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Определены константы устойчивости комплексов цинка и никеля(II) c таурином при 25°С и значе-
ниях ионной силы 0.5; 1.0; 1.5 (KNO3). Рассчитаны величины термодинамических констант устой-
чивости. Исследованы процессы электроосаждения сплавов цинк-никель на сталь 08кп из электро-
литов с добавкой таурина и физико-химические свойства покрытий. Показано влияние соотноше-
ния компонентов сплава на химический состав и микроструктуру покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ

Для защиты черных металлов от коррозии тра-
диционно применяются гальванические покры-
тия изделий цинком, кадмием, оловом. При этом
введение в состав антикоррозионных покрытий
металлов подгруппы железа (железо, кобальт, ни-
кель) позволяет существенно увеличить срок их
защитного действия против коррозии, поскольку
соответствующие бинарные сплавы характеризу-
ются более высокой коррозионной стойкостью,
чем указанные индивидуальные металлы [1].
Перспективным направлением при разработке
новых составов растворов для электроосаждения
металлов и сплавов является использование со-
единений, образующих растворимые комплексы
с ионами осаждаемых металлов [2–17]. Одним из
наиболее эффективных лигандов является таурин
(2-аминоэтансульфоновая кислота, HL) [18, 19]:

Ранее [20] в нашей лаборатории были исследо-
ваны протолитические равновесия в водных рас-
творах этого соединения и определены стандарт-
ные термодинамические характеристики соот-
ветствующих реакций. Целью настоящей работы
является исследование реакций комплексообра-
зования указанной аминокислоты с ионами цин-
ка и никеля(II) и процессов осаждения гальвани-
ческого сплава цинк–никель.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Константы устойчивости комплексов таурина

с ионами цинка и никеля(II) были определены
методом потенциометрического титрования при
25°С и значениях ионной силы 0.5, 1.0 и 1.5
(KNO3) в соответствии с методикой, обычно ис-
пользуемой в нашей лаборатории [21–23]. Для
определения равновесной концентрации ионов
водорода измеряли ЭДС цепи, состоящей из
стеклянного электрода ЭСЛ-43-07 и насыщен-
ного хлорсеребряного электрода ЭВЛ-1МЗ. По-
тенциал стеклянного электрода контролировали
потенциометром Р-363/3. В качестве нуль-ин-
струмента был использован рН-метр-милли-
вольтметр рН-340. Точность измерения потен-
циала составляла ±0.1 мВ. Титрование проводили
стандартными растворами гидроксида калия, со-
держащими “фоновый” электролит, чтобы избе-
жать изменения ионной силы в процессе титро-
вания за счет разбавления. Точный объем рас-
твора таурина с заданным значением ионной силы
помещали в термостатированную потенциометри-
ческую ячейку. Начальная концентрация лиганда
варьировалась от 1.0 × 10−2 до 9.9 × 10−2 моль/л при
начальной концентрации ионов металла 7.2 ×
× 10−3–1.8 × 10−2 моль/л. Температуру потенцио-
метрической ячейки поддерживали с точностью
±0.05°С. Перед снятием каждой кривой титрова-
ния потенциометрическую установку калибровали
по стандартным растворам HNO3 и KOH, содер-
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жащими нитрат калия для создания необходимой
ионной силы.

Анализ структуры покрытий проводили мето-
дом атомно-силовой микроскопии на приборе
SOLVER 47 PRO (режим полуконтактный). Струк-
туру и состав сплавов изучали с помощью настоль-
ного сканирующего электронного микроскопа с
интегрированной системой энерго-дисперсион-
ного спектрального анализа (EDS) PHENOM PRO X
и с помощью сканирующего электронного микро-
скопа Tescan Vega 3 SBH с приставкой для эле-
ментного анализа. Покрытия осаждали с помо-
щью лабораторного источника тока MPS-3005L-3
Matrix на предварительно подготовленные (обез-
жиренные и активированные) образцы из стали
08кп. Процесс осаждения проводили при темпе-
ратуре 50°С и катодной плотности тока 1 А/дм2.
Толщина покрытий составила 9 мкм. Потенцио-
динамические катодные поляризационные кривые
снимали с использованием потенциостата P-30J
при температуре 25 и 50°С со скоростью разверт-
ки потенциала 5 мВ/с. Коррозионные испытания
полученных образцов проводили в 3% растворе
NaCl при температуре 25°С. Анодные кривые
растворения Zn–Ni сплавов и катодную кривую
восстановления водорода на стали 08кп получали
со скоростью развертки потенциала 1 мВ/с.

Методом Розенфельда [24] были получены
коррозионные диаграммы для сплавов цинк–ни-
кель, осажденных из тауриновых электролитов.
Метод Розенфельда включает в себя построение
катодной поляризационной кривой, на которую
наносится потенциал системы основа – металли-
ческое покрытие и по нему определяется ток кор-
розионного элемента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Расчет констант устойчивости комплексов
таурина с ионами цинка и никеля(II) выполнен
по программе PHMETR [25], в основу работы
которой положен принцип поиска минимума
критериальной функции F путем варьирования

в каждой итерации подлежащих определению
значений lgK:

(1)

где lg[H+]j, эксп, lg[H+]j, рассч − логарифмы равновес-
ных концентраций, измеренные эксперимен-
тально и рассчитанные при текущих значениях
lgK. Для минимизации критериальной функции
использован модифицированный алгоритм Ху-
ка–Дживса [26]. Расчет равновесных концентра-
ций осуществлялся по методу Бринкли [27]. При
обработке кривых титрования наряду с процесса-
ми комплексообразования учитывались также
реакции кислотно-основного взаимодействия.
Константы диссоциации исследуемой аминокис-
лоты были определены нами ранее [28]. Константы
гидролиза ионов металлов взяты из работы [29].
Найденные величины констант устойчивости
комплексов цинка и никеля(II) с таурином при
25°C и значениях ионной силы I = 0.5, 1.0 и 1.5
(KNO3) приведены в табл. 1.

Для определения термодинамических кон-
стант устойчивости комплексов цинка и нике-
ля(II) использовано уравнение с одним индиви-
дуальным параметром [30]:

(2)

где lgK и lgK° – соответственно логарифмы кон-
центрационной и термодинамической констант
устойчивости; Δz2 – разность квадратов зарядов
ионов; А – постоянная Дебая–Хюккеля; I – ион-
ная сила раствора; b – эмпирическая константа,
характеризующая изменение диэлектрической
постоянной среды вблизи ионов. Значения lgK,
полученные экстраполяцией соответствующих
концентрационных величин на нулевую ионную
силу, приведены в табл. 1.

При исследовании процессов электроосажде-
ния сплавов цинк-никель использовали электро-
литы, составы которых приведены в табл. 2.

Поляризационные кривые, полученные в
электролитах с различным содержанием ионов
металлов, представлены на рис. 1.

[ ] [ ] 2
,эксп ,рассчF lg H l( g H     min) ,j j
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Таблица 1. Десятичные логарифмы констант устойчивости комплексов цинка и никеля(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

Ni2+ + L– = NiL+ 3.35 ± 0.04 2.79 ± 0.04 2.82 ± 0.04 2.87 ± 0.05

NiL+ + L– = NiL2 2.61 ± 0.06 2.35 ± 0.06 2.40 ± 0.06 2.44 ± 0.06

Ni2+ + 2L– = NiL2 5.96 ± 0.04 5.14 ± 0.04 5.22 ± 0.04 5.31± 0.04
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На поляризационных кривых 1 и 2 (рис. 1)
видны предельные токи в процессе осаждения
сплавов Zn–Ni. При температуре 25°С для элек-
тролита № 1 площадка предельного тока располо-
жена выше, чем в других электролитах, поэтому
здесь имеется более широкий допустимый интер-
вал катодных плотностей тока 0.5–2.25 А/дм2 по
сравнению с электролитом № 2 0.5–1.75 А/дм2.
При температуре 50°С процесс электроосажде-
ния протекает с деполяризацией ввиду облегче-
ния процесса включения никеля в покрытие при
повышенной температуре (рис. 1, кривая 4). По-
ляризуемость в электролите № 1 и 2 при повы-
шенной температуре выше, чем при той же тем-
пературе в электролите № 3 (рис. 1, кривая 6), что
способствует получению более однородной мел-
кокристаллической структуры покрытий Zn–Ni
сплавами.

С увеличением содержания никеля в покрытии
его потенциал смещается в область более положи-
тельных значений. Это приводит к уменьшению
ЭДС коррозионного элемента и снижению корро-
зионного тока (рис. 2).

Установлено, что при превышении в два раза
концентрации цинка над концентрацией никеля
в оксалатном электролите скорость коррозии
сплава цинк-никель составляет 9.50 мА/см2 и
принимает максимальное значение среди рас-
смотренных цинк-никелевых сплавов. При
двойном превышении концентрации никеля над
концентрацией цинка скорость коррозии мини-
мальна и составляет 0.25 мА/см2, что в четырна-
дцать раз меньше скорости коррозии, получен-

ной из второго раствора с равными концентрация-
ми цинка и никеля в электролите 3.50 мА/см2 и в 38
раз меньше, чем из третьего электролита (табл. 3).

Поскольку электролитический сплав, полу-
ченный из электролита № 3 с меньшим содержа-
нием никеля как в электролите, так и в покрытии,
представлял наименьший интерес в плане своих
защитных свойств, поэтому в дальнейшем иссле-

Таблица 2. Составы электролитов для осаждения
сплавов цинк–никель

Содержание, моль/л № 1 № 2 № 3

Таурин, H2NC2H4SO3H 0.40 0.40 0.40
Сульфат цинка, ZnSO4 · 7H2O 0.05 0.08 0.10
Сульфат никеля, NiSO4 · 7H2O 0.10 0.08 0.05
Хлорид калия, KCl 1.68 1.68 1.68
pH 4.42 4.35 4.38

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые, полу-
ченные из тауриновых электролитов при температуре
электролитов t = 25°C: 1 – электролит № 1; 2 – элек-
тролит № 2; 3 – электролит № 3; при температуре
электролитов t = 50°C: 4 –электролит № 1; 5 – элек-
тролит № 2; 6 – электролит № 3.

200 400 600 800 1000 1200
0

1

2

3

4
j, А/дм2

–E, мВ (С.В.Э.)

1

2
3

4

5
6

Рис. 2. Коррозионные диаграммы образцов цинк-ни-
келевых сплавов, полученных из тауриновых элек-
тролитов. Раствор 3% NaCl. t = 25°C. 1–3 – анодные
кривые сплавов, осажденных из соответствующих
электролитов. 4 –катодная кривая на стальном элек-
троде.
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Таблица 3. Коррозионные свойства стальных образ-
цов, покрытых сплавами Zn–Ni из тауриновых элек-
тролитов № 1–3

Образцы с покрытиями, 
полученными

из электролитов

Плотность тока
коррозии, мА/см2

1 0.25
2 3.50
3 9.50
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довали покрытия, полученные из первого и вто-
рого электролитов (табл. 4).

С помощью атомно-силовой микроскопии ис-
следована структура Zn–Ni покрытий. Результа-
ты исследований структуры покрытий приведены
в табл. 5.

Анализируя структуру покрытий, полученных
при катодной плотности тока 1 А/дм2 (рис. 3) и ре-

зультаты кристаллографических расчетов (табл. 5)
можно сделать вывод, что покрытие цинк-никеле-
вым сплавом, полученное из электролита № 2, со-
держащего равное количество сернокислых солей
цинка и никеля, обладает наиболее однородной и
мелкокристаллической структурой.

Покрытие сплавом Zn–Ni, полученное из
электролита № 1 обладает неоднородной структу-
рой, кристаллы имеют большую длину 2–3 мкм
прямоугольной и треугольной формы и образуют
агломераты (рис. 4). Высоколегированные нике-
лем сплавы склонны к растрескиванию, которое
наблюдалось на ряде образцов. Вероятная причи-
на трещин, высокие внутренние напряжения в
покрытиях, богатых никелем. Содержание нике-
ля в сплавах, полученных из электролита № 1 со-
ставляет 35.8%, остальное цинк.

Таблица 4. Химический состав электролитических
цинк–никелевых сплавов

Электролиты № Содержание Ni,
ат. %

Содержание Zn,
ат. %

1 35.9 ± 0.4 64.2 ± 0.4
2 14.8 ± 0.4 85.2 ± 0.4

Таблица 5. Результаты кристаллографических расчетов цинк-никелевых покрытий

Примечание. Параметры зерен кристаллов электролитического сплава цинк-никель: S – площадь; Max Z – максимальный
размер по высоте; Zср – средний размер по высоте; P – периметр; D – диаметр; l – длина; b – ширина.

Электролит № S, мкм2 Маx Z, мкм Zср, мкм Р, мкм D, мкм l, мкм b, мкм

1 0.356 0.375 0.348 2.647 0.686 1.176 0.294
2 0.304 0.518 0.466 2.471 0.588 1.294 0.235

Рис. 3. Структура Zn–Ni покрытий, полученных из тауриновых электролитов. Катодная плотность тока 1 А/дм2. Тем-
пература 50°С.
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Как и следовало ожидать, содержание никеля
в сплаве увеличивается с ростом концентрации его
ионов в растворе. Структура сплавов при этом ме-
няется на более мелкокристаллическую (рис. 5), и
за счет этой, более упорядоченной структуры по-
крытия снижается скорость коррозии сплавов
Zn–Ni.

Анализ микрофотографий поверхности спла-
вов Zn–Ni показал, что при равной концентра-
ции цинка и никеля в тауриновом электролите
структура покрытия становится более однород-
ной по размеру кристаллов. Форма кристаллов при
этом содержании никеля является круглой, размер
их находится в пределах 0.25–0.5 мкм, химический
состав сплава: содержание никеля 14.8 ат. %,
остальное цинк (рис. 5). С увеличением содержа-
ния цинка покрытие представляет собой плотно-

упакованную структуру, состоящую из кристал-
лов преимущественно круглой формы диаметром
0.6 мкм (рис. 6).

Полученные результаты свидетельствуют о
перспективности применения электролитов с до-
бавкой таурина для осаждения сплавов Zn–Ni.
С увеличением концентрации ионов никеля в
растворе растет его содержание в покрытии, од-
нако при относительно меньшей концентрации в
электролите никеля и равной концентрации цин-
ка, формируются более мелкокристаллические
однородные по структуре покрытия, обладающие
повышенной коррозионной устойчивостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе:
1. Потенциометрическим методом определены

константы устойчивости комплексов цинка и ни-
келя(II) c таурином при 25°С и значениях ионной
силы 0.5; 1.0; 1.5 (KNO3). Рассчитаны величины
термодинамических констант устойчивости.

2. Поляризационные исследования показали,
что с увеличением содержания никеля в покры-
тии его потенциал смещается в область более по-
ложительных значений. Это приводит к умень-
шению ЭДС коррозионного элемента и сниже-
нию коррозионного тока.

3. Низкая скорость коррозии наблюдается у
образцов цинк-никелевых покрытий, получен-
ных из электролитов с равной концентрацией
цинка и кобальта, а также при превышении в два
раза концентрации никеля в электролите над
цинком. Однако, богатые никелем сплавы могут
привести к потери анодного характера защиты
цинка и его сплавов по отношению к стали при
определенных условиях. В связи с этим перспек-

Рис. 4. Микрофотография сплава Zn–Ni, полученно-
го из электролита № 1. Катодная плотность тока
1 А/дм2. Температура 50°С.

10 мкм

Рис. 5. Микрофотография сплава Zn–Ni, полученно-
го из электролита № 2. Катодная плотность тока
1 А/дм2. Температура 50°С.

10 мкм

Рис. 6. Микрофотография сплава Zn–Ni, полученно-
го из электролита № 3. Катодная плотность тока
1 А/дм2. Температура 50°С.

10 мкм
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тивной, на наш взгляд, будет считаться область
для получения Zn–Ni сплавов от 14.8 ат. % Ni до
35.9 ат. % Ni при сохранении более отрицательно-
го потенциала цинк-никелевых сплавов относи-
тельно потенциала стали.

4. С увеличением концентрации ионов никеля
в растворе растет его содержание в покрытии, од-
нако при равной концентрации цинка и никеля в
электролите, формируются более мелкокристал-
лические однородные по структуре покрытия.

Работа выполнена в рамках государственного
задания на выполнение НИР (тема № FZZW-
2020-0009).
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