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Электроосаждение сплавов металлов является
одним из эффективных методов улучшения каче-
ства гальванических покрытий. Электролитиче-
ские сплавы цинка с одним или несколькими ме-
таллами имеют более высокую коррозионную
стойкость по сравнению с нелегированными по-
крытиями [1]. Вместе с этим процесс электрооса-
ждения сплавов является более сложным и требу-
ет решения комплекса теоретических и техноло-
гических задач, обеспечивающих получение
необходимого химического и фазового составов
покрытий. Известные [2, 3] сульфатные электро-
литы для осаждения сплавов цинка имеют низ-
кую рассеивающую способность, а получаемые
покрытия часто не обеспечивают необходимые
функциональные свойства.

Перспективным направлением при разработ-
ке новых составов растворов для электроосажде-
ния металлов и сплавов является использование
соединений, образующих растворимые комплек-
сы с ионами осаждаемых металлов [4–17]. Одним
из эффективных комплексообразующих компо-
нентов электролита, в частности, является окса-
лат аммония, характеризующийся также возмож-
ностью разложения образуемых комплексов в
сточных водах. Ранее нами [18–23] была проде-
монстрирована эффективность применения это-
го соединения при электроосаждении защитных
покрытий цинксодержащими сплавами. Исполь-

зование соответствующих комплексных электро-
литов позволяет стабилизировать состав раство-
ров, выполнить основное условие для электро-
осаждения сплавов – равенство электродных
потенциалов осаждения компонентов сплава и
добиться необходимого химического и фазового
состава покрытий. Однако подбор компонентов
электролитов производят зачастую эмпириче-
ским путем без учета сложного ионного состава
таких растворов. Поэтому установление законо-
мерностей соосаждения компонентов сплавов из
электролитов на основе солей щавелевой кисло-
ты с учетом ионных равновесий, устанавливаю-
щихся в растворах, имеет важное значение для
разработки новых составов низкоконцентриро-
ванных комплексных электролитов и способству-
ет развитию новых технологий нанесения гальва-
нических покрытий.

В литературе [24] показано, что при преобла-
дании в аммиакатном электролите высококоор-
динированных комплексных частиц, таких как
Zn(NH3) , на катоде разряжаются низкокоорди-

нированные комплексы Zn(NH3)  и Zn(NH3)2+,
поскольку энергия, требующаяся для разряда
низкокоординированных комплексов меньше,
чем для высококоординированных. Точно так же
в оксалатном растворе преобладает комплекс
Zn(C2O4) , а разряжаются Zn(C2O4) и простые
ионы цинка Zn2+. В щелочном цинкатном рас-
творе преобладает комплекс Zn(OH) , но разря-

1 XIV Международная научная конференция, Иваново, 20–
24 сентября 2021 г.
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жаются Zn(OH)+ и Zn(OH)2. В работе [25] уста-
новлено, что при электровосстановлении ионов
никеля (II) в системе Ni2+–C2O  комплекс

Ni(C2O4)  во всех случаях не принимает участия
в электродном процессе. Исследователями [26]
предложен следующий механизм разряда никеля
из аммиачных комплексов:

(1)

(2)

(3)

Вероятно, что при низких концентрациях никеля
лимитирующей стадией будет реакция (3), а при
высоких – реакция (2).

В литературе отсутствует информация о меха-
низме электроосаждения сплавов цинка с метал-
лами подгруппы железа из электролитов, содер-
жащих одновременно аммиачные и оксалатные
комплексы металлов. Поэтому в настоящей рабо-
те выполнено исследование процессов катодного
осаждения сплавов Zn–Ni из оксалатно-аммо-
нийных электролитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы электролитов готовили из реактивов

квалификации “ч.д.а.” на дистиллированной во-
де путем растворения каждого компонента элек-
тролита в отдельном объеме с последующей
фильтрацией и сливом растворов в общую ем-
кость. Электроосаждение проводили в ячейке из
органического стекла объемом 120 мл. Покрытия
осаждали с помощью лабораторного источника
питания MPS-3005L-3 Matrix. В качестве катодов
использовали образцы из стали 08кп. Подготовка
образцов включала обезжиривание в растворе,
содержащем 20 г/л Na2CO3 ⋅ 10H2O, 20 г/л Na3PO4 ⋅
⋅ 12H2O, 3 г/л синтанола ДС-10, при температуре
60–65°С (15 мин) и травление в 10% растворе HCl
с промежуточными промывками. Качество по-
крытий определяли по внешнему виду и сцепле-
нию с основным металлом соответственно со-
гласно ГОСТ 9.301-86 и ГОСТ 9.302-88. Процесс
осаждения проводили при температуре 20–60°С и
катодных плотностях тока 0.5–5.0 А/дм2. Толщи-
на покрытий составляла 6 мкм. Исследование ки-
нетики электрохимического осаждения Zn–Ni
сплавов проводили путем снятия катодных поля-
ризационных кривых из оксалатно-аммонийных
электролитов. Потенциодинамические кривые
снимали с использованием потенциостата P-30J
“Элинс” со скоростью развертки потенциала
5 мВ/с. Электродом сравнения служил насыщен-
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+ + → +3 ads) 3(Ni NH e[ ( ) Ni mNH .]m

ный хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М1,
вспомогательным – платиновый. Полученные
значения потенциала пересчитывали относитель-
но стандартного водородного электрода (С.В.Э.).
Выход по току рассчитывали по методике [3].
Парциальные поляризационные кривые были
построены на основании результатов количе-
ственного анализа элементного состава покры-
тий методом рентгеновского дисперсионного
микроанализа на сканирующем электронном
микроскопе Tescan Vega 3 SBH с учетом выхода по
току осаждаемых металлов в каждой точке парци-
альной кривой. Для измерения pH и рНs исполь-
зовали иономер лабораторный И-160МП. Изме-
рение pHs приэлектродного слоя в ходе электро-
лиза проводилось методом зондирования рН
приэлектродного слоя с помощью стеклянного
электрода с обтягивающей его никелевой сеткой
(исследуемым электродом) согласно методике
[27]. Данные по величинам рНs и элементному
составу покрытий были получены при гальвано-
статическом режиме поляризации.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Существенным недостатком традиционных
сульфатно-хлоридных электролитов для электро-
осаждения сплавов цинк-никель является узкий
интервал рабочих значений рН растворов. При-
менение комплексных электролитов позволяет
сохранить их стабильность при изменении кис-
лотности. Результаты расчетов ионных равнове-
сий в системе Zn2+–Ni2+– – –NH3 [18,
19] свидетельствуют о том, что при совместном
присутствии ионов цинка и никеля в интервале
значений рН от 3.5 до 8.0 основную долю частиц в
растворе составляют оксалатные комплексы оса-
ждаемых металлов (рис. 1), обеспечивающие вы-
сокую стабильность электролита. При увеличе-
нии рН более 8 равновесные концентрации окса-
латных комплексов резко снижаются, при этом
также быстро возрастает доля аммиакатных ком-
плексов цинка и никеля.

Для оценки влияния содержания ионов метал-
лов на закономерности их разряда из оксалатно-
аммонийных электролитов были проведены экс-
перименты по электроосаждению сплавов цинк-
никель с различным соотношением концентра-
ций компонентов. Осаждение цинк-никелевых
сплавов из оксалатно-аммонийных электролитов
происходит в области между потенциалами оса-
ждения никеля и цинка (рис. 2). Результаты ис-
следований, проведенных ранее [20, 21] методом
циклической вольтамперометрии, также свиде-
тельствуют о том, что наименьшая катодная по-
ляризация, преимущественно диффузионного
характера, наблюдается при осаждении цинка, а
наибольшая – для никеля. При соотношении
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концентраций NiSO4 : ZnSO4 = 1 : 2 выход по току
сплава имеет относительно высокие значения
(98% при j = 1 А/дм2). На основании результатов
элементного анализа покрытий были построены
частные поляризационные кривые выделения
цинка, никеля и водорода (рис. 3), свидетельству-
ющие о том, что скорость осаждения цинка в ра-
бочем интервале плотностей тока в несколько раз
превышает скорости осаждения никеля и выделе-
ния водорода. При равных концентрациях суль-
фатов цинка и никеля в растворе (электролит
№ 2) выход по току цинк-никелевого сплава не-
сколько снижается по сравнению с электролитом
№ 1 (74% при j = 1 А/дм2), скорость осаждения
цинка также снижается и при высоких потенциа-
лах становится равной скорости выделения водо-
рода. При увеличении содержания никеля в элек-
тролите выход по току цинк-никелевого сплава
снижается относительно других исследуемых
электролитов (71% при j = 1 А/дм2), скорость оса-
ждения цинка также снижается и при высоких
потенциалах скорость выделения водорода пре-
вышает скорость осаждения цинка.

При исследовании процесса осаждения спла-
вов Zn–Ni из оксалатно-аммонийных электроли-
тов было установлено, что после включения тока
в течение нескольких секунд электролиза рНs
прикатодного слоя резко увеличивается (рис. 4).
Рост рНs приэлектродного слоя связан с протека-
нием параллельной реакции выделения водоро-
да, имеющей место при катодном осаждении

электроотрицательных металлов. При этом рав-
новесные составы частиц в объеме электролита
(при pH 6.1–6.5) и в приэлектродном слое (при
pHS 9.0–9.4) существенно различаются (рис. 1).

При рН < 8 поведение системы Zn2+–Ni2+– –
–NH3 определяется главным образом про-

цессами образования оксалатных бис- и трис-
комплексов цинка и никеля(II). В более щелоч-
ной области происходит разрушение указанных
комплексов, и оксалат-ионы замещаются моле-
кулами аммиака. Изменение состава комплексов,
доминирующих в приэлектродном слое, может
оказывать большое влияние на скорость восста-
новления компонентов сплавов.

Для выяснения механизма процесса электро-
осаждения металлов из оксалатно-аммонийных
электролитов парциальные поляризационные
кривые для процесса разряда ионов никеля пере-
страивали в полулогарифмических координатах
(рис. 5). Для цинка перестроение в полулогариф-
мические координаты не производили, так как в
этом случае существенный вклад в торможение
процесса вносит стадия транспорта ионов метал-
ла. Было установлено, что при увеличении содер-
жания никеля в растворе имеет место уменьше-
ние тафелевской постоянной b с 0.19 до 0.13 В,
свидетельствующее об облегчении процесса раз-
ряда ионов никеля. В таком случае их разряд про-
текает ступенчато в две одноэлектронные стадии.
Совокупность полученных в настоящей работе

−2
4SO

−2
2 4C O

Рис. 1. Диаграмма распределения никеля и цинка в
электролите, содержащем 0.704 моль/л оксалата ам-
мония, 0.063 моль/л сульфата никеля и 0.063 моль/л

сульфата цинка: 1 – NiC2O4, 2 – Ni(C2O4) , 3 –

Ni(C2O4)3
4-, 4 – Ni(NH3) , 5 – Ni(NH3) , 6 –

Ni(NH3) , 7 – Ni(NH3) , 8 – ZnC2O4, 9 –

Zn(C2O4) , 10 – Zn(C2O4) , 11 – Zn(NH3) , 12 –

Zn(NH3) , C – равновесная концентрация.
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Рис. 2. Суммарные поляризационные кривые катод-
ного осаждения никеля (1), сплавов никеля и цинка
(2–4), цинка (5) при 50°С из растворов оксалата ам-
мония (0.704 моль/л), содержащих: 1 – 0.063 моль/л
NiSO4, 2 – 0.084 моль/л NiSO4 и 0.042 моль/л ZnSO4,
3 – 0.042 моль/л NiSO4 и 0.084 моль/л ZnSO4, 4 –
0.063 моль/л NiSO4 и 0.063 моль/л ZnSO4, 5 –
0.063 моль/л ZnSO4.
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данных и результатов работ [18, 19] позволяет
предложить следующий наиболее вероятный ме-
ханизм электроосаждения никеля и цинка из ок-
салатно-аммонийных электролитов:

(4)− + −+ → +4 2 2
2 4 3 3 3 2 4M C O NH M NH 3C O ,[ ( ) ] [ ( ) ]nn

(5)

(6)

(7)

За счет подщелачивания водного раствора элек-
тролита по электрохимической реакции:

(8)

наблюдается переход комплексных ионов метал-
ла из оксалатной формы в аммиакатную, прежде
всего в прикатодном слое, после чего происходит
присоединение первого электрона к аммиачному
комплексу металла с одновременным уменьше-
нием числа аддендов. Далее происходит разряд
адсорбированного комплекса и восстановление
металла.

Ранее [18, 19] методом рентгенодифракцион-
ного анализа в составе покрытий сплавами цинк-
никель, полученных из оксалатно-аммонийных
электролитов, было обнаружено присутствие ин-
терметаллических соединений NiZn и Ni5Zn21.
В частности, в составе покрытий Zn–Ni, полу-
ченных на медных образцах из оксалатно-аммо-
нийных электролитов № 2 и № 3, рентгенографи-
чески установлено присутствие гомогенной фазы
интерметаллического соединения Ni5Zn21. Обра-
зование интерметаллических соединений NiZn и
Ni5Zn21 обеспечивает высокую коррозионную
стойкость покрытий, осажденных из оксалатно-
аммонийных электролитов.

+ ++ → + −2
3 3 3M NH e M N[ ( ) ] [ ( ) ] ( )H NH ,n m n m

+ +→3 3 ad( )s[ ( ) ] [ (M NH M NH ) ] ,m m

+ + → +3 ads( ) 3M NH e[ ( ) M .] NHm m

−+ → +2 22H O 2e H 2OH

Рис. 3. Парциальные кривые осаждения цинка, нике-
ля и выделения водорода из растворов оксалата аммо-
ния (0.704 моль/л), содержащих 0.042 моль/л NiSO4
и 0.084 моль/л ZnSO4 (а), 0.063 моль/л NiSO4 и
0.063 моль/л ZnSO4 (б), 0.084 моль/л NiSO4 и
0.042 моль/л ZnSO4 (в).
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Рис. 4. Изменение рНs прикатодного слоя в ходе
электролиза (j = 1 А/дм2 и t = 20°C) в электролите, со-
держащем 0.704 моль/л оксалата аммония,
0.063 моль/л сульфата никеля и 0.063 моль/л сульфа-
та цинка, τ – время электролиза.
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Рис. 5. Парциальные поляризационные кривые элек-
троосаждения никеля из электролитов, содержащих
оксалат аммония (0.704 моль/л), 0.042 моль/л NiSO4
и 0.084 моль/л ZnSO4 (1), 0.063 моль/л NiSO4 и
0.063 моль/л ZnSO4 (2), 0.084 моль/л NiSO4 и
0.042 моль/л ZnSO4 (3).
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