в электролите, 

содержащем 0,6-0,96 моль/л ПА4 ([Ni2+]/[ПА4] от 1:10 до 1:16), в достаточно узком 
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диапазоне плотностей тока от 0,2 до 2,5 А/дм2, и дальнейшее повышение плотности 

тока до 5,0 А/дм2 приводит к увеличению содержания никеля в сплаве выше 14 %.  

 

[Ni2+]/[ПА4]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.20 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА4] в растворе 

На рисунке 3.21 представлена диаграмма качества цинк-никелевых 

покрытий, осаждённых в этом электролите на тестовом катоде ячейки Хулла при 

концентрации [Ni2+] 0,02 и [Zn2+] 0,14 моль/л.  

При одновременном повышении концентрации ионов цинка до 0,2 моль/л и 

снижении концентрации ионов никеля до 0,02 моль/л в электролите на основе 

полиамина ПА4 содержание никеля в осаждённых покрытиях несколько снижается 

в диапазоне средних и высоких плотностей тока (выше 2,5 А/дм2), однако диапазон 

катодных плотностей тока, в котором осаждаются покрытия с оптимальным 

составом, не изменяется и составляет 0,2-2,5 А/дм2. 

Кроме того, увеличение концентрации ионов цинка в растворе приводит к 

расширению области подгара на тестовой пластине ячейки Хулла в сторону низких 

значений катодных плотностей тока. 
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Рисунок 3.21 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,02 моль/л) 

 

Таким образом, покрытия, полученные в электролите с использованием в 

качестве лиганда полиамина ПА4, в отличие от покрытий, осаждённых в 

электролите на основе ПА3, имеют удовлетворительный внешний вид, но достичь 

оптимального состава сплава удаётся в узком диапазоне катодных плотностей тока.  

3.1.3.3 Электролит на основе полиамина ПА5 

Исследован электролит, в котором в качестве комплексообразующего 

компонента использовано органическое аминосодержащее соединение с 

молекулярной массой, не превышающей 2000 единиц, из класса линейных 

полиаминов ПА5 (индивидуальное соединение), следующего состава (моль/л): Zn2+ 

(в виде ZnO) 0,14; NaOH 2,81; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,06; ПА5 0,24-0,96. 
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На рисунке 3.22 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА5] (с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,14 

моль/л в растворе) и катодной плотности тока. 

Покрытия, содержащие 12-14 % никеля, осаждаются в очень узком диапазоне 

плотностей тока для всех исследованных значений мольного соотношения 

[Ni2+]/[ПА5], причем, как видно из приведенной на рисунке 3.23 диаграммы 

качества, при значениях мольного соотношения [Ni2+]/[ПА5], равных 1:4 и 1:8, эти 

покрытия характеризуются неоднородностью внешнего вида, при мольном 

соотношении [Ni2+]/[ПА5] 1:10 – 1:16 область неоднородных покрытий 

отсутствует. В диапазоне плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2 осаждаются 

равномерные полублестящие покрытия, содержание никеля в которых возрастает с 

ростом катодной плотности тока с 13 до 20 %. 

 

 

[Ni2+]/[ПА5]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.22 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА5] в растворе 
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Рисунок 3.23 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

Таким образом, в электролите с использованием ПА5 удаётся получить цинк-

никелевые покрытия удовлетворительного качества, однако в указанном 

электролите, аналогично электролиту на основе ПА4, при всех исследованных 

мольных соотношениях [Ni2+]/[ПА5] покрытия с оптимальным содержанием 

никеля получить не удается. 

С целью снижения содержания никеля в сплаве концентрация ионов цинка в 

растворе была увеличена с 0,14 до 0,2 моль/л.  

На рисунке 3.24 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА5] (с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,2 моль/л 

в растворе) и катодной плотности тока.  
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При увеличении концентрации ионов цинка в растворе содержание никеля в 

сплаве снижается примерно на 2-3 % в диапазоне катодных плотностей тока от 1,0 

до 5,0 А/дм2, а при более низких плотностях тока содержание никеля в сплаве 

практически не изменяется. 

В этом электролите в диапазоне катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2 

осаждаются покрытия, содержание никеля в которых составляет от 13 до 16 %, что 

также не является оптимальным. Повышение концентрации ионов цинка в 

электролите не только не даёт желаемого результата по составу покрытий, но и 

несколько ухудшает внешний вид покрытий: в области высоких значений 

плотностей тока (3,0-5,0 А/дм2) вместо полублестящих покрытий осаждаются 

светлые компактные (рисунок 3.25).  

 

 

[Ni2+]/[ПА5]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.24 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,20, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА5] в растворе 
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Рисунок 3.25 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,3 в электролите ([Zn2+] 0,2; [Ni2+] 0,06 моль/л) 

 

Была исследована возможность снижения содержания никеля в сплаве за счет 

снижения содержания никеля в растворе с 0,06 до 0,04 моль/л.  

На рисунке 3.26 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

мольного соотношения [Ni2+]/[ПА5] (с концентрацией [Ni2+] 0,04 и [Zn2+] 0,14 в 

растворе) и катодной плотности тока.  

Видно, что снижение концентрации ионов никеля в растворе привело к 

снижению содержания никеля в сплаве ~ на 1% в диапазоне высоких катодных 

плотностей тока (3,0-5,0 А/дм2), а в области низких плотностей тока 0,2-3,0 А/дм2 

на составе сплава это не отразилось. В электролите с концентрацией [Ni2+] 0,04 и 

[Zn2+] 0,14 (с мольным соотношением [Ni2+]/[ПА5] от 1:10 до 1:16) осаждаются 

полублестящие покрытия с содержанием никеля от 13 до 19 % в диапазоне 
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катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2, т.е. снижение концентрации ионов 

никеля в электролите до 0,04 моль/л не позволило обеспечить требуемый интервал 

содержания никеля в сплаве (12-14 %).  

Диаграмма качества, представленная на рисунке 3.27, свидетельствует, что 

внешний вид цинк-никелевых покрытий при снижении концентрации ионов никеля 

в растворе до 0,04 моль/л не изменился. 

Исследован электролит, в котором содержание никеля в растворе снижено до 

0,02 моль/л.  

Как видно из приведенных на рисунке 3.28 зависимостей, уменьшение 

концентрации ионов никеля в растворе до 0,02 моль/л снижает содержание никеля 

в сплаве, причём наиболее ощутимо в диапазоне плотностей тока (2,0-5,0 А/дм2). 

Содержание никеля в сплаве составляет 12-16 % в диапазоне катодных плотностей 

тока от 0,2 до 5,0 А/дм2. Покрытие с оптимальным содержанием никеля в сплаве 

(12-14 %) осаждается в очень узком диапазоне плотностей тока от 0,2 до 1,0 А/дм2. 

Приведенная на рисунке 3.29 диаграмма качества свидетельствует, что 

покрытия с оптимальным содержанием никеля можно охарактеризовать как 

полублестящие. 

Для ещё большего снижения содержания никеля в сплаве была увеличена 

концентрация цинка в растворе с 0,14 до 0,2 моль/л.  

Приведенные на рисунке 3.30 зависимости показывают, что это снижает 

содержание никеля в сплаве, причем концентрация никеля в покрытии 

уменьшается более существенно в диапазоне плотностей тока (2,0-5,0 А/дм2). 

Содержание никеля в сплаве возрастает с 12 до 16 % с ростом катодной 

плотности тока от 0,2 до 5,0 А/дм2. Покрытия, содержащие 12-14% никеля, 

осаждаются в довольно узком диапазоне плотностей тока от 0,2 до 1,0 А/дм2 и 

характеризуются, согласно приведенной на рисунке 3.31 диаграмме качества, как 

полублестящие, однако в области высокой катодной плотности тока появляется 

область подгара. 
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[Ni2+]/[ПА5]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.26 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,04 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА5] в растворе 

 

Рисунок 3.27 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,5 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,04 моль/л) 
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[Ni2+]/[ПА5]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.28 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА5] в растворе 

 

Рисунок 3.29 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,02 моль/л) 
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[Ni2+]/[ПА5]: 1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.30 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,2, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ПА5] в растворе 

 

Рисунок 3.31 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 10 в электролите ([Zn2+] 0,2; [Ni2+] 0,02 моль/л) 
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Таким образом, при использовании в качестве лиганда полиамина ПА5 

достичь оптимального состава сплава удаётся лишь в узком диапазоне катодных 

плотностей тока. 

3.1.3.4 Электролиты с двумя амионсодержащими лигандами  

(ПА3 + ПА4) или (ПА3+ПА5) 

В предыдущих исследованиях было установлено, что в электролите на основе 

ПА3 формируются покрытия сплавом цинк-никель с оптимальным содержанием 

никеля в диапазоне средних и высоких плотностей тока (2,5-5,0 А/дм2), а в 

электролитах на основе ПА4 или ПА5 осаждаются цинк-никелевые покрытия с 

содержанием никеля 12-14 % в диапазоне низких и средних катодных плотностей 

тока (0,2-2,0 или 0,2-1,0 А/дм2). С учетом этого факта были исследованы 

электролиты с сочетанием в них органических аминосодержащих соединений ПА3 

+ ПА4 или ПА3+ПА5. 

Поскольку, как было установлено выше, для всех исследованных 

аминосодержащих лигандов (ПА3, ПА4 и ПА5) изменение значения соотношения 

[Ni2+]/[ПА] в растворе в диапазоне 1:10-1:16 практически не отражается на 

содержании никеля в покрытии при всех исследованных концентрациях [Zn2+] и 

[Ni2+], в дальнейших исследованиях соотношение [Ni2+]/[L] в электролитах 

поддерживалось постоянным и равным 1:13. 

Были исследованы электролиты, содержащие (моль/л): Zn2+ (в виде ZnO) 

0,14; NaOH 2,81; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,06; ПА3 0,2-0,58; ПА4 или ПА5 0,2-

0,58.  

На рисунке 3.32 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

катодной плотности тока при различном соотношении лигандов [ПА3]/[ПА4] в 

растворе с концентрацией [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,14 моль/л. При этом суммарная 

концентрация лигандов в растворе составляла 0,78 моль/л, а отношение 

концентраций [Ni2+]/[ПА3+ПА4] составляло 1:13. Установлено, что с увеличением 

соотношения [ПА3]/[ПА4] в электролите содержание никеля в покрытии 

снижается в широком диапазоне катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2. В 
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электролите с соотношением [ПА3]/[ПА4] 3:1 содержание никеля в осаждённом 

сплаве изменяется несущественно с увеличением катодной плотности тока и 

составляет примерно 14-14,5%, что несколько выше требуемых значений.  

Диаграмма качества, представленная на рисунке 3.33, показывает, что с 

увеличением соотношения [ПА3]/[ПА4] в электролите внешний вид 

сформированных цинк-никелевых покрытий ухудшается, область получения 

матовых покрытий расширяется в сторону низких плотностей тока.  

С целью снижения концентрации никеля в сплаве до требуемых значений 

была исследована возможность снижения содержания никеля в растворе с 0,06 до 

0,04 моль/л.  

На рисунке 3.34 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

соотношения [ПА3]/[ПА4] с концентрацией [Ni2+] 0,04 и [Zn2+] 0,14 моль/л в 

растворе и катодной плотности тока. При этом суммарная концентрация лигандов 

в растворе составляла 0,52 моль/л ([Ni2+]/[ПА3+ПА4] 1:13). Установлено, что с 

увеличением соотношения [ПА3]/[ПА4] в электролите содержание никеля в 

покрытии снижается в широком диапазоне катодных плотностей тока от 0,5 до 5 

А/дм2. В электролите с соотношением [ПА3]/[ПА4] 3:1 содержание никеля в 

осаждённом сплаве практически не изменяется с ростом катодной плотности тока 

от 0,2 до 3,5 А/дм2 и составляет 13-14 %, дальнейшее увеличение плотности тока 

приводит к повышению содержания никеля в сплаве до 15 %. 

Диаграмма качества, представленная на рисунке 3.35, показывает, что в 

электролите с соотношением [ПА3]/[ПА4] 3:1 покрытие удовлетворительного 

качества (светлое компактное) осаждается в узком диапазоне катодных плотностей 

тока от 0,2 до 2,0 А/дм2. При увеличении плотности тока до 5,0 А/дм2 формируются 

матовые и глубоко матовые цинк-никелевые покрытия. 
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[ПА3]/[ПА4]: 1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.32 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14, и различном соотношении [ПА3]/[ПА4] в растворе 

 

Рисунок 3.33 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 
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[ПА3]/[ПА4]: 1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.34 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,04 и [Zn2+] = 0,14, и различном соотношении [ПА3]/[ПА4] в растворе 

 

Рисунок 3.35 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,5 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,04 моль/л) 
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На рисунке 3.36 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

соотношения [ПА3]/[ПА4] с концентрацией [Ni2+] 0,02 и [Zn2+] 0,14 моль/л в 

растворе и катодной плотности тока. При этом суммарная концентрация лигандов 

в растворе составляла 0,26 моль/л ([Ni2+]/[ПА3+ПА4] 1:13). В электролите с 

соотношением [ПА3]/[ПА4] 1:3 осаждаются покрытия сплавом цинк-никель с 

содержанием никеля 12-14 % в диапазоне катодных плотностей тока 0,2-3,0 А/дм2. 

 

[ПА3]/[ПА4]: 1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.36 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) 

в растворе [Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,14, и различном соотношении [ПА3]/[ПА4] в растворе 

На рисунке 3.37 представлена диаграмма качества цинк-никелевых 

покрытий, осаждённых в электролите с использованием смеси лигандов ПА3 и 

ПА4 с концентрацией [Ni2+] 0,02 и [Zn2+] 0,14 моль/л на тестовом катоде ячейки 

Хулла. Она показывает, что в электролите с соотношением [ПА3]/[ПА4] 1:1 светлое 

компактное цинк-никелевое покрытие осаждается в диапазоне катодных 

плотностей тока от 0,2 до 1,5 А/дм2, а с соотношением [ПА3]/[ПА4] 1:3 – в 

диапазоне катодных плотностей тока от 0,2 до 2,5 А/дм2.  
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Рисунок 3.37 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,02 моль/л) 

 

Таким образом, использование электролита на основе смеси лигандов ПА3 

и ПА4 для осаждения сплава цинк-никель не позволило расширить рабочий 

диапазон катодных плотностей тока, в котором формируются покрытия с 

оптимальным содержанием никеля и удовлетворительным качеством. 

Была исследована возможность электроосаждения сплава цинк-никель в 

электролите с использованием смеси аминов ПА3 и ПА5. Для дальнейших 

экспериментов был выбран электролит следующего состава (моль/л): Zn2+ (в 

виде ZnO) 0,14; NaOH 2,81; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,06; ПА3 0,2-0,58; ПА5 

0,2-0,58. 

Результаты исследований электроосаждения цинк-никелевого сплава из 

электролита, в котором присутствуют лиганды ПА3+ПА5, представлены на 

рисунках 3.38-3.43. Видно, что при всех исследованных концентрациях никеля в 

электролите (0,06; 0,04 и 0,02 моль/л) с увеличением соотношения [ПА3]/[ПА5] 

в электролите содержание никеля в покрытии снижается в широком диапазоне 
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катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2 При концентрации ионов никеля в 

растворе 0,06 моль/л не удаётся получать сплав цинк-никель оптимального состава 

(12-14%).  

Диаграмма качества для этого электролита, представленная на рисунке 3.39, 

показывает, что с увеличением соотношения [ПА3]/[ПА5] в электролите внешний 

вид цинк-никелевых покрытий ухудшается в области средних и высоких 

плотностей тока. 

При снижении концентрации [Ni2+] до 0,04 моль/л (рисунок 3.40) удаётся 

получать сплав цинк-никель оптимального состава (12-14 %), но в узком диапазоне 

плотностей тока: 0,2-1,0; 0,2-1,5 и 0,2-2,0 А/дм2 при соотношениях [ПА3]/[ПА5], 

равных 1:3; 1:1 и 3:1 соответственно, что также не решает задачу по расширению 

рабочего диапазона катодных плотностей тока. 

Диаграмма качества для этого случая (рисунок 3.41) показывает, что с 

увеличением соотношения [ПА3]/[ПА5] в этом электролите внешний вид 

осаждённых цинк-никелевых покрытий ухудшается, область матовых и светлых 

компактных покрытий расширяется в сторону низких плотностей тока, а область 

получения полублестящих покрытий сужается.  

При еще большем снижении содержания ионов никеля в растворе (до 0,02 

моль/л) сплав оптимального состава осаждается в интервалах плотностей тока 0,2-

1,0; 0,2-2,0 и 0,5-5,0 А/дм2 при отношениях [ПА3]/[ПА5], равных: 1:3; 1:1 и 3:1 

соответственно (рисунок 3.42). 

Диаграмма качества для этого электролита (рисунок 3.43) показывает, что в 

электролите с концентрацией никеля 0,02 моль/л и соотношением [ПА3]/[ПА5], 

равным 3:1, полублестящие или светлые компактные цинк-никелевые покрытия 

оптимального состава осаждаются в интервале плотностей тока 0,2-2,5 А/дм2. 
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[ПА3]/[ПА5]: 1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.38 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14, и различных соотношениях [ПА3]/[ПА5] в растворе 

 

Рисунок 3.39 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 
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[ПА3]/[ПА5]:1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.40 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,04 и [Zn2+] = 0,14, и различных соотношениях [ПА3]/[ПА5] в растворе 

 

Рисунок 3.41 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,5 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,04 моль/л) 
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[ПА3]/[ПА5]: 1 – 1:3; 2 – 1:1; 3 – 3:1 

Рисунок 3.42 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,14, и различных соотношениях [ПА3]/[ПА5] в электролите 

 

Рисунок 3.43 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,02 моль/л) 

 

Таким образом, сочетание в электролите лигандов ПА3+ ПА4 или ПА3+ ПА5 

позволяет получать покрытия оптимального состава в более широком диапазоне 

катодных плотностей тока (0,2-3,0 и 0,5-5,0 А/дм2 соответственно), однако 
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покрытия имеют неудовлетворительный внешний вид в области высоких 

плотностей тока. Кроме того, в области катодной плотности тока ≤ 0,2 А/дм2, 

которая может реализовываться на практике при электроосаждении насыпью, 

состав сплава находится вне оптимального диапазона содержания никеля. 

3.1.3.5 Электролит на основе триэтианоламина (ТЭА) 

Исследована возможность электроосаждения сплава цинк-никель в 

электролите с использованием в качестве лиганда аминоспирта – ТЭА в 

электролите следующего состава: (моль/л): Zn2+ (в виде ZnO) 0,14; NaOH 2,81; Ni2+ 

(в виде NiSO4·7H2O) 0,06; ТЭА 0,24-0,96 моль/л.  

На рисунке 3.44 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

катодной плотности тока при различном мольном соотношении [Ni2+]/[ТЭА] и 

концентрациях [Ni2+] 0,06 и [Zn2+] 0,14 моль/л в растворе. 

 

 

1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.44 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,06 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ТЭА] в растворе 
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С ростом катодной плотности тока от 0,2 до 3,0 А/дм2 содержание никеля в 

покрытии снижается с 80 до 20 % при всех значениях мольного соотношения 

[Ni2+]/[ТЭА] в электролите. В интервале плотностей тока 3,0 - 5,0 А/дм2 

содержание никеля в покрытии с ростом плотности тока не изменяется.  

Можно также отметить, что с уменьшением мольного соотношения 

[Ni2+]/[ТЭА] в электролите от 1:4 до 1:10 содержание никеля в сплаве возрастает в 

диапазоне катодных плотностей тока от 0,2 до 5,0 А/дм2. При дальнейшем 

увеличении концентрации ТЭА в растворе содержание никеля в покрытии 

возрастает только в области низких плотностей тока (0,2-1,5 А/дм2).  

При снижении концентрации ионов никеля в растворе до 0,04 моль/л 

характер зависимостей практически не изменяется (рисунок 3.45), содержание 

никеля в покрытии в диапазоне низких и средних катодных плотностей тока (0,2-

2,0 А/дм2) снижается от 76 до 18 %, и далее стабилизируется.  

 

 

1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.45 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,04 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ТЭА] в растворе 
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Снижение концентрации ионов никеля в электролите до 0,02 моль/л 

приводит к уменьшению содержания никеля в сплаве в диапазоне катодных 

плотностей тока (0,2-1,5 А/дм2) примерно на 10-15%, а на содержание никеля в 

покрытии, осаждённом в диапазоне средних и высоких плотностей тока (выше 1,5 

А/дм2), влияет незначительно (рисунок 3.46). 

 

1 – 1:4; 2 – 1:8; 3 – 1:10; 4 – 1:12; 5 – 1:16 

Рисунок 3.46 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в растворе 

[Ni2+] = 0,02 и [Zn2+] = 0,14, и различном мольном соотношении [Ni2+]/[ТЭА] в растворе 

Таким образом, в электролите с ТЭА, как и в электролитах на основе 

полиаминов ПА3, ПА4, ПА5 и их смесей, не удается получать покрытия с 

требуемым содержанием никеля (12-14 %) за счет снижения концентрации ионов 

никеля в растворе. 

Согласно диаграмме качества, покрытия, получаемые из растворов на основе 

ТЭА, вне зависимости от содержания никеля в растворе, можно охарактеризовать 

как полублестящие. При этом необходимо отметить наличие зоны неоднородного 

покрытия в области низких плотностей тока, которая увеличивается в сторону 

средних плотностей тока с уменьшением соотношения [Zn2+]/[Ni2+] в растворе, т.е. 

увеличения в нем содержания [Ni2+] (рисунок 3.47). 
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Рисунок 3.47 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Ni2+]/[ТЭА] 12 в электролите 

3.1.3.6 Электролит с двумя аминосодержащими лигандами (ПА3+ТЭА) 

В предыдущих исследованиях было установлено, что в электролите на основе 

ПА3 формируются покрытия сплавом цинк-никель с содержанием никеля менее 12 

% в диапазоне низких и средних плотностей тока (0,2-2,5 А/дм2), а в электролите 

на основе триэтаноламина (ТЭА) в указанном диапазоне катодных плотностей тока 

осаждаются цинк-никелевые покрытия с высоким содержанием никеля от 18 до 60 

%. С учетом этого исследована возможность ингибирования осаждения никеля в 

диапазоне плотностей тока 0,2-2,5 А/дм2 путём введения ТЭА в электролиты на 

основе полиамина ПА3.   

Был исследован электролит следующего состава (моль/л): Zn2+ (в виде ZnO) 

0,14; NaOH 2,81; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,06; 0,04 и 0,02; ПА3 0,78 моль/л; 0,52; 

0,26 моль/л ([Ni2+]/[ПА3] 1:13); ТЭА 0,15-0,45.  

На рисунке 3.48 представлена зависимость содержания никеля в покрытии от 

катодной плотности тока при различной концентрации ТЭА в электролите. 
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ТЭА (моль/л): 1 – 0,15; 2 – 0,225; 3 – 0,3; 4 – 0,375; 5 – 0,45 

Рисунок 3.48 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] 0,06, [Zn2+] 0,14, и различной концентрации ТЭА 

Установлено, что с увеличением концентрации триэтаноламина с 0,15 до 0,3 

моль/л (при одинаковом мольном соотношении [Ni2+]/[ПА3] 1:13 в электролите) 

содержание никеля в покрытии возрастает во всём исследованном диапазоне 

катодных плотностей тока (0,2-5,0 А/дм2). Дальнейший рост концентрации ТЭА 

приводит к увеличению содержания никеля в диапазоне низких и средних 

плотностей тока (до 3,0 А/дм2). В области высоких плотностей тока (3,0- 5,0 А/дм2) 

содержание никеля практически не изменяется с ростом концентрации 

триэтаноламина в электролите от 0,3 до 0,45 моль/л. 

Следует отметить, что при сочетании в электролите ПА3 и ТЭА 

действительно ингибируется осаждение никеля в области низких и средних 

катодных плотностей тока. Цинк-никелевые покрытия с оптимальным 

содержанием никеля (12-14 %) осаждаются в электролите, содержащем 0,15, 0,225 

и 0,3 моль/л ТЭА в диапазоне катодных плотностей тока 2,0-3,0, 0,2-2,0 и 0,5-1,5 

А/дм2 соответственно. 

Аналогичные зависимости для электролита, содержащего 0,04 и 0,02 моль/л 

ионов никеля, приведены на рисунках 3.49 и 3.50.  



106 

 

 

 ТЭА (моль/л): 1 – 0,15; 2 – 0,225; 3 – 0,3; 4 – 0,375; 5 – 0,45 

Рисунок 3.49 – Зависимость содержания Ni в Пк от iк при концентрациях (моль/л) в 

растворе [Ni2+] = 0,04, [Zn2+] = 0,14, и различной концентрации ТЭА 

При снижении концентрации ионов никеля в растворе с 0,06 до 0,04 моль/л 

содержание никеля в покрытии снижается примерно на 1-2% в диапазоне катодных 

плотностей тока 0,2-5,0 А/дм2. 

 

ТЭА (моль/л): 1 – 0,15; 2 – 0,225; 3 – 0,3; 4 – 0,375; 5 – 0,45 

Рисунок 3.50 – Зависимость содержания Ni в Пк от от катодной плотности тока при 

концентрациях (моль/л) в растворе [Ni2+] = 0,02, [Zn2+] = 0,14, и различной концентрации ТЭА 
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В электролите с концентрацией [Ni2+] 0,02 моль/л покрытия, содержащие 12-

14 % никеля, осаждаются в электролите, содержащем 0,15, 0,225 и 0,3 моль/л ТЭА, 

в диапазоне катодных плотностей тока 3,0-5,0, 1,5-3,5 и 0,2-2,5 А/дм2 

соответственно. 

Таким образом, при сочетании в электролите полиамина ПА3 и аминоспирта 

ТЭА покрытия, содержащие 12-14 % никеля, осаждаются в узком диапазоне 

катодных плотностей тока (0,2-2,0 А/дм2), как и при использовании в качестве 

лиганда полиамина ПА3. При этом необходимо отметить, что введение ТЭА в 

электролит на основе ПА3 способствует улучшению внешнего вида покрытий по 

сравнению с покрытиями, полученными в растворе на основе ПА3 (рисунок 3.51). 

 

Рисунок 3.51 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л)  

3.1.3.7 Электролит с двумя аминосодержащими лигандами (ПА3+АС2) 

В качестве еще одного лиганда в цинкатном электролите было исследовано 

соединение – аминоспирт из класса полиалкиленгликолей, обозначенное в работе 

как АС2. 

В ходе экспериментов было установлено, что аминоспирт АС2 растворяется 

в щелочном электролите для осаждения сплава цинк-никель только в присутствии 
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в нём ионов цинка и не растворяется в этом же электролите в отсутствие ионов 

цинка, из чего можно заключить, что никель не образует с АС2 комплексных ионов 

или других водорастворимых соединений и что может свидетельствовать об 

образовании растворимых полилигандных (цинкатно-полиалкиленгликолевых) 

комплексов цинка с АС2. 

Была исследована зависимость состава сплава от мольного соотношения 

[Zn2+]/[АС2] и [Zn2+]/[Ni2+] в электролите при различных катодных плотностях тока. 

На рисунках 3.52, 3.54 и 3.56 представлены зависимости содержания никеля 

в покрытии от катодной плотности тока при различном соотношении [Zn2+]/[АC2] 

при концентрациях [Ni2+] в электролите 0,06; 0,04 и 0,02 моль/л. Соответствующие 

диаграммы качества покрытий для этих электролитов приведены на рисунках 3.53, 

3.55 и 3.57. 

Можно заметить, что при всех концентрациях никеля в электролите в 

интервале отношений [Zn2+]/[АС2] в электролите от 1:1 до 1:1,5 снижается 

зависимость состава сплава от катодной плотности тока. При этом покрытия, 

содержащие 12-14 % Ni, осаждаются во всем исследованном диапазоне катодных 

плотностей тока при содержании ионов никеля в электролите 0,02 моль/л и 

значениях [Zn2+]/[АС2], равных 1,1 и 1,25. По внешнему виду эти покрытия, 

согласно диаграмме качества (рисунок 3.57), могут быть охарактеризованы как 

светлые компактные и, в некотором узком интервале плотности тока, как 

полублестящие. 

С учетом полученных результатов в дальнейших экспериментах, 

зафиксировав концентрацию ионов никеля в электролите, равную 0,02 моль/л, 

изменяли содержание [Zn2+], при этом соотношение [Zn2+]/[АС2] поддерживалось 

постоянным и равным 1:1. 

Как видно из приведенных на рисунке 3.58 зависимостей в интервале 

концентраций ионов цинка в растворе 0,14-0,18 моль/л содержание никеля в 

покрытии составляет 12-14% во всем исследованном диапазоне плотностей тока. 
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По внешнему виду эти покрытия, согласно диаграмме качества (рисунок 

3.59), могут быть описаны как светлые компактные и, в некоторых узких областях, 

как полублестящие и матовые. 

 

[Zn2+]/[АС2]: (1) – 1:0,5; (2) – 1:0,75; (3) – 1:1; (4) – 1:1,25; (5) – 1,5 

Рисунок 3.52 – Зависимость содержания никеля в покрытии от катодной плотности тока 

при различных значениях мольного соотношения [Zn2+]/[АС2] и концентрациях [Zn2+] 

0,14 моль/л и [Ni2+] 0,06 моль/л 

 

Рисунок 3.53 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 2,3 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,06 моль/л) 
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[Zn2+]/[АС2]: (1) – 1:0,5; (2) – 1:0,75; (3) – 1:1; (4) – 1:1,25; (5) – 1,5 

Рисунок 3.54 – Зависимость содержания никеля в покрытии от катодной плотности тока 

и при различных значениях мольного соотношения [Zn2+]/[АС2] и концентрациях [Zn2+] 

0,14 моль/л и [Ni2+] 0,04 моль/л 

 
Рисунок 3.55 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 3,5 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,04 моль/л) 
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[Zn2+]/[АС2]: (1) – 1:0,5; (2) – 1:0,75; (3) – 1:1; (4) – 1:1,25; (5) – 1,5 

Рисунок 3.56 – Зависимость содержания никеля в покрытии от катодной плотности тока 

и при различных значениях мольного соотношения [Zn2+]/[АС2] и концентрациях [Zn2+] 

0,14 моль/л и [Ni2+] 0,02 моль/л 

 
Рисунок 3.57 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[Ni2+] 7 в электролите ([Zn2+] 0,14; [Ni2+] 0,02 моль/л) 
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[Zn2+], моль/л: (1) – 0,12; (2) – 0,14; (3) – 0,16; (4) – 0,18; (5) – 0,20 моль/л 

Рисунок 3.58 – Зависимость содержания никеля в покрытии от катодной плотности тока 

при различных концентрациях [Zn2+] в электролите и мольном соотношении 

[Zn2+]/[АС2] 1:1 и концентрации [Ni2+] 0,02 моль/л 

 

Рисунок 3.59 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при мольном соотношении [Zn2+]/[АС2] 1:1 в электролите ([АС2] ([Ni2+] 0,02 моль/л) 
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Таким образом, установлено, что при всех исследованных концентрациях 

ионов никеля в растворе (0,06; 0,04 и 0,02 моль/л) введение в раствор аминоспирта 

АС2 снижает зависимость состава сплава от катодной плотности тока в интервале 

значений отношения [Zn2+]/[АС2], равном 0,75-1,25.  Кроме того, установлено, что 

по мере снижения содержания никеля в растворе с 0,06 до 0,02 моль/л (при 

сохранении содержания цинка – 0,14 моль/л и соотношения [Ni2+]/[ПА3] 

постоянными, содержание никеля в сплаве снижается с 14-15 до 13-14 % масс. 

Приведенные на рисунке 3.58 данные свидетельствуют о том, что покрытия 

требуемого состава осаждаются в интервале значений отношений [Zn2+]/[Ni2+] от 7 

до 9.  

Кроме того, полученные результаты свидетельствуют, что регулирование 

состава сплава в рабочем диапазоне плотностей тока может быть достигнуто 

варьированием соотношений концентраций [Zn2+]/[Ni2+] и [Zn2+]/[АС2]. 

3.1.4 Исследование закономерностей процесса осаждения сплава  

цинк-никель из аминоцинкатного электролита 

(на основе ПА3+АС2)  

С учетом полученных результатов для дальнейших исследований был выбран 

электролит следующего состава, моль/л: Zn2+ (в виде ZnO) 0,14–0,18; Ni2+ (в виде 

NiSO4·7H2O) 0,015–0,02; NaOH 2,875–3,375; ПА3 0,21–0,27; АС2 0,14–0,18.  

3.1.4.1 Результаты поляризационных исследований 

Как видно из приведенных на рисунке 3.60 суммарных поляризационных 

кривых процесса осаждения сплава и парциальных кривых восстановления цинка 

и никеля, при введении в электролит аминоспирта АС2 парциальные скорости 

осаждения в сплав цинка снижаются в большей степени, чем скорости 

восстановления никеля, за счет чего возрастает содержание никеля в сплаве. При 

этом интервал плотностей тока, в котором осаждаются покрытия требуемого 

состава (12-14 % масс.), существенно расширяется.  
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  Состав электролита, моль/л: 1,2,3- Zn2+ 0,16; Ni2+ 0,02; NaOH 3,125; ПА3 0,24; 

 АС2 0,16; 1´, 2´, 3´ - тот же электролит без АС2   

Рисунок 3.60 – Суммарные поляризационные кривые (1,1´) процесса электроосаждения 

сплава цинк-никель и парциальные кривые восстановления цинка (2,2´) и никеля (3,3´) в сплав 

Для выяснения характера влияния добавок на процесс электроосаждения 

сплава в аминоцинкатном электролите проведены поляризационные исследования 

на ртутно-пленочном электроде, на котором из-за высокого перенапряжения 

выделения водорода удается получить индивидуальную кривую восстановления 

никеля в щелочном электролите.   

На поляризационной кривой, отвечающей восстановлению цинка из 
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цинкатного комплекса (рисунок 3.61, кривая 1), отмечается незначительный 

максимум, который в данном случае, скорее всего, является следствием изменения 

приэлектродной концентрации цинка и структуры поверхности электрода 

(образование амальгамы цинка). Однако и потенциал начала восстановления, и 

потенциал полуволны достаточно точно соответствуют потенциалам цинка в 

цинкатном комплексе (от -1,2 В до -1,5 В). 

При введении в цинкатный электролит полиамина ПА3 потенциал начала 

восстановления цинка (рисунок 3.61, кривая 2) смещается несущественно, и на 

кривой не наблюдается предельного тока. Согласно литературным данным, в 

присутствии в электролите аминов механизм восстановления ионов водорода на 

различных металлах изменяется – разряд происходит из промежуточных форм типа 

{R3N
+:H}, что приводит к существенной деполяризации процесса выделения 

водорода [153]. Кроме того, выделяющийся водород за счет перемешивания 

прикатодного слоя ускоряет массоперенос цинка к поверхности электрода. Эти 

факторы приводят к экзальтации тока (резкий подъем кривой) и маскируют 

предельный ток восстановления цинка (кривая 2). 

При введении в цинкатный электролит аминоспирта (АС2) наблюдается 

значительная поляризация процесса восстановления цинка (рисунок 3.61, кривая 

3), что, по-видимому, является следствием образования более устойчивого 

полилигандного (цинкатно-полиалкиленгликолевого) комплекса. Ингибирование 

процесса восстановления цинка вряд ли является следствием адсорбции на 

поверхности электрода аминосодержащих соединений, поскольку, как видно из 

вышеописанных парциальных кривых (рисунок 3.60), введение в раствор 

аминоспирта существенно тормозит процесс восстановления цинка и практически 

не отражается на скорости восстановления никеля.  

Добавление в раствор, содержащий АС2, полиамина ПА3 приводит к 

некоторой деполяризации процесса (кривая 4, рисунок 3.61), что, возможно, 

является следствием деполяризации процесса выделения водорода и изменением 

механизма разряда цинксодержащих ионов.  
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Состав электролита, моль/л: 1-4 Zn2+ 0,14, 1 – NaOH 3,125; 2 – NaOH 3,125 + ПА3 0,24; 3 – 

NaOH 3,125 + АС2 0,16; 4 – NaOH 3,125 + ПА3 0,24 + АС2 0,16 

 (скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.61 – Поляризационные кривые восстановления цинка на ртутно-пленочном 

электроде 

Для подтверждения предположения об образовании смешанного комплекса 

цинка была исследована зависимость потенциала полуволны от логарифма 

концентрации АС2 в растворе (рисунок 3.62). 

Как видно из приведенной на рисунке 3.62 зависимости потенциала 

полуволны от логарифма концентрации аминоспирта в электролите, 

ингибирование процесса восстановления цинка возрастает с ростом концентрации 

лиганда, что, очевидно, связано с упрочнением комплексов. 
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Состав электролита, моль/л: Zn2+ 0,14, NaOH 3,125, АС2 0,04-0,24 

Рисунок 3.62 – Зависимость потенциала полуволны процесса восстановления цинка от 

логарифма концентрации АС2 в растворе 

Полученные значения потенциалов полуволны для разных концентраций 

аминоспирта в растворе ложатся на прямую, что позволяет рассчитать условную 

константу устойчивости смешанного комплекса цинка по известному в 

полярографии уравнению смещения потенциала полуволны: 

   𝛥𝐸1

2

= −
0,059

n
 • 𝑙𝑔𝛽𝑝 − 𝑝

0,059

n
• 𝑙𝑔𝐶𝐿 , где: CL – равновесная концентрация 

лиганда в растворе, βp – константа устойчивости комплекса, p – число 

координированных лигандов. 

Рассчитанный логарифм условной константы устойчивости смешанного 

комплекса цинка (lg β равен 21-22) ~ на 6 порядков превосходит lg β цинкатного 

комплекса (значение согласно литературным данным ~ 15-16). Следовательно, 

можно предположить, что торможение процесса восстановления цинка в 

присутствии аминоспирта объясняется образованием более прочных комплексов.  

Приведенные на рисунке 3.63 поляризационные кривые свидетельствуют об 
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увеличении значения предельного тока восстановления цинка в электролите, 

содержащем аминоспирт АС2, с увеличением скорости развертки потенциала 

(рисунок 3.63), что также подтверждает диффузионную, а не адсорбционную 

природу предельного тока процесса восстановления цинка. Это согласуется с 

вышеописанным предположением о том, что ингибирование процесса 

восстановления цинка не является следствием адсорбции на поверхности электрода 

аминосодержащих соединений. 

 

Состав электролита, моль/л: Zn2+ 0,14, NaOH 3,125, АС2 0,16, 

  скорость развертки потенциала, мВ/с: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 15; 4 – 30; 5 – 60; 6 – 90 

Рисунок 3.63 – Поляризационные кривые восстановления цинка  

на ртутно-пленочном электроде при различной скорости развертки потенциала 

Следует отметить, что потенциал начала восстановления цинка, а также 

значение предельного тока мало зависят от концентрации NaOH в растворе 

(рисунок 3.64), а потенциал полуволны достаточно точно соответствует 

потенциалам цинка в цинкатном комплексе (-1,2 В до -1,5 В). Введение как в 

разбавленный (кривая 3), так и в концентрированный (кривая 4) по щелочи раствор 
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аминоспирта АС2 существенно сдвигает потенциал начала восстановления в 

сторону отрицательных значений (в обоих случаях ~ на 0,15 В), что также косвенно 

подтверждает образование более устойчивого комплексного соединения цинка в 

таком растворе. 

 

Состав электролита, моль/л: (1-4) Zn2+ 0,14, (1) – 3,125 NaOH; (2) – 1,56 NaOH; (3) – 

3,125 NaOH+0,16 АС2; (4) – 1,56 NaOH+0,16 АС2 

 (скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.64 – Поляризационные кривые осаждения цинка на ртутно-пленочном 

электроде из растворов с различной концентрацией NaOH 

С ростом концентрации аминоспирта АС2 в электролите, как и следовало 

ожидать, поляризационные кривые восстановления цинка все более смещаются в 

отрицательную область, а величина тока уменьшается с ростом его концентрации 

до 0,16 моль/л, дальнейшее увеличение содержания АС2 практически не 

отражается на максимальном значении тока (рисунок 3.65).  
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Состав электролита, моль/л: (1-4) Zn2+ 0,14, NaOH 3,125, АС2 (1) – 0; (2) – 0,08; (3) – 

0,16; (4) – 0,24 (скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.65 – Поляризационные кривые осаждения цинка на ртутно-пленочном электроде 

при различной концентрации АС2 в электролите  

Представленные на рисунке 3.66 поляризационные кривые осаждения сплава 

цинк-никель, и индивидуальные кривые восстановления цинка и никеля из 

электролита в отсутствие АС2 показывают, что ионы никеля из комплексного 

соединения с ПА3 начинают восстанавливаться при более положительных 

потенциалах по сравнению с восстановлением цинка.  
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Состав электролита, моль/л: (1-4) NaOH 3,125, ПА3 0,24, (1) – 0,14 Zn2+; (2) – 0,02 Ni2+; (3) – 

0,14 Zn2, 0,02 Ni2+ (скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.66 – Поляризационные кривые осаждения (1) – цинка, (2) – никеля, (3) – 

сплава цинк-никель на ртутно-пленочном электроде 

С учетом положения индивидуальных поляризационных кривых 

восстановления цинка и никеля можно предположить следующий механизм 

сплавообразования: более электроположительный металл (никель) 

восстанавливается на предельном токе, а более отрицательный (цинк) – на 

смешанном контроле. В этом случае с ростом плотности тока содержание никеля в 

сплаве должно было бы понижаться, однако этого не наблюдается на приведенных 

на рисунке 3.60 зависимостях. По-видимому, это объясняется возрастающим с 

плотностью тока перемешивающим действием водорода, поскольку выход по току 

сплава с ростом плотности тока, как было показано выше, существенно падает. 

Приведенные на рисунке 3.67 поляризационные кривые осаждения сплава 

показывают, что возрастание концентрации АС2 в растворе, как и в случае 
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индивидуального восстановления цинка, приводит к снижению предельного тока, 

однако смещения потенциала начала восстановления сплава в отрицательную 

область не происходит. Это приводит к снижению содержания цинка в сплаве, а 

также косвенно свидетельствует о том, что аминоспирт влияет только на процесс 

восстановления в сплав цинка.   

 

Состав электролита, моль/л: (1-4) 0,14 Zn2+, 0,02 Ni2+, NaOH 3,125, ПА3 0,24, АС2 (1) – 0; (2) – 0,08; 

(3) – 0,16, (4) – 0,32 (скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.67 – Поляризационные кривые осаждения сплава цинк-никель на ртутно- 

пленочном электроде в растворах с различным содержанием аминоспирта АС2 
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3.1.4.2 Разработка блескообразующей композиции 

Органические добавки в щелочной электролит для осаждения сплава цинк-

никель чаще всего представляют собой композиции, состоящие из ингибитора-

выравнивателя и непосредственно блескообразователя. В качестве ингибитора-

выравнивателя используются полимерные соединения, большие молекулы 

которых, адсорбируясь на покрываемой поверхности и ингибируя процесс 

осаждения металлов, способствуют формированию более плотных 

мелкокристаллических осадков. Кроме того, из-за наличия в составе этой добавки 

атома азота с положительным зарядом, она, адсорбируясь электростатически 

преимущественно на участках с бо́льшей концентрацией силовых линий 

электрического поля, т.е. на ближних к аноду участках поверхности катода, 

способствует выравниванию толщины покрытия на сложнопрофилированной 

поверхности.  

В качестве блескообразователей также используются соединения, 

ингибирующие процесс восстановления металлов, которые добавляются в 

электролит в небольших количествах и которые, из-за диффузионных ограничений, 

адсорбируются преимущественно на микровыступах поверхности, где локально 

подавляют осаждение металла, способствуя сглаживанию микрорельефа и блеску 

покрытий, причем эта добавка расходуется в процессе электроосаждения.  

В качестве ингибитора-выравнивателя были исследованы такие соединения, 

как полиэтиленимин (PEI), сополимер диметиламина, этилендиамина и 

эпихлоргидрина (DPE), сополимер соединений, содержащих хлорэтиловую группу, 

эфирную связь, диметиламинопропильные группы, связанные с мочевиной (PQ2), и 

сополимер акриламида с четвертичным аммониевым основанием (Б1). 

При использовании в качестве ингибитора-выравнивателя полиэтиленимина 

наблюдается улучшение внешнего вида покрытия. При увеличении его содержания 

в растворе до 0,15 г/л расширяется область получения полублестящих покрытий в 

сторону высоких значений (до ~ 1,2 А/дм2), однако дальнейшее увеличение его 

содержания в растворе практически не влияет на внешний вид покрытия (рисунок 

3.68). 
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Рисунок 3.68 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой PEI 

 

Применение в качестве ингибитора-выравнивателя сополимера 

диметиламина, этилендиамина и эпихлоргидрина (DPE) также, как и в случае 

полиэтиленполиамина, способствует некоторому улучшению внешнего вида 

покрытия в области низких катодных плотностей тока (до ~ 0,8 А/дм2), при этом 

дальнейшее увеличение его содержания в растворе практически не влияет на 

внешний вид покрытия, а при достижении его концентрации в растворе 0,2 г/л в 

области высоких катодных плотностей тока наблюдается ухудшение качества 

покрытия (рисунок 3.69). 
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Рисунок 3.69 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой DPE 

 

При введении в качестве ингибитора-выравнивателя сополимера соединений, 

содержащих хлорэтиловую группу, эфирную связь, диметиламинопропильные 

группы, связанные с мочевиной (PQ2), в диапазоне концентраций 0,025-0,05 г/л 

наблюдается улучшение внешнего вида покрытия как в области высоких катодных 

плотностей тока (≥3,5 А/дм2), так и в области низких катодных плотностей тока (≤0,8 

А/дм2), однако дальнейшее увеличение содержания PQ2 в растворе приводит к 

появлению области неоднородного покрытия, которая увеличивается по мере 

увеличения содержания PQ2 (рисунок 3.70). 
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Рисунок 3.70 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой PQ-2 

 

Введение в качестве ингибитора-выравнивателя сополимера акриламида с 

четвертичным аммониевым основанием (Б1) в диапазоне концентраций 0,05-0,15 г/л 

способствует формированию равномерных полублестящих покрытий сплавом 

цинк-никель во всем исследованном диапазоне катодных плотностей тока. 

Увеличение содержания Б1 в растворе до 0,2 г/л приводит к появлению области 

неоднородного покрытия при катодной плотности тока >6,0 А/дм2 (рисунок 3.71). 
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Рисунок 3.71 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой Б1 

 

Таким образом, в качестве ингибитора-выравнивателя был выбран сополимер 

акриламида с четвертичным аммониевым основанием (Б1), позволивший в 

диапазоне концентраций 0,05-0,15 г/л получить полублестящие покрытия сплавом 

цинк-никель при катодной плотности тока 0,2-5,0 А/дм2. 

В качестве основного блескообразователя исследованы соединения из класса 

этоксилированных ненасыщенных спиртов (PME) и класса четвертичных 

аммониевых солей (Б2). 

Введение в раствор, содержащий 0,1 г/л ингибитора-выравнивателя Б1, в 

качестве основного блескообразователя соединения из класса этоксилированных 

ненасыщенных спиртов (PME) во всем исследованном диапазоне концентраций 



128 

 

приводит к ухудшению внешнего вида цинк-никелевых покрытий в области 

высоких катодных плотностей тока, причем при увеличении содержания PME в 

растворе область матового покрытия расширяется в сторону низких значений 

(рисунок 3.72). 

 

Рисунок 3.72 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой Б1 и PME 

 

Применение в качестве основного блескообразователя соединения из класса 

четвертичных аммониевых солей (Б2) (рисунок 3.73) в диапазоне концентраций 

0,05-0,15 г/л (совместно с ингибитором-выравнивателем Б1) позволяет осаждать 

блестящие покрытия сплавом цинк-никель во всем исследованном диапазоне 

катодных плотностей тока 0,2-5,0 А/дм2. Дальнейшее увеличение концентрации Б2 

до 0,2 г/л приводит к появлению области неоднородного покрытия при катодной 

плотности ≥6,0 А/дм2. 
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Рисунок 3.73 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой Б1 при 

различной концентрации добавки Б2 

 

Таким образом, наиболее эффективной оказалась комбинация добавок 

ингибитора-выравнивателя Б1 и блескообразователя Б2 в количестве 0,1 г/л 

каждой. 

При работе в области крайне низких плотностей тока, реализующихся на 

практике при электроосаждении покрытий насыпью (например, во 

вращательных установках), было установлено, что при плотности тока <0,3 

А/дм2 покрытие не формируется (1 на рисунке 3.74). 

С учетом литературных сведений [154, 104] была подобрана добавка Б3 – 

соединение, содержащее полуметалл в непредельной степени окисления, 

введение которой в электролит (в количестве 0,08-0,2 г/л) позволило расширить 
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рабочий диапазон плотностей тока в сторону низких значений – до 0,01 А/дм2 

(рисунок 3.74).  

 

Рисунок 3.74 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла (I=0,1 А/дм2) при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой Б1, 

Б2 и различной концентрацией добавки Б3 

 

При этом необходимо отметить, что при осаждении покрытий на тестовом 

катоде ячейки Хулла при I = 1,0 А из электролита с добавкой Б3, при ее 

концентрации в растворе, находящейся в диапазоне 0,1-0,2 г/л, наблюдается 

ухудшение качества покрытия в области высокой плотности тока, при этом 

качество покрытия ухудшается с увеличением содержания Б3 в электролите 

(рисунок 3.75). 
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Рисунок 3.75 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла (I=1,0 А/дм2) при электроосаждении в разработанном электролите с добавкой Б1, 

Б2 и различной концентрацией добавки Б3 

 

Таким образом, оптимальным диапазоном концентрации добавки Б3 является 

0,06-0,1 г/л. Такие концентрации добавки Б3 способствуют увеличению кроющей 

способности электролита, при этом ухудшения внешнего вида осаждающихся 

покрытий в области высоких катодных плотностей тока не происходит. 

Поляризационные исследования показали, что добавки Б1 и Б2 (при их 

содержании в электролите 0,1 г/л каждой) ингибируют процесс осаждения сплава 

примерно на 180-200  и 40-60 мВ соответственно, при сочетании этих добавок 

поляризация процесса в рабочем диапазоне плотностей тока составляет 220-260 мВ, 

при этом добавка Б3, напротив, оказывает деполяризующее действие (примерно на 

100 мВ) на процесс восстановления сплава (рисунок 3.76). 
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Состав электролита 1 – Zn2+ 0,16; Ni2+ 0,02; NaOH 3,125; ПА3 0,24; АС2 0,16.; 2 – 1+Б1; 

3 – 2+Б2; 4 – 3+Б3 

(скорость развертки потенциала 5 мВ/с) 

Рисунок 3.76 – Поляризационные кривые осаждения сплава цинк-никель на 

амальгамном пленочном электроде из раствора без добавок и с различным сочетанием 

добавок в нем 

По-видимому, добавка Б3, восстанавливаясь преимущественно на тех 

участках поверхности, где минимальна адсорбция ингибитора-выравнивателя, т.е. 

на участках с минимальной локальной плотностью тока, облегчает на них 

осаждение сплава. 

Приведенные на рисунке 3.77 СЭМ-изображения и параметры шероховатости 

поверхности свидетельствуют об измельчении размера зерен кристаллов осадка и 

сглаживании микрорельефа поверхности при добавлении в электролит добавки Б1 

и, особенно, при сочетании в нём добавок Б1 и Б2. Это отразилось на внешнем виде 

покрытий – блеск покрытий, осаждающихся в диапазоне плотностей тока 0,5-5,0 

А/дм2, оценивается 190-200 GU (рисунок 3.77). 
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а – без добавок; б – с добавкой Б1; в – с добавками Б1 и Б2; 

 г – с добавками Б1, Б2 и Б3 

Рисунок 3.77 – СЭМ-изображения поверхности, параметры шероховатости и блеск 

покрытий сплавом цинк-никель, полученных из разработанного электролита  

Таким образом, наиболее эффективной для получения защитно-декоративных 

покрытий сплавом цинк-никель из щелочного электролита в наиболее широком 

диапазоне катодной плотности тока оказалась комбинация добавок Б1, Б2 и Б3, как 

при нанесении на подвесках, так и насыпью (во вращательных установках). 

3.1.4.3 Пассивация разработанных цинк-никелевых покрытий 

Разработанные цинк-никелевые покрытия хорошо пассивируются в 

стандартных растворах хроматирования. Однако с учетом актуальности замены 

высокотоксичных процессов хроматирования была исследована возможность 

использования для пассивации цинк-никелевых покрытий церий- и/или 

лантансодержащих растворов, разработанных ранее на кафедре инновационных 
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материалов и защиты от коррозии (РХТУ им. Д.И. Менделеева) для пассивации 

оцинкованных поверхностей [128-130]. Формирующиеся в этих растворах 

пассивирующие покрытия на разработанном цинк-никелевом покрытии обладали 

недостаточно высокой защитной способностью. Модификация растворов в 

направлении изменения содержания в них РЗМ и соотношения содержания 

компонентов растворов, а также оптимизация стадий подготовки поверхности 

сплава перед пассивацией позволили формировать на цинк-никелевых покрытиях 

надежные пассивирующие покрытия. Составы модифицированных растворов 

пассивации приведены в таблице 3.2. 

Таблица 3.2 – Составы растворов пассивации и параметры процесса 

Соединение №1 №2 №3 

Ce(NO3)3х6H2O, г/л 14 ⎯ 14 

La(NO3)х6H2O, г/л ⎯ 14 5,0 

H2O2 (37%) 10 10 10 

Лимонная к-та, г/л 2,0 2,0 2,0 

Параметры процесса 

pH раствора 3-3,8 3-3,8 3-3,8 

Температура раствора, °С 40-50 40-50 40-50 

Продолжительность процесса, с 45-60 45-60 45-60 

Температура сушки, °С 70-80 70-80 70-80 

 

Исследован химический состав церий- и/или лантансодержащих 

пассивирующих покрытий, формирующихся на цинк-никелевой основе. Обзорные 

РФЭ-спектры покрытий свидетельствуют о наличии в покрытиях кислорода, церия 

и цинка, а никель обнаружен только в покрытиях, сформированных в 

церийсодержащих растворах (рисунок 3.78). Индивидуальные спектры церия, 

цинка, никеля и кислорода показывают, что церий присутствует в покрытиях в виде 

оксидов, цинк – в виде ZnO и Zn(OH)2, а никель – в виде NiO и Ni(OH)2 (рисунок 

3.78). 
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Индивидуальные РФЭ-спектры: (a) – церия, (b) – цинка, (c) – никеля, (d) – кислорода 

Рисунок 3.78 – Индивидуальные РФЭ-спектры элементов в церийсодержащем покрытии 

В составе лантансодержащих покрытий выявлены La2O3, ZnO и Zn(OH)2 

(рисунок 3.79). 

 
Рисунок 3.79 – Индивидуальные РФЭ-спектры лантана (a) цинка (b) и кислорода (c) в 

лантансодержащем покрытии 



136 

 

Ce-,La-содержащее покрытие, сформированное из рабочего раствора №3, 

состоит из CeO2, Ce2O3, La2O3, ZnO и Zn(OH)2 (рисунок 3.80). 

 

Рисунок 3.80 – Индивидуальные РФЭ-спектры церия (a) лантана (b) цинка (c) и 

кислорода (d) в церий-, лантансодержащем покрытии 

Эллипсометрическими исследованиями установлено, что толщина 

формирующихся пассивирующих слоев составляет 140-180 нм, что значительно 

меньше толщины хроматных слоев (200-1000 нм). 

3.1.4.4 Результаты коррозионных испытаний 

Для сравнения коррозионной стойкости покрытий сплавом цинк-никель, 

сформированных из разработанного электролита, цинковых и кадмиевых 

покрытий были получены диаграммы коррозии в 3 % (масс.) растворе NaCl 

(рисунок 3.81) и установлены значения скорости коррозии указанных покрытий. 
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Рисунок 3.81 – Диаграммы коррозии. Пк: 1 – Zn без пассивации, 2 – Zn + Ce,La-пасс., 3 – 

Zn-Ni без пассивации, 4 – Сd без пассивации, 5 – Zn-Ni + Ce,La-пасс., 6 – Cd + Ce,La-пасс. 

Из представленных в таблице 3.3 данных видно, что скорость коррозии цинк-

никелевых покрытий в 2,5 раза ниже скорости коррозии цинковых и в 1,5 раза выше 

скорости коррозии кадмиевых покрытий. Пассивация поверхности сплава цинк-

никель снижает скорость коррозии покрытия с 14,3 до 4,7 мкА/см2. 
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Таблица 3.3 – Коррозионные характеристики покрытий 

Пк Пассивирующее Пк iкорр, мкА/см2 Екорр, В 

Zn 
⎯ 38,1 -0,779 

Ce, La 13 -0,700 

Zn-Ni 
⎯ 14,3 -0,596 

Ce, La 4,7 -0,498 

Cd 
⎯ 9,4 -0,559 

Ce, La 4,6 -0,484 

Выявлено, что коррозионная стойкость цинк-никелевых покрытий с Ce, La-

содержащими пассивирующими слоями сопоставима с коррозионной стойкостью 

пассивированных кадмиевых покрытий. 

Были проведены коррозионные испытания в камере соляного тумана 

пассивированных цинковых, кадмиевых и цинк-никелевых покрытий и указанных 

покрытий без пассивации (рисунок 3.82). 

Установлено, что время до появления первых очагов белой коррозии и 

красной коррозии на цинк-никелевом покрытии, полученном из разработанного 

электролита, составляет 38 и 155 часов соответственно, что значительно выше, чем 

у цинкового покрытия (6 часов и 24 часа соответственно), сопоставимо с 

пассивированным цинковым покрытием (40 и 158 часов соответственно), однако 

ниже, чем у кадмиевого покрытия (100 и 310 часов соответственно). 

Показано, что по коррозионной стойкости и защитной способности 

пассивированные цинк-никелевые покрытия приближаются к пассивированным 

кадмиевым покрытиям (148 и 986 часов соответственно против 176 и 1038 часов 

соответственно).  

Кроме того, выявлено, что церий, лантан-содержащие покрытия на сплаве 

цинк-никель по данным показателям не уступают хроматным покрытиям на сплаве 

цинк-никель.  
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Рисунок 3.82 – Результаты коррозионных испытаний в КСТ (ASTM-B117) 
 

Были проведены коррозионные испытания каплями солевого раствора (SD 

test по ISO 4536) цинк-никелевых Пк в сравнении с цинковыми и кадмиевыми 

покрытиями (рисунок 3.83).  
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Рисунок 3.83 – Результаты коррозионных испытаний каплями солевого раствора (SD test 

по ISO 4536). 1 – Скорость коррозии, г/м2·ч, 2 – Время до появления первых продуктов 

коррозии, ч 

3.1.4.5 Физико-механические свойства цинк-никелевых покрытий 

Определены значения микротвёрдости и коэффициентов износа кадмиевых, 

цинковых, никелевых и цинк-никелевых покрытий (рисунки 3.84, 3.85).  

Установлено, что микротвёрдость сплава цинк-никель значительно выше 

микротвёрдости кадмиевого и цинкового покрытий (161 кгс/мм2 против 27 и 60 

кгс/мм2 соответственно) и немного ниже, чем у никелевого покрытия (196 кгс/мм2). 

Выявлено, что коэффициент износа цинк-никелевых покрытий, 

сформированных из разработанного электролита, составляет 0,2. По 

износостойкости покрытия сплавом цинк-никель превосходят цинковые, 

никелевые и кадмиевые покрытия, как видно из данных, представленных на 

рисунке 3.85.  
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Рисунок 3.84 – Микротвердость цинк-никелевых покрытий 

 

Рисунок 3.85 – Износостойкость цинк-никелевых покрытий 
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ГЛАВА 4. Разработка технологического процесса электроосаждения  

цинк-никелевых покрытий из амино-цинкатного электролита 

(на основе ПА3+АС2) 

4.1 Исследование влияния параметров процесса электроосаждения на состав 

и свойства покрытий 

4.1.1 Исследование зависимости выхода по току сплава  

от катодной плотности тока 

На рисунке 3.86 приведена зависимость катодного выхода по току сплава 

цинк-никель от плотности тока. Можно заметить, что катодный выход по току 

сплава снижается с увеличением плотности тока, что является положительным 

технологическим фактором. Такой характер зависимости свидетельствует о том, 

что рассеивающая способность электролита по металлу выше, чем по току, и 

способствует равномерности распределения покрытия по толщине на 

сложнопрофилированной поверхности. 

 

1 - без добавок; 2 - с добавками Б1, Б2 и Б3 

Рисунок 3.86 – Зависимость катодного выхода по току сплава от плотности тока 
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Введение блескообразующих добавок в электролит снижает выход по току 

сплава на 15-30 % в зависимости от плотности тока. Более существенное снижение 

выхода по току происходит при плотности тока ≥2,0 А/дм2. Однако выход по току 

у электролитов с добавками остаётся приемлемым для щелочных электролитов и 

составляет 30-87 % в рабочем диапазоне катодных плотностей тока (0,2-5,0 А/дм2). 

4.1.2. Исследование влияния температуры электролита на состав сплава 

На рисунке 3.87 приведены зависимости содержания никеля в сплаве от 

температуры электролита. Установлено, что с увеличением температуры 

электролита с 20 до 40 ℃ содержание никеля в покрытии повышается 

несущественно, а с повышением температуры до 50 ℃ резко увеличивается, что, 

вероятно, связано с тем, что при увеличении температуры, как известно, 

облегчается процесс восстановления никеля.  

 

Рисунок 3.87 – Зависимость содержания никеля в покрытии от температуры 
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Кроме того, с увеличением катодной плотности тока состав сплава 

практически не меняется как при повышенных (до 40 ℃), так и при рабочей 

температуре электролита. Такое постоянство состава сплава является 

благоприятным технологическим фактором и позволяет осаждать покрытия 

сплавом цинк-никель на изделия сложного профиля (например, насыпью во 

вращательных установках). 

Однако необходимо отметить, что внешний вид покрытий ухудшается при 

увеличении температуры до 40 ℃, поэтому оптимальный диапазон составляет 20-

30 ℃ (рисунок 3.88). 

 

Рисунок 3.88 – Внешний вид цинк-никелевого покрытия на тестовой пластине ячейки 

Хулла при электроосаждении в разработанном электролите при различных t 

4.1.3. Разработка режима корректировка электролита 

Для разработки режима корректировки электролита производили обработку 

стальных пластин (по 2 пластины в загрузке, площадью по 2×4 см каждая). На 

образцы в течение 36,5 мин осаждали покрытие при 𝑖к = 2,0 A/дм² (для осаждения 

покрытия толщиной 12 мкм).  

 На рисунках 3.89–3.94 представлены графики изменения концентрации 

добавок в процессе эксплуатации электролита при его корректировке через каждые 
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3 А∙ч/л концентратами никеля УМ-Н (рисунок 3.89) и блескообразователя УМ-Б2 

(рисунок 3.90), и каждые 122 А∙ч/л концентрата ингибитора-выравнивателя УМ-Б1 

(рисунок 3.91), концентрата УМ-ПА (рисунок 3.92), концентрата УМ-АС (рисунок 

3.93), ускорителя УМ-Б3 (рисунок 3.94). 

 

Рисунок 3.89 – Расход Ni2+ в процессе эксплуатации электролита 

 

Рисунок 3.90 – Расход добавки Б2 в процессе эксплуатации электролита 
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Рисунок 3.91 – Расход добавки ПА3 в процессе эксплуатации электролита 

 

Рисунок 3.92 – Расход добавки АС2 в процессе эксплуатации электролита 

 

Рисунок 3.93 – Расход добавки Б1 в процессе эксплуатации электролита 
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Рисунок 3.94 – Расход добавки Б3 в процессе эксплуатации электролита 

Видно, что при корректировке электролита в указанном режиме 

концентрация всех компонентов электролита находится в допустимых рабочих 

интервалах (отмечены пунктиром).  

Следует отметить, что корректировка по цинку осуществляется при помощи 

химического растворения гранул цинка во внешнем генераторе (емкости).  

Общий расход концентратов на корректировку для поддержания стабильной 

работы электролита приведен в таблице 3.4. 

Таблица 3.4 –Расход концентратов добавок ходе эксплуатации электролита 

Концентрат Расход на 3 (122) А·ч/л 

УМ-Н, мл 2,25 

УМ-Б2, мл 1,2 

УМ-ПА, мл (16,3) 

УМ-АС, мл (17,4) 

УМ-Б1, мл (0,2) 

УМ-Б3, мл (0,3) 

 

4.1.4 Оптимизация состава электролита и режимных параметров 

технологического процесса 
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оптимальным содержанием никеля (12-14 % масс.) в широком диапазоне катодных 

плотностей тока (0,2-5,0 А/дм2), определены технологические параметры процесса 

электроосаждения, а также разработан режим корректировки электролита в 

процессе его эксплуатации (таблица 3.5). 

Экспериментально определены рабочие диапазоны концентраций 

компонентов электролита, а также рассчитаны составы концентратов для 

приготовления рабочего раствора. Для приготовления 1 л рабочего раствора 

необходимы 300,0 мл ЦН-Ц (концентрат цинкатный), 7,5 мл ЦН-Н (концентрат 

никелевый), 80,0 мл ЦН-ПА (концентрат ПА3), 87,0 мл ЦН-АС (концентрат АС2), 

1,0 мл ЦН-Б1 (концентрат выравнивающей добавки), 3 мл ЦН-Б2 (концентрат 

блескообразующей добавки), 1,5 мл ЦН-Б3 (концентрат ускоряющей добавки). 

Таблица 3.5 – Состав раствора и режимные параметры процесса 

Компонент/Параметр 
Оптимальное 

значение 

Рабочий 

интервал 

Предельные 

значения 

Продолжительность обработки В зависимости от требуемой толщины покрытия 

Температура, ℃ 25 20–30 18–35 

Плотность тока, А/дм2 

2,0 (на 

подвесках) 

0,75 

(насыпью 

1,5–5,0 

0,5–1,0 

1,0–5,5 

0,3–1,2 

Ni2+, г/л 1,05 0,9-1,25 0,85-1,3 

Zn2+, г/л 10,5 9,5-12,5 9,0-13,0 

OH-, г/л 125 115-135 110-140 

ПА3, г/л 25 22–28 20–30 

АС2, г/л 40 35–45 30–50 

Б1, г/л 0,1 0,075–0,12 0,05-0,15 

Б2, г/л 0,1 0,075–0,12 0,05-0,15 

Б3, г/л 0,08 0,06-0,1 0,05-0,12 

 

4.1.5 Очистка сточных вод 

Постановлением правительства №644 от 29.07.2013 регламентируются 

следующие предельно допустимые концентрации тяжёлых металлов в сточной 

воде: [Zn2+] = 1мг/л, [Ni2+] = 0,25мг/л применительно к сбросу в общесплавные и 

бытовые системы водоотведения [136]. 
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В качестве объекта исследований использовали разбавленный электролит, 

содержащий 2800 мг/л ионов Zn2+ и 550 мг/л ионов Ni2+. Исходная кислотность 

составляла 12,5 единиц pH. 

Как отмечалось выше, в качестве лигандов в щелочном электролите 

используются аминосодержащие соединения. 

4.1.5.1 Зависимость содержания ионов цинка и никеля в промывной воде от pH 

В щелочной среде при разрушении комплексных соединений ионы цинка и 

никеля, как правило, переходят в форму малорастворимых гидроксидов. Поскольку 

строение и устойчивость комплексных соединений существенно зависят от 

кислотности раствора, была исследована зависимость концентрации ионов цинка и 

никеля в промывных водах от значения pH, которое регулировали путем 

подкисления раствора серной кислотой. При снижении pH до диапазона 8,0-9,0 

концентрация ионов цинка уменьшилась с 2800 до 1600 мг/л, при этом 

наблюдалось образование белого осадка (рисунок 3.95). Это позволяет 

предположить, что подкисление раствора до указанного диапазона pH приводит к 

дестабилизации цинкатно-полиалкиленгликолевого комплекса, его разложению и 

последующему осаждению гидроксида цинка. [155, 156]. 

 

Исходные параметры: C
Zn

2+ =2800мг/л; C
Ni

2+ = 550 мг/л; pH = 12,5 

Конечные параметры: CZn
2+ = 1600 мг/л; CNi

2+ = 500 мг/л; pH = 7-9 

Рисунок 3.95 – Зависимость остаточного содержания цинка и никеля от pH раствора. 

Ион: 1 – Zn2+, (2) – Ni2+ 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

6 7 8 9 10 11 12 13

К
о

н
ц

ен
т

р
а

ц
и

я
, 
м

г
/л

pH

2

1



150 

 

Дальнейшее подкисление раствора приводит к увеличению концентрации 

ионов цинка, что, по-видимому, связано с растворением ранее осаждённого 

гидроксида цинка при снижении щелочности среды. Таким образом, понижение pH 

сточной воды с 12,5 до 8,0–9,0 способствует уменьшению концентрации ионов 

цинка с 2800 до 1600 мг/л. При этом содержание никеля в растворе остаётся 

практически постоянным, что указывает на преобладание аминной формы 

комплексного соединения никеля в системе [155,156]. 

4.1.5.2 Осаждение ионов цинка обработкой 

 растворами неорганических сульфидов 

Реагентный метод считается эффективным способом очистки сточных вод от 

высоких концентраций загрязнителей. К основным химическим приемам очистки 

относят окисление, восстановление, нейтрализацию, а также реагентное осаждение 

загрязняющих веществ в виде коллоидных частиц или осадков [154, 155, 156]. 

Для осаждения ионов цинка использовали обработку низкомолекулярным 

осадителем (НМО), который представляет собой соль неорганической кислоты. 

Важно подчеркнуть, что исходя из результатов упомянутого эксперимента, 

сточную воду предварительно подкисляли до рН 8,0–9,0. На рисунке 3.96 показана 

зависимость остаточной концентрации тяжелых металлов в сточной воде от 

количества введенного НМО [155, 156]. 

В ходе эксперимента было установлено, что практически полное удаление 

ионов цинка из раствора достигается при 50%-м мольном избытке осадителя 

относительно цинка и при соотношении количества молей НМО к суммарному 

количеству молей цинка и никеля, равном 1,11. Как и предполагалось, обработка 

НМО не обеспечивает эффективного извлечения ионов никеля, поскольку они 

находятся в составе устойчивых и хорошо растворимых аминокомплексов. 

Согласно представленным данным, концентрация ионов никеля в растворе после 

такой обработки остаётся практически неизменной [155, 156]. 
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Исходные параметры: C
Zn

2+= 1600мг/л; C
Ni

2+ = 500 мг/л; pH = 8,5; T=23 ℃ 

Конечные параметры: C
Zn

2+ = 0,1мг/л; C
Ni

2+ = 450мг/л; pH = 9; T = 23 ℃ 

Рисунок 3.96 – Зависимость остаточного содержания цинка и никеля от мольного 

соотношения [НМО]/([Zn2+]+[Ni2+]). Ион: 1 – Zn2+, (2) – Ni2+ 

4.1.5.3 Извлечение ионов никеля из раствора  

с помощью органического сульфида из класса тиокарбаматов 

На следующем этапе исследований была рассмотрена возможность 

осаждения ионов никеля из раствора с использованием ВМО – органосульфидного 

реагента [155, 156]. Введение ВМО в стехиометрическом количестве по 

отношению к ионам никеля в сточные воды, предварительно освобождённые от 

цинка, привело к снижению концентрации никеля с 450 до 170 мг/л (рисунок 3.97). 

В дальнейшем дозу вводимого реагента увеличивали, после чего проводили анализ 

остаточной концентрации ионов никеля в зависимости от мольного соотношения 

[ВМО]/[Ni²⁺] (рисунок 3.97) [155, 156]. 
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Исходные параметры: C
Zn

2+= 0,1мг/л; C
Ni

2+ = 450 мг/л; pH = 9; T = 23 ℃ 

Конечные параметры: C
Zn

2+ = 0,1мг/л; C
Ni

2+ = 0,1мг/л; pH = 9; T = 23 ℃ 

Рисунок 3.97 – Зависимость остаточного содержания никеля  

от мольного соотношения [ВМО]/[Ni2+] 

Как видно из данных, приведенных на рисунке, полное удаление никеля из 

сточной воды происходит при мольном отношении, равном 1:1. 

4.1.5.4 Технологическая схема очистки сточной воды от цинка и никеля 

В результате проведённых исследований была разработана трёхстадийная 

технология очистки сточных вод ванн улавливания, образующихся после процесса 

электроосаждения цинк-никелевого сплава, от ионов цинка и никеля (рисунок 3.98) 

[155, 156]. Для разделения образующихся осадков между стадиями предусмотрено 

проведение операции фильтрации. Предложенная технология обеспечивает 

достижение требуемой степени извлечения ионов цинка и никеля и не требует 

значительной модернизации существующих очистных сооружений [156, 156]. 
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1Е – эффективность извлечения ионов тяжёлых металлов 

Рисунок 3.98 – Схема очистки сточной воды от цинка и никеля 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании проведенных исследований сделаны следующие выводы: 

1. Разработан щелочной электролит для электроосаждения защитно-

декоративных покрытий сплавом цинк-никель с содержанием никеля 12-14 % 

масс., содержащий (г/л): Zn2+ (в виде ZnO) 9,0–13,0; Ni2+ (в виде NiSO4·7H2O) 0,9–

1,25; NaOH 115–135; ПА3 22–28; АС2 35–45; Б1 0,075–0,12; Б2 0,075–0,12 и Б3 0,06-

0,1, позволяющий при катодной плотности тока 𝑖к 0,2–5,0 A/дм2, 𝑡  20–27 ℃ и 

механическом перемешивании получать равномерные по составу и толщине 

покрытия как на подвесках, так и при электроосаждении насыпью. 

2. Разработан процесс бесхроматной пассивации электролитических 

цинк-никелевых покрытий, осажденных по разработанной технологии. 

3. Установлено, что при введении в электролит для электроосаждения 

сплава цинк-никель аминоспирта АС2 парциальные скорости осаждения в сплав 

цинка снижаются в большей степени, чем скорости восстановления никеля, за счет 

чего возрастает содержание никеля в сплаве. 

4. Установлено, что добавки Б1 и Б2 ингибируют процесс осаждения 

сплава примерно на 180-200 и 40-60 мВ соответственно, а при сочетании этих 

добавок поляризация процесса в рабочем диапазоне плотностей тока составляет 

220-260 мВ. Показано деполяризующее действие (примерно на 100 мВ) добавки Б3 

на процесс восстановления сплава. 

5. Коррозионные испытания в камере соляного тумана показали, что 

цинк-никелевые покрытия, полученные из разработанного электролита, 

пассивированные как в растворах хроматирования, так и в растворах на основе 

РЗМ, по коррозионной стойкости и защитной способности сопоставимы с 

пассивированными кадмиевыми покрытиями (148 и 986 часов против 176 и 1038 

часов соответственно) и существенно превосходят пассивированные цинковые (42 

и 160 часов). 

6. Определены технологические параметры процесса электроосаждения 

сплава цинк-никель в разработанном растворе, разработаны корректирующие 

концентраты и отработан режим корректировки раствора. 
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7. Полученные результаты могут быть использованы на гальванических 

производствах в различных отраслях промышленности, а также для развития и 

совершенствования теории и практики электроосаждения металлов и сплавов. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ГПУ – гексагональная плотноупакованная кристаллическая решётка 

ГЦК – гранецентрированная кубическая кристаллическая решётка 

КСТ – камера соляного тумана 

ОЭДФ – оксиэтилендифосфоновая кислота 

ТЭПА – тетраэтиленпентами 

ТЭА – триэтаноламин 

ДЭТА – диэтилентриамин 

ПДК – предельно допустимая концентрация 

СЭМ – сканирующий электронный микроскоп 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ПЭПА – полиэтиленполиамин 

Пк – покрытие 

НМО – низкомолекулярный осадитель 

ВМО – высокомолекулярный осадитель 
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