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Введение 
На сегодняшний день покрытия различ-

ными электролитическими сплавами играют 
огромную роль в различных отраслях про-
мышленности во многих странах мира, пото-
му что данные сплавы обладают рядом пре-
имуществ перед покрытиями чистыми метал-
лами. Долгое время для защиты деталей в 
промышленности применяли покрытия на ос-
нове кадмия, однако из-за высокой токсично-
сти данного металла остро встал вопрос об 
отказе от его применения. Альтернативной 
возможностью замены кадмиевых покрытий 
являются покрытия цинк-никелевых сплавов, 
даже несмотря на то, что кадмий использовал-
ся как единственный вариант защитного по-
крытия в авиационной промышленности [1, 2].  

Покрытия сплавом цинк – никель облада-
ют рядом высоких эксплуатационных свойств: 
высокой коррозионной стойкостью, устойчи-
востью к воздействию повышенной темпера-
туры; сплавы цинк – никель обладают потен-
циалом более отрицательным по сравнению 
со сталью, что позволяет использовать данные 
покрытия в качестве защитно-декоративных. 
Недостатком цинк-никелевых покрытий явля-
ется их ограниченность в использовании из-за 
сложности процессов, проходящих при элек-
троосаждении сплавов [3].  

Большой интерес к использованию ами-
нокислот в современной гальванотехнике 
обусловлен тем, что они, с одной стороны, 
проявляют уникальные медиаторные, элек-
тронно-донорные и буферные свойства в вод-
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На данный момент наибольшее применение в промышленности из-за своих уникальных 
свойств по сравнению с покрытиями чистыми металлами нашли покрытия различными элек-
тролитическими сплавами. Цинк-никелевые покрытия относятся к электролитическим покры-
тиям и, обладая рядом высоких эксплуатационных свойств, могут служить заменой покрытий 
из токсичных металлов, таких как кадмий. Но использование данных покрытий затруднено 
из-за сложности процессов, проходящих при электроосаждении. В настоящей работе иссле-
довано влияние добавок глицина на состав и структуру цинк-никелевых покрытий, а также на 
выход по току вследствие снижения выделения водорода. В работе использованы два электро-
лита, один из которых содержал добавку глицина. Химический состав электролитов контроли-
ровался методами бихроматометрического и комплексонометрического титрования. Валовый 
состав определяли с помощью электронного сканирующего микроскопа JEOL JSM–7001F. 
При осаждении из обоих электролитов, во всем интервале рабочих плотностей тока установ-
лено, что цинк, являясь менее благородным металлом, осаждается предпочтительнее, чем ни-
кель. Данный процесс имеет название «аномальное» соосаждение. Для электролита без доба-
вок установлено, что повышение плотности тока приводит к росту толщины покрытия, на со-
держание никеля и цинка повышение плотности тока практически не влияет. Анализ микро-
фотографий поверхностей осажденных покрытий показал, что при низких плотностях тока 
зерна имеют округлую форму, а при высоких - ограненную, и происходит образование кри-
сталловидных поверхностей. Добавка глицина в электролит позволила увеличить диапазон 
рабочих плотностей тока. Скорости осаждения компонентов покрытия, рост его толщины 
аналогичны результатам осаждения в электролите без добавок, однако содержание никеля 
увеличивается из-за образования электрохимических активных комплексов никеля с глици-
ном на никелевом аноде. Помимо этого, покрытия, осажденные из электролита с глицином, 
имеют повышенные декоративные свойства, связанные с тем, что глицин понижает выход во-
дорода на поверхности осаждаемых пластин, и покрытия получаются с меньшим количеством 
дефектов. 
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ных растворах, открывая практически неогра-
ниченные возможности управления процес-
сом электровосстановления, а с другой – по-
зволяют решить проблему утилизации отхо-
дов [4, 5]. Одной из часто используемых в 
электролитах никелирования аминокислот яв-
ляется глицин, который помимо комплексооб-
разующих проявляет высокие буферные свой-
ства и позволяет поддерживать относительное 
постоянство рН прикатодного слоя [6]. 

В работах [7–12] были изучены характер-
ные особенности выделения никеля и цинка 
из электролитов, содержащих глицин, однако 
вопрос о природе разряжающейся частицы и 
механизмах процесса остается открытым до 
сих пор. Это связано, с одной стороны, слож-
ным составом электролита, с другой – значи-
тельным различием экспериментальных усло-
вий, даже в работах одних и тех же авторов. 

Основной характеристикой электроосажде-
ния цинк-никелевых сплавов является слож-
ность механизмов протекания процесса, при 
котором скорость осаждения более благородно-
го металла ниже, чем менее благородного. Дан-
ный процесс получил название «аномального» 
соосаждения, в отличие от более распростра-
ненного «нормального» соосаждения. При «ано-
мальном» соосаждении покрытия, полученные 
из электролита с эквимолярными концентра-
циями никеля и цинка, имеют в составе значи-
тельно меньшее содержание никеля [13–15]. 

Целью настоящей работы является изуче-

ние влияния добавок глицина на состав и 
структуру цинк-никелевых покрытий, осаж-
денных из слабокислого электролита, а также 
на выход по току вследствие снижения выде-
ления водорода. 

 
Материал и методика исследования 
Осаждение цинк-никелевых покрытий 

проводили электрохимическим методом в 
гальванической ванне постоянного тока на 
латунь марки Л65 из хлоридно-сульфатных 
электролитов (см. таблицу). Анодами служи-
ли пластины из никеля. Перед осаждением 
образцы подвергались травлению в смеси не-
органических кислот, затем тщательно про-
мывались в дистиллированной воде. Состав 
электролитов, приведенный в таблице, кон-
тролировался методами бихроматометриче-
ского и комплексонометрического титрования.  

Подбор рабочих плотностей тока произ-
водился с использованием ячейки Хулла 
(рис. 1). Рабочий диапазон плотностей тока 
для электролита № 1 составил 0,5–3,0 A/дм2. 

В электролит № 2 был добавлен глицин, 
который является буферной добавкой из-за 
высокой способности к протонированию и 
депротонированию, что позволило расширить 
область плотностей тока при электроосажде-
нии (0,1–3,0 A/дм2). 

Осаждение покрытий проводили в интер-
вале плотностей тока i = 0,1–3,0 А/дм2, при 
температуре Т = 20 °С. 

Состав электролитов осаждения цинк-никелевого сплава 

 Электролит № 1 Электролит № 2 
NiSO4

 · 6H2O 69,2 г/л 69,2 г/л 
ZnCl2 5,2 г/л 5,2 г/л 
H3BO3 40 г/л 40 г/л 
NH2–CH2–COOH (глицин) – 1,2 г/л 
pH раствора 4,8 4,4 

 

  
а) б) 

Рис. 1. Подбор рабочих плотностей тока с использованием ячейки Хулла:  
а – электролит №1; б – электролит № 2 
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Выход по току [%] рассчитывали по фор-
муле [1]: 

ВТ = Δ
୫теор

∙ 100 %,                                   (1) 

где ∆m – масса покрытия, г; mтеор – теоретиче-
ская масса, вычисленная по закону Фарадея, г. 

Скорость осаждения сплава и компонен-
тов [моль/сдм2] рассчитывали по формуле [1]: 

ݒ = 
ெ∙௧∙ௌ

,                                                   (2) 

где im  – масса, г; Mi – молярная масса, г/моль 

для сплава или компонентов; t – время осажде-
ния, с; S – площадь поверхности катода, дм2. 

Исследование валового состава сплава 
проводилось с помощью электронного скани-
рующего микроскопа JEOL JSM–7001F. 

 
Обсуждение результатов 
На рис. 2 показана зависимость толщины 

осажденного покрытия от плотности тока для 
электролита № 1 и  электролита № 2. Из рис. 2  

 
Рис. 2. Зависимость толщины осажденного покрытия от плотности тока  

для электролита № 1 и электролита № 2 
 

а) 

 
  
б) 

 
Рис. 3. Зависимость скорости осаждения никеля и цинка от плотности тока:  

а – электролит № 1; б – электролит № 2 
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видно, что толщина осажденного покрытия с 
увеличением плотности тока повышается. 

На рис. 3 показана зависимость содержа-
ния никеля и цинка от плотности тока для 
электролита № 1 (рис. 3а) и для электролита 
№ 2 (рис. 3б). Из рис. 3а видно, что повыше-
ние плотности тока незначительно влияет на 
изменение содержания никеля и цинка. Ана-
лиз рис. 3б показал, что при увеличении 
плотности тока повышается содержание ни-
келя и понижается содержание цинка, связан-
ное с образованием электрохимических ак-
тивных комплексов никеля с глицином на ни-
келевом аноде. 

Скорости осаждения сплава цинка и ни-
келя приведены на рис. 4: для электролита 
№ 1 (рис. 4а) и для электролита № 2 (рис. 4б). 
Из рис. 4 видно, что увеличение плотности 
тока повышает скорость осаждения компо-
нентов. Однако скорость осаждения цинка 
выше скорости осаждения никеля, что гово-
рит о том, что цинк осаждается предпочти-
тельнее, чем никель, и осуществляется про-
цесс «аномального осаждения». 

На рис. 5 показана зависимость выходов 
по току никеля и цинка для использованных 
электролитов. Из графиков видно, что с по-
вышением плотности тока выход по току па-
дает. 

Микрофотографии поверхности исследо-
ванных образцов, выполненные для оценки 
плотности тока на микрорельеф поверхности 
осажденных покрытий, приведены на рис. 6. 
Влияние плотности тока на форму зерна про-
является в том, что при низких плотностях 
тока зерна имеют округлую форму, а при бо-
лее высоких плотностях тока наблюдается 
тенденция к огранению и образованию кри-
сталловидных поверхностей. 

Фотографии образцов, осажденных из 
использованных электролитов, приведены 
на рис. 7. При низких плотностях тока  
(0,1–1,5 A/дм2) покрытия имеют ровную 
структуру, блеск, минимальное количество 
дефектов (пор, загрязнений, просветов, следов 
от выхода водорода). Однако с увеличением 
плотности тока декоративные свойства по-
крытий падают. 

а) 

 
  
б) 

 
Рис. 4. Зависимость скорости осаждения никеля и цинка от плотности тока:  

а – электролит № 1; б – электролит № 2 
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а) 

  
б) 

Рис. 5. Зависимость выхода по току никеля и цинка от плотности тока: 

 
а) 

 i = 0,5 A/дм2 

б) 

 i = 0,1 A/дм2 

Рис. 6. Микрофотографии поверхностей образцов, осажденных при различных плотностях тока: 
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Рис. 5. Зависимость выхода по току никеля и цинка от плотности тока: 
а – электролит № 1; б – электролит № 2 

  
i = 1,5 A/дм2 

  
i = 1,5 A/дм2 

Рис. 6. Микрофотографии поверхностей образцов, осажденных при различных плотностях тока: 
а – электролит № 1; б – электролит № 2 
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Рис. 5. Зависимость выхода по току никеля и цинка от плотности тока:  

 
i = 3,0 A/дм2 

 
i = 3,0 A/дм2 

Рис. 6. Микрофотографии поверхностей образцов, осажденных при различных плотностях тока:  
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Анализ фотографий показал, что декора-
тивные свойства образцов, осажденных из 
электролита № 2, превышают декоративные 
свойства покрытий, полученных из электро-
лита № 1: они сохраняются в более широком 
диапазоне плотностей тока (0,1–2,0 A/дм2), 
что связано с тем, что глицин понижает выход 
водорода на поверхности осаждаемых пла-
стин, а также имеют меньше дефектов. 

 
Заключение 
Исследовано влияние добавок глицина на 

состав и структуру цинк-никелевых покры-
тий, осажденных из слабокислого электролита 
на латунь марки Л65. Установлено, что при 
осаждении цинк-никелевого покрытия во всем 

интервале рабочих плотностей тока наблюда-
ется «аномальное соосаждение» цинка и нике-
ля, то есть скорость осаждения цинка во всех 
опытах выше, чем скорость осаждения никеля. 

Толщина осажденного покрытия не пре-
вышает 4 мкм и с повышением плотности то-
ка увеличивается. 

Показано, что добавки глицина, из-за его 
высоких буферных свойств, увеличивают 
диапазон рабочих плотностей тока и повы-
шают декоративные свойства осажденных 
образцов, ввиду понижения выхода водорода 
в процессе осаждения. С повышением плот-
ности тока изменяется микрорельеф поверх-
ности – размер зерна становится меньше,  
а поверхность более сглаженной. 

а) 

   
 i = 0,5 A/дм2 i = 1,5 A/дм2 i = 3,0 A/дм2 

б) 

   
 i = 0,1 A/дм2 i = 1,5 A/дм2 i = 3,0 A/дм2 

Рис. 7. Внешний вид образцов, осажденных при различных плотностях тока:  
а – электролит № 1; б – электролит № 2 
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Now, coatings with various electrolytic alloys are in great demand in the industry due to their 
unique properties that is different for coatings with pure metals. Zinc Nickel coatings are electrolytic 
coatings and having a number of high performance properties, can serve as a replacement for toxic 
metals coatings, such as cadmium. Nevertheless, the use of these coatings is restricted because of 
the complexity of electrodeposition processes. In this paper, the influence of glycine additives on 
the composition and structure of Zinc-Nickel coatings, as well as on the current output due to a de-
crease in hydrogen production, is investigated. Two types of electrolyte are used in the research; 
the chemical composition of electrolytes was controlled by bichromatometric and complexometric ti-
tration methods. The chemical composition of electrolyte was determined using a scanning electron 
microscope JEOL JSM-6460LV. In the whole range of operating current densities, during deposition 
from both electrolytes, it was found that zinc, being a less noble metal, is precipitated more prefera-
bly than Nickel. This process is called “abnormal co-deposition”. The analysis of microphotographs 
of the deposited coating surfaces showed that at low current densities the grains have a rounded 
shape, and at high ones they are faceted, and crystal-like surfaces are formed. The addition of gly-
cine to electrolyte allowed increasing the range of operating current densities. The deposition rate of 
the coating components and the growth of its thickness are similar to the results of deposition in 
electrolyte. However, the Nickel content increases due to the formation of electrochemical active 
complexes of Nickel with glycine on the Nickel anode. In addition, the coatings deposited from elec-
trolyte have increased decorative properties due to the fact that glycine lowers the yield of hydrogen 
on the surface of deposited plates, and the coatings are obtained with the least number of defects. 

Keywords: zinc, nickel, alloy, electrolysis, co-precipitation, electrolyte, coating. 
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