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В статье обсуждаются кинетические закономерности электроосаждения цинка, 

железа и сплавов цинк-железо из оксалатно-аммонийных электролитов. Установлено, что 

при электроосаждении цинка из оксалатно-аммонийного электролита на поляризационных 

кривых присутствуют площадки предельного тока, имеющие диффузионную природу. Под-

тверждением диффузионного характера ограничений процесса катодного осаждения цинка 

служат величины эффективной энергии активации, определенные температурно-кинети-

ческим методом, которые составляют 13-15 кДж/моль. С ростом температуры предельная 

плотность тока диффузионного процесса возрастает с 1 до 1,5 А/дм2, а поляризация умень-

шается. Электроосаждение железа из оксалатно-аммонийных электролитов происходит 

без диффузионных ограничений. Повышение температуры от 25 до 70 °С приводит к смеще-

нию потенциала осаждения железа в область более положительных значений. Поляризаци-

онные кривые, характеризующие совместное электроосаждение цинка и железа, занимают 

промежуточное положение между поляризационными кривыми для индивидуальных метал-

лов. Уменьшение концентрации цинка в оксалатно-аммонийном электролите приводит к 

незначительному снижению катодной поляризация при осаждении сплавов. Результаты, 

полученные методом циклической вольтамперометрии, свидетельствуют о том, что по-

крытия, осажденные за время катодной поляризации, достаточно легко растворяются во 

время анодного полуцикла. На анодных ветвях кривых наблюдаются два максимума тока, 

высота которых снижается при уменьшении содержания ионов цинка в растворе. В случае 

электролита, содержащего максимальное количество железа, анодный пик в области по-

тенциалов от -950 до -900 мВ отсутствует. Это связано с тем, что по мере увеличения 

концентрации ионов железа в растворе возрастает его содержание в покрытии, вследствие 

чего усиливается склонность сплава к пассивации. Установлено, что при увеличении кон-

центрации сульфата железа в электролите с 10 до 20 г/л его содержание в покрытии возрас-

тает от 1,2 до 9,7 ат.%. Полученные результаты свидетельствуют о возможности приме-

нения оксалатно-аммонийных электролитов для электроосаждения сплавов цинк-железо. 

Легирование цинка железом облегчает пассивацию покрытий. 
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The article discusses the kinetic regularities of the electrodeposition of zinc, iron, and zinc-
iron alloys from oxalate-ammonium electrolytes. It is established that during the electrodeposition 
of zinc from an oxalate-ammonium electrolyte, there are areas of the limiting current having a dif-
fusive nature on the polarization curves. The diffusion character of the limitations of the zinc cath-
ode deposition process is confirmed by the values of the effective activation energy determined by the 
temperature-kinetic method, which are 13-15 kJ/mol. With increasing temperature, the limiting cur-
rent density of the diffusion process increases from 1 to 1.5 A/dm2, and the polarization decreases. 
Electrodeposition of iron from oxalate-ammonium electrolytes occurs without diffusion restrictions. 
An increase in temperature from 25 to 70 °C leads to a shift in the iron deposition potential to the 
region of more positive values. The polarization curves that characterize the joint electrodeposition 
of zinc and iron occupy an intermediate position between the polarization curves for individual met-
als. A decrease in the concentration of zinc in the oxalate-ammonium electrolyte leads to a slight 
decrease in the cathodic polarization during the deposition of alloys. The results obtained by cyclic 
voltammetry indicate that the coatings deposited during the cathodic polarization are quite easily 
dissolved during the anode half-cycle. On the anode branches of the curves, two current maxima are 
observed, the height of which decreases with a decrease in the content of zinc ions in the solution. 
In the case of an electrolyte containing the maximum amount of iron, there is no anode peak in the 
potential range from -950 to -900 mV. This is due to the fact that as the concentration of iron ions 
in the solution increases, its content in the coating increases, which increases the tendency of the 
alloy to passivation. It was found that with an increase in the concentration of iron sulfate in the 
electrolyte from 10 to 20 g/l, its content in the coating increases from 1.2 to 9.7 at.%. The results 
obtained indicate the possibility of using oxalate-ammonium electrolytes for electrodeposition of 
zinc-iron alloys. Alloying zinc with iron facilitates the passivation of coatings. 

Key words: alloys electrodeposition, oxalate-ammonium electrolytes, zinc-iron alloys, polarization 
curves, cyclic current-voltage curves 

 

Цинковые покрытия нашли широкое при-
менение в аэрокосмической, автомобильной и элек-
тротехнической отраслях промышленности благо-
даря своей высокой коррозионной стойкости и ме-
ханическим свойствам [1-3]. При этом покрытия 
цинковыми сплавами, такими как цинк-никель, 
цинк-кобальт и цинк-железо, обеспечивают более 
надежную защиту стальных деталей от коррозии 
по сравнению с чистым цинком [4-6]. Изделия с по-
крытиями сплавами цинк-железо отличаются вы-
сокой стойкостью к коррозии, легко подвергаются 
сварке и изгибу. Cовместное осаждение цинка и 
железа демонстрирует аномальное поведение как 
из кислых, так и щелочных электролитов [7-9]. 

Установлено, что присутствие ионов цинка в элек-
тролите приводит к торможению процесса осажде-
ние железа, в то время как ионы Fe2+ облегчают 
осаждение цинка. Катодное осаждение гидроксида 
менее благородного металла может предотвратить 
осаждение более благородного металла [10]. Сплав 
Zn-Ni осаждается при умеренном перенапряжении; 
это связано с тем, что осаждение никеля сильно ин-
гибируется присутствием Zn2+, в то время как оса-
ждение цинка ускоряется присутствием Ni2+ [11]. 

При низких плотностях тока осаждение же-
леза лимитируется процессом переноса заряда. 
Осаждение цинка при высоких плотностях тока 
находится преимущественно под диффузионным 
контролем [12]. 
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Ранее нами была продемонстрирована эф-

фективность применения комплексных соедине-

ний для стабилизации электролитов при электро-

осаждении защитных покрытий сплавами цинк-ко-

бальт [13-15], цинк-никель [15-18], олово-никель 

[15, 19-21] и олово-кобальт [15].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Растворы электролитов готовили из реакти-

вов марки "ч.д.а.". Корректировку кислотности 

раствора осуществляли добавлением 25% водного 

раствора аммиака или 50% раствора серной кис-

лоты. Покрытия осаждали с помощью лаборатор-

ного источника тока MPS-3005L-3 Matrix (Китай) 

на предварительно подготовленные (обезжирен-

ные и активированные) образцы из стали 08кп. 

Процесс осаждения проводили при температуре 

25-70 °С и катодной плотности тока 1-5∙10-2 А/м². 

Качество покрытий определяли по внешнему виду 

и сцеплению с основным металлом соответственно 

согласно ГОСТ 9.301-86 и ГОСТ 9.302-88. Потен-

циодинамические катодные поляризационные кри-

вые снимали с использованием потенциостата P-30J 

при температурах 25-70 °С. Электродом сравнения 

служил насыщенный хлоридсеребряный электрод 

ЭВЛ-1М1, вспомогательным – платиновый. Полу-

ченные значения потенциала пересчитывали отно-

сительно стандартного водородного электрода (с.в.э.).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследований были получены поля-

ризационные зависимости для процессов осажде-

ния цинка, железа и их сплавов из оксалатно-аммо-

нийных электролитов в температурном диапазоне 

25…70 °С (рис. 1-3). Составы электролитов и ре-

жимы осаждения цинк-железных покрытий и их 

компонентов приведены в таблице. 

 
Таблица 

Составы электролитов (г/л) и режимы осаждения 

цинк-железных покрытий и их компонентов 

Table. Compositions of electrolytes (g/l) and deposition 

modes of zinc-iron coatings and their components 

Компонент, г/л 1 2 3 4 5 

(NH4)2C2O4∙H2O 80 80 80 80 80 

ZnSO4·7H2O 20 15 10 30 0 

FeSO4·7H2O 10 15 20 0 30 

Температура, °С 25-70 25-70 25-70 25-70 25-70 

Катодная плот-

ность тока, А/дм2 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5 

 
При электроосаждении цинка из оксалатно-

аммонийного электролита на поляризационных 
кривых наблюдались площадки предельного тока, 

имеющего диффузионную природу. Подтвержде-
нием диффузионного характера ограничений про-
цесса катодного осаждения цинка служат вели-
чины эффективной энергии активации, определен-
ные температурно-кинетическим методом, кото-
рые составляют 13-15 кДж/моль. С увеличением 
температуры предельная плотность тока диффузи-
онного процесса увеличивалась с 1 до 1,5 А/дм2, а 
поляризация при осаждении цинка уменьшалась 
(рис. 1). 
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Рис. 1. Поляризационные кривые, полученные при электро-
осаждении цинка из электролита (г/л): (NH4)2C2O4·H2O – 80, 

ZnSO4·7H2O – 30; при температурах, °С: 1-25, 2-40, 3-55, 4-70 
Fig. 1. Polarization curves obtained at electrodeposition of zinc 

from an electrolyte (g/l): (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 30; 
at temperatures, °C: 1-25, 2-40, 3-55, 4-70 

 

В отличие от катодного осаждения цинка, 
электроосаждение железа из оксалатно-аммоний-
ных электролитов происходит без диффузионных 
ограничений (рис. 2). Повышение температуры от 
25 до 70 °С приводит к смещению потенциала оса-
ждения железа в область более положительных 
значений. Однако даже при повышенной темпера-
туре отклонение потенциала от стационарного бес-
токового значения при осаждении железа из иссле-
дованного электролита имеет высокие значения – от 
-950 до -1000 мВ при плотности тока 1 А/дм2.  

Поляризационные кривые, характеризую-
щие совместное электроосаждение цинка и железа, 
занимают промежуточное положение между поля-
ризационными кривыми для индивидуальных ме-
таллов (рис. 3). На поляризационных кривых для 
сплавов цинк-железо отсутствуют площадки пре-
дельного тока. Электроосаждение железа начина-
ется при потенциале -850 – -900 мВ, а затем потен-
циал начала осаждения цинка составляет -950 мВ. 
Поляризация при осаждении уменьшается с ростом 
температуры, при этом происходит смещение по-
тенциалов осаждения железа, цинка и их сплавов в 
область более положительных значений. 

Уменьшение концентрации цинка в окса-
латно-аммонийном электролите приводит к незна-
чительному снижению катодной поляризации при 
осаждении сплавов.  
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Рис. 2. Поляризационные кривые, полученные при электро-

осаждении железа из электролита (г/л): (NH4)2C2O4·H2O – 80, 

FeSO4·7H2O – 30; при температурах, °С: 1-25, 2-40, 3-55, 4-70 

Fig. 2. Polarization curves obtained at electrodeposition of iron 

from an electrolyte (g/l): (NH4)2C2O4·H2O – 80, FeSO4·7H2O – 30; 

at temperatures, °C: 1-25, 2-40, 3-55, 4-70 
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Рис. 3. Поляризационные кривые, полученные при электрооса-

ждении сплавов Zn-Fe и их компонентов при температуре 25 °С 

из электролитов (г/л): 1 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 20, 

FeSO4·7H2O – 10; 2 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 10, 

FeSO4·7H2O – 20; 3 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 30; 

4 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, FeSO4·7H2O – 30 

Fig. 3. Polarization curves obtained at electrodeposition of Zn-Fe 

alloys and their components at a temperature of 25 °C from elec-

trolytes (g/l): 1 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 20, 

FeSO4·7H2O – 10; 2 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 10, 

FeSO4·7H2O – 20; 3 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 30; 

4 - (NH4)2C2O4·H2O – 80, FeSO4·7H2O – 30 

 

Результаты, полученные методом цикличе-

ской вольтамперометрии, свидетельствуют о том, 

что в исследованных электролитах покрытия, оса-

жденные за время катодной поляризации, доста-

точно легко растворяются во время анодного полу-

цикла (рис. 4). 

На анодных ветвях кривых, полученных в 

электролитах 1 и 2, наблюдаются два максимума 

тока, высота которых снижается при уменьшении 

содержания ионов цинка в растворе. В случае элек-

тролита 3, содержащего максимальное количество 

железа, анодный пик в области потенциалов от -950 

до -900 мВ отсутствует. Это связано с тем, что по 

мере увеличения концентрации ионов железа в рас-

творе возрастает его содержание в покрытии, 

вследствие чего усиливается склонность сплава к 

пассивации. Это подтверждается результатами 

элементного анализа покрытий методом EDX. 

Установлено, что содержание цинка и железа в по-

крытии, осажденном из электролита 1, составляет 

98,8 и 1,2 ат.% соответственно, в случае электро-

лита 2 – 95,8 и 4,2 ат.%, для электролита 3 – 90,3 и 

9,7 ат.%.  
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Рис. 4. Циклические вольтамперные кривые, полученные в элек-

тролитах (г/л): 1 – (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 20, 

FeSO4·7H2O – 10; 2 – (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 15, 

FeSO4·7H2O – 15; 3 – (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 10, 

FeSO4·7H2O – 20 при температуре 25 °С. Скорость развертки по-

тенциала 5 мВ/с 

Fig. 4. Cyclic voltage curves obtained in electrolytes (g/l): 

(NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 20, FeSO4·7H2O – 10; 

2 – (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 15, FeSO4·7H2O – 15; 

3 – (NH4)2C2O4·H2O – 80, ZnSO4·7H2O – 10, FeSO4·7H2O – 20 

at a temperature of 25 °C. Potential scanning speed is 5 mV/s 

 

Таким образом, полученные результаты 

свидетельствуют о возможности применения окса-

латно-аммонийных электролитов для электрооса-

ждения сплавов цинк-железо. Легирование цинка 

железом облегчает пассивацию покрытий. 
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