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Определены константы устойчивости комплексов цинка и кобальта(II) c таурином при 25°С и 
значениях ионной силы 0.5, 1.0, 1.5 (KNO3). Рассчитаны величины термодинамических констант 
устойчивости. Исследованы процессы электроосаждения сплавов цинк–кобальт на сталь 08кп 
из электролитов с добавкой таурина и физико-химические свойства покрытий. Показано влияние 
соотношения компонентов сплава на химический состав и микроструктуру покрытий. Наиболее 
однородной и мелкокристаллической структурой обладают покрытия цинк-кобальтовыми спла-
вами, полученные при катодной плотности тока 1 А·дм–2 из электролита с концентрацией цинка, 
превышающей в 2 раза концентрацию кобальта. При указанных концентрационных условиях были 
получены покрытия цинк-кобальтовыми сплавами с содержанием кобальта 15.1 ат% Co. Показаны 
кинетические закономерности осаждения цинк-кобальтовых сплавов при температурах 25 и 50°С. 
Установлена взаимосвязь химического состава, микроструктуры и скорости коррозии полученных 
цинк-кобальтовых покрытий.
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Для защиты черных металлов от коррозии тра-
диционно применяются гальванические покрытия 
изделий цинком, кадмием, оловом. Введение в со-
став антикоррозионных покрытий металлов под-
группы железа (железо, кобальт, никель) позволяет 
существенно увеличить срок их защитного действия. 
Соответствующие  бинарные сплавы обеспечивают 
лучшую защиту конструкционных металлов от кор-
розии по сравнению с покрытиями индивидуальными 
металлами [1, 2]. В то же время, несмотря на посто-
янно совершенствующиеся технологии нанесения 
подобных сплавов, эта проблема остается одной из 

наиболее сложных и трудоемких в гальванотехнике. 
Используемые составы электролитов имеют ряд су-
щественных недостатков. Получаемые покрытия ча-
сто характеризуются недостаточной для обеспечения 
необходимых защитных свойств толщиной покрытия, 
низкой адгезией к основному металлу, высокими 
внутренними напряжениями. Поэтому в мире ведутся 
активные исследования, направленные на разработку 
новых эффективных электролитов для получения 
гальванических сплавов, выявление оптимальных 
режимов электроосаждения и создание адекватных 
физико-химических моделей, описывающих усло-
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вия совместного восстановления ионов осаждаемых 
металлов [3, 4]. Перспективным направлением при 
разработке новых составов растворов для электро-
осаждения d-металлов и их сплавов является исполь-
зование соединений, образующих растворимые ком-
плексы с ионами осаждаемых металлов, поскольку 
электролиты на основе комплексных соединений 
позволяют получить мелкокристаллические, равно-
мерные по толщине покрытия, обладающие высокой 
коррозионной стойкостью [5–20]. Одним из наиболее 
эффективных лигандов является таурин (2-амино-
этансульфоновая кислота, HL) [21, 22]: 

 H2N–CH2–CH2–SO3H.

Ранее [23] были исследованы протолитические 
равновесия в водных растворах этого соединения 
и определены стандартные термодинамические ха-
рактеристики соответствующих реакций. Целью 
настоящей работы является исследование реакций 
комплексообразования указанной аминокислоты с 
ионами цинка и кобальта(II) и процессов осаждения 
гальванического сплава цинк–кобальт.

Экспериментальная часть

Константы устойчивости комплексов таурина с 
ионами цинка и кобальта(II) были определены ме-
тодом потенциометрического титрования при 25°С 
и значениях ионной силы 0.5, 1.0 и 1.5 (KNO3) в со-
ответствии с методикой [24–26]. Для определения 
равновесной концентрации ионов водорода измеря-
ли ЭДС цепи, состоящей из стеклянного электрода 
ЭСЛ-43-07 и насыщенного хлорсеребряного элект-
рода ЭВЛ-1МЗ. Потенциал стеклянного электрода 
контролировали потенциометром Р-363/3. В качестве 
нуль-инструмента был использован рН-метр-милли-
вольтметр рН-340. Точность измерения потенциала 
составляла ±0.1 мВ. Титрование проводили стандарт-
ными растворами гидроксида калия, содержащими 
«фоновый» электролит, чтобы избежать изменения 
ионной силы в процессе титрования за счет разбав-
ления. Точный объем раствора таурина с заданным 
значением ионной силы помещали в термостатиро-
ванную потенциометрическую ячейку. Начальная 
концентрация лиганда варьировалась от 1.0·10−2 до 
9.9·10−2 моль·л–1 при начальной концентрации ио-
нов металла 7.2·10−3–1.8·10−2 моль·л–1. Температуру 
потенциометрической ячейки поддерживали с точ-
ностью ±0.05. Перед регистрацией каждой кривой 
титрования потенциометрическую установку кали-
бровали по стандартным растворам HNO3 и KOH, 

содержащим нитрат калия, для создания необходимой 
ионной силы. 

Анализ структуры покрытий проводили методом 
атомно-силовой микроскопии на приборе SOLVER 
47 PRO (режим полуконтактный). Структуру и состав 
сплавов изучали с помощью настольного сканирую-
щего электронного микроскопа с интегрированной 
системой энергодисперсионного спектрального ана-
лиза (EDS) PHENOM PRO X и с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH с 
приставкой для элементного анализа. Покрытия осаж-
 дали с помощью лабораторного источника тока MPS-
3005L-3 Matrix на предварительно подготовленные 
(обезжиренные и акти вированные) образцы из стали 
08кп. Проце сс осаждения проводили при температуре 
25°С и катодной плотности тока 1 А·дм–2. Толщина 
покрытий составила 9 мкм. Потенциодинамические 
катодные поляризационные кривые регистрировали с 
использованием потенциостата P-30J при температу-
ре 25°С со скоростью развертки потенциала 5 мВ·с–1.  
Коррозионные испытания полученных образцов про-
водили в 3%-ном растворе NaCl при температуре 
25°С. Анодные кривые растворения сплавов Zn–Co и 
катодную кривую восстановления водорода на стали 
08кп получали со скоростью развертки потенциала 
1 мВ·с–1. 

Методом Розенфельда [27] были получены кор-
розионные диаграммы для сплавов цинк–кобальт, 
полученных из оксалатных электролитов. Метод 
Розенфельда включает построение катодной поляри-
зационной кривой, на которую наносится потенциал 
системы основа–металлическое покрытие, и по нему 
определяется ток коррозионного элемента.

Обсуждение результатов

Расчет констант устойчивости комплексов таурина 
с ионами цинка и кобальта(II) выполнен по програм-
ме PHMETR [28], в основу работы которой положен 
принцип поиска минимума критериальной функции F 
путем варьирования в каждой итерации подлежащих 
определению значений lgK:

 F = Σ(lg[H+]j, эксп – lg[H+]j, расч2  min, (1)

где lg[H+]j,эксп, lg[H+]j,расч — логарифмы равновесных 
концентраций, измеренные экспериментально и рас-
считанные при текущих значениях lgK.

Для минимизации критериальной функции ис-
пользован модифицированный алгоритм Хука–
Дживса [29]. Расчет равновесных концентраций осу-
ществлялся методом Бринкли [30]. При обработке 



кривых титрования наряду с процессами комплек-
сообразования учитывались также реакции кислот-
но-основного взаимодействия. Константы диссоци-
ации исследуемой аминокислоты были определены 
ранее [31]. Константы гидролиза ионов металлов 
взяты из работы [32]. Найденные величины констант 
устойчивости комплексов цинка и кобальта(II) с тау-
рином при 25°C и значениях ионной силы I = 0.5, 1.0 
и 1.5 (KNO3) приведены в табл. 1.

Для определения термодинамических констант 
устойчивости комплексов цинка и кобальта(II) ис-
пользовано уравнение с одним индивидуальным па-
раметром [33]:

  (2)

где lgK и lgK° — соответственно логарифмы концен-
трационной и термодинамической констант устой-
чивости; Δz2 — разность квадратов зарядов ионов; 
А — постоянная Дебая–Хюккеля; I — ионная сила 
раствора; b — эмпирическая константа, характеризу-
ющая изменение диэлектрической постоянной среды 
вблизи ионов.

Значения lg K°, полученные экстраполяцией соот-
ветствующих концентрационных величин на нулевую 
ионную силу, приведены в табл. 1.

При исследовании процессов электроосаждения 
сплавов цинк–кобальт использовали электролиты, 
составы которых приведены в табл. 2.

Таблица 1
Десятичные логарифмы констант устойчивости комплексов цинка и кобальта(II) с таурином при 25°С

Процесс I = 0.0 I = 0.5 I = 1.0 I = 1.5

Zn2+ + L– = ZnL+ 3.05 ± 0.10 2.47 ± 0.10 2.45 ± 0.09 2.49 ± 0.11
ZnL+ + L– = ZnL2 2.51 ± 0.11 2.26 ± 0.11 2.33 ± 0.10 2.37 ± 0.12
Zn2+ + 2L– = ZnL2 5.56 ± 0.05 4.73 ± 0.05 4.78 ± 0.05 4.86 ± 0.05
Co2+ + L– = CoL+ 2 .86 ± 0.12 2.32 ± 0.12 2.36 ± 0.08 2.43 ± 0.09
CoL+ + L– = CoL2 2.20 ± 0.14 1.93 ± 0.14 1.95 ± 0.11 1.99 ± 0.10
Co2+ + 2L– = CoL2 5.06 ± 0.08 4.25 ± 0.08 4.31 ± 0.07 4.42 ± 0.05

Таблица 2
Составы электролитов для осаждения сплавов цинк–кобальт

Состав
Содержание, моль·л–1

№ 1 № 2 № 3

Таурин, H2NC2H4SO3H 0.40 0.40 0.40
Сульфат кобальта, CoSO4∙7H2O 0.10 0.08 0.05
Сульфат цинка, ZnSO4∙7H2O 0.05 0.08 0.10
Хлорид калия, KCl 1.68 1.68 1.68
pH 4.68 4.61 4.62

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые, полученные 
из тауриновых электролитов.

Электролит: 1 — № 1, 2 — № 2, 3 — № 3 при температуре 
электролитов Т = 25°C; 4 — № 1, 5 — № 2, 6 — № 3 при 

температуре электролитов Т = 50°C.
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Поляризационные кривые, полученные в элек-
тролитах с различным содержанием ионов металлов, 
представлены на рис. 1. На поляризационных кривых 
1 и 2 видны предельные токи в процессе осаждения 
сплавов Zn–Co. На поляризационных кривых, по-
лученных из электролитов при 50°С, присутствуют 
максимумы, растущие с увеличением концентрации 
кобальта, в интервале потенциалов 600–650 мВ. Это, 
вероятно, связано с облегчением выделения кобальта 
из указанных электролитов при повышенной темпе-
ратуре. Поляризация и поляризуемость в электролите 
№ 3, т. е. при двойном превышении концентрации 
цинка над концентрацией кобальта в электролите 
 (табл. 2), заметно выше, чем в электролите № 1, как 
при 25°С, так и при 50°С, что способствует полу-
чению более однородной мелкокристаллической 
структуры покрытий Zn–Co сплавами. Практически 
100%-ный катодный выход по току способствует вы-
сокой скорости осаждения покрытий и, следователь-
но, большей эффективности по производительности 
гальванических процессов.

С увеличением содержания кобальта в покрытии 
потенциал осаждения сплава цинк–кобальт смещает-
ся в область более положительных значений. Это при-
водит к уменьшению ЭДС коррозионного элемента и 
снижению коррозионного тока (рис. 2).

Установлено, что при содержании кобальта 
15.1 ат% в сплаве цинк–кобальт в тауриновом элек-
тролите скорость коррозии сплава цинк–кобальт 
составляет 9.5 мА·см–2 (табл. 3) и принимает мак-
симальное значение среди рассмотренных цинк-ко-

бальтовых сплавов. При содержании в сплаве кобаль-
та 46.1 ат% скорость коррозии образца минимальна и 
составляет 0.5 мА·см–2. При равных концентрациях 
цинка и кобальта в электролите цинк-кобальтовый 
сплав содержит 33.2 ат% Co, скорость коррозии об-
разца составляет 0.7 мА·см–2.

Полученные результаты показывают, что меньшая 
скорость коррозии наблюдается у образцов цинк-ко-
бальтовых покрытий, полученных из электролитов 
№ 1 и 2. 

С помощью атомно-силовой микроскопии иссле-
дована микроструктура покрытий Zn–Co. Результаты 
исследований структуры покрытий и расчетов пара-
метров зерен кристаллов цинк-кобальтовых сплавов 
приведены в табл. 4, 5.

Анализируя структуру покрытий, полученных 
при катодной плотности тока 1 А·дм–2 (рис. 3), и 
результаты кристаллографических расчетов (табл. 5) 
можно сделать  вывод, что покрытие цинк-кобальто-
вым сплавом, полученное из электролита № 3, обла-
дает наиболее однородной и мелкокристаллической 
структурой. Как и следовало ожидать, содержание 
кобальта в сплаве увеличивается с ростом концентра-
ции его ионов в растворе. Однако при меньших кон-
центрациях кобальта структура сплавов становится 
более равномерной и мелкокристаллической (рис. 4, 
электролит № 3). 

Рис. 2. Коррозионные диаграммы образцов цинк-кобаль-
товых сплавов.

Раствор 3% NaCl, Т = 25°C.
1–3 — анодные кривые сплавов, осажденных из соответ-
ствующих электролитов, при температуре 50°С; 4 — ка-

тодная кривая на стальном электроде.

Таблица 3
Токи коррозии стальных образцов, покрытых 
сплавами Zn–Co из электролитов № 1–3

Образец с покрытием, 
полученным из электролита

Плотность тока коррозии, 
мА·см–2

№ 1 0.5

№ 2 0.7

№ 3 9.5

Таблица 4
Химический состав электролитических 

цинк-кобальтовых сплавов

Электролит
Содержание, ат%

Со Zn

№ 1 46.1 ± 0.4 53.0 ± 0.4

№ 2 33.2 ± 0.4 66.8 ± 0.4

№ 3 15.1 ± 0.4 84.9 ± 0.4



Покрытие сплавом Zn–Co, полученное из элек-
тролита № 1, обладает неоднородной структурой, 
присутствуют в покрытии кристаллы как диаметром 

1–2.5 мкм правильной округлой формы, так и мень-
шего диаметра. Содержание кобальта в сплавах , по-
лученных из электролита № 1, составляет 46.06 ат%, 

Рис. 3. Микроструктура Zn–Co покрытий.
Катодная плотность тока 1 А·дм–2, температура 25°С.

Рис. 4. Микрофотографии сплавов Zn–Co, полученных из электролитов № 1–3.
Катодная плотность тока 1 А·дм–2, температура 25°С.
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из электролита № 2 — 33.23 ат%, из электролита 
№ 3 — 15.08 ат%, остальное — цинк.

Несмотря на значительное снижение скорости 
коррозии с первого и второго электролитов, наиболее 
приемлемыми будут считаться цинковые сплавы, 
сохраняющие анодный характер защиты стали, т. е. 
сплавы, полученные из электролитов № 3 или 2.

Выводы

1. Потенциометрическм методом определены кон-
станты устойчивости комплексов цинка и кобальта(II) 
c таурином при 25°С и значениях ионной силы 0.5, 
1.0, 1.5 (KNO3). Рассчитаны величины термодинами-
ческих констант устойчивости.

2. Поляризационные исследования показали, что 
с увеличением содержания кобальта в покрытии его 
потенциал смещается в область более положитель-
ных значений. Это приводит к уменьшению ЭДС 
кор розионного элемента и снижению коррозионного 
тока.

3. Низкая скорость коррозии наблюдается у об-
разцов цинк-кобальтовых покрытий, полученных 
из электролитов с равной концентрацией цинка и 
кобальта, а также у образцов цинк-кобальтовых спла-
 вов с высоким содержанием кобальта (46.1 ат% Co). 
Однако высоколегированные кобальтом цинковые 
сплавы характеризуются более положительным по-
тенциалом, чем потенциал стали, что приведет к по-
тере анодного характера защиты стали цинковыми 
сплавами. В связи с этим наиболее перспективными, 
на наш взгляд, являются сплавы Zn–Co с содержани-
ем кобальта от 15 до 33%.

4. С увеличением концентрации ионов кобальта в 
растворе растет его содержание в покрытии, однако 
при относительно меньшей концентрации кобаль-
та, а также при одинаковой концентрации цинка и 
кобальта в электролите формируются более мелко-
кристаллические однородные по структуре покры-

тия. Наиболее однородной и мелкокристаллической 
структурой обладает покрытие цинк-кобальтовым 
сплавом, полученное из электролита с концентра-
цией цинка, превышающей в 2 раза концентрацию 
кобальта. 
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