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Исследовано влияние предварительной обработки стальной поверхности изделия 
в потенциостатическом режиме дофазового осаждения на процесс электроосаждения 
цинка из кислых электролитов. С целью определения потенциала поляризации в режиме 
дофазового осаждения измерялся равновесный потенциал цинкового электрода в раство-
рах изучаемых составов. Предварительная обработка исходного стального электрода (ис-
пользовалась Ст3) в потенциостатическом режиме дофазового осаждения осуществля-
лась при потенциалах на 50 мВ положительнее равновесного значения. Показано, что со-
держание цинка в поверхностном слое стального электрода, определенное рентгенофлу-
оресцентным методом, зависит от времени поляризации в режиме дофазового осажде-
ния и состава электролита. Установлена длительность времени дофазовой поляризации 
электрода, не превышающая 3 мин. Увеличение времени поляризации нецелесообразно, 
так как в результате частичного растворения осаждаемого цинка, его количество в по-
верхностном слое не возрастает. Изучение кинетики дофазового осаждения цинка пока-
зало, что по истечении 1,5-2 мин поляризации электрода, преобладающими становятся 
диффузионные процессы в твёрдой фазе: происходит включение цинка в поверхностные 
слои электрода. Предварительная обработка стали в режиме дофазового осаждения ска-
зывается на скорости процесса последующего наращивания толщины цинкового покры-
тия и на характере хода кривых плотность тока - время. Установлено, что механизм 
зародышеобразования, проанализированный при формировании цинкового покрытия из 
электролита, содержащего сернокислые соли цинка, натрия и алюминия, не меняется 
после проведения предварительной потенциостатической обработки стали в режиме до-
фазового осаждения. Применение предварительной обработки стали в потенциостати-
ческом режиме дофазового осаждения в электролитах цинкования приводит к снижению 
скорости выделения водорода, соответственно, к меньшей пористости покрытия и боль-
шей его защитной способности. 

Ключевые слова: электроосаждение, цинкование, кислый электролит, дофазовое осаждение, твердофаз-
ная диффузия, зародышеобразование, потенциостатический режим осаждения, защитная способность 
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The effect of pretreatment of the steel surface of a product in the potentiostatic mode of 
underpotential (pre-phase) deposition on the process of zinc electrodeposition from acidic electro-
lytes has been investigated. In order to determine the polarization potential in the underpotential 
deposition mode, the equilibrium potential of the zinc electrode in solutions of the studied compo-
sitions was measured. Pretreatment of the initial steel electrode (St3 was used) in the potentiostatic 
underpotential deposition mode was carried out at potentials 50 mV below the equilibrium value. 
It is shown that the content of zinc in the surface layer of the steel electrode, determined by the 
X-ray fluorescence method, depends on the polarization time and the composition of the electrolyte. 
The duration of the underpotential polarization of the electrode was determined to be no more than 
3 min. Due to the unstable state of the interface in the underpotential deposition mode, an increase 
in the polarization time is impractical. The study of the kinetics of underpotential deposition of zinc 
showed that after 1.5-2 min of electrode polarization, diffusion processes in the solid phase become 
predominant: zinc is included in the surface layers of the electrode. Pretreatment of steel in the 
pre-phase deposition mode affects the rate of the subsequent increase in the thickness of the zinc 
coating and the character of the current density - time curves. It was found that the nucleation 
mechanism analyzed during the formation of a zinc coating from an electrolyte containing sulfate 
salts of zinc, sodium and aluminum does not change after preliminary potentiostatic treatment of 
steel in the underpotential deposition mode. The use of pretreatment of steel in the potentiostatic 
underpotential deposition mode in galvanizing electrolytes leads to a decrease in the rate of hydro-
gen evolution and, accordingly, to a lower porosity of the coating and a higher protective ability. 

Key words: electrodeposition, zinc plating, acidic electrolyte, underpotential deposition, solid-phase diffu-
sion, nucleation, potentiostatic deposition mode, protective ability 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Ежегодные потери металла от коррозии со-

ставляют от 35 до 40%. Для предотвращения раз-

рушения металла применяются различные техно-

логии. Одной из таких технологий является цинко-

вание, активно использующееся в промышленно-

сти для защиты металла от возникновения и разви-

тия коррозии [1-4]. Цинковое покрытие позволяет 

продлить срок службы металлического изделия, 

улучшить его характеристики, сделать эксплуата-

цию изделий более надежной. 

В связи с востребованностью процесса, ин-

терес к совершенствованию технологии цинкова-

ния не ослабевает [5-15]. Реализация любой техно-

логии подразумевает нанесение слоя цинка на 

предварительно подготовленную поверхность. Это 

означает, что одной из возможностей повышения 

эффективности технологического процесса и изме-

нения свойств формирующегося покрытия явля-

ется модифицирование поверхностного слоя стали 

на стадии предварительной обработки. Перспек-

тивным направлением представляется кратковре-

менная обработка поверхности при потенциалах 

положительнее равновесных значений осаждае-

мого металла в изучаемых электролитах (при недо-

напряжении). На чужеродной подложке в условиях 

недонапряжения происходит формирование пер-

вого монослоя электроосаждаемого металла. Рядом 
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авторов этот процесс определяется как «underpotential 

deposition», т.е. «предварительное осаждение» (Колб), 

«осаждение при недонапряжении» (Малеева Е.А., 

Педан К.С., Пономорев И.И.), «дофазовое осажде-

ние (ДФО)» (Антропов Л.И., Плит В.). Указанная 

обработка создает возможность модифицирования 

поверхности изделия, что в дальнейшем сказыва-

ется на скорости наращивания слоя осадка, а также 

влияет на скорость выделения водорода, наводоро-

живания материала осадка и подложки, на струк-

туру и свойства покрытия [11, 16-19]. Интересным 

является тот факт, что в результате ДФО в поверх-

ностных слоях образуется сплав металла основы и 

электроосаждаемого компонента [11, 16, 17, 20]. 

В настоящее время осаждение цинка произво-

дится из слабокислых, кислых и щелочных растворов 

[1-15]. Используемые электролиты, в большинстве 

своем, имеют многокомпонентный состав, в том 

числе добавки органических соединений для обес-

печения требуемых свойств. Известно, что гальва-

нический цинк, полученный из разных электроли-

тов, отличается по физико-химическим и механи-

ческим свойствам. В.Н. Кудрявцев отмечает [1], 

что стало «модным» увлечение ярко-блестящими 

покрытиями, для получения которых применяют 

всевозможные усилители блеска, однако излишняя 

органика в покрытии затрудняет промывку после 

цинкования [21, 22] и последующее хроматирова-

ние. Использование дофазового осаждения позво-

ляет снизить содержание органических добавок в 

растворе электролита, при этом сохранив и повы-

сив качество получаемых покрытий [11, 17]. 
Целью данной работы является изучение 

кинетики электроосаждения цинка на стальную 

подложку, предварительно обработанную в потен-

циостатическом режиме дофазового осаждения и 

влияние данной обработки на защитную способ-

ность получаемого покрытия. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электроосаждение цинкового покрытия 

толщиной 15 мкм осуществлялось на поверхность 

стальной подложки (Ст3). Использовалось 2 элек-

тролита следующих составов [2]:  

 ZnSO4 – 174 г/л, Na2SO4 – 33 г/л, Al2(SO4)3 – 30 г/л, 

pH 3 (электролит 1), 

 ZnSO4 – 53 г/л, KCl – 190 г/л, H3BO3 – 20 г/л, pH 4 

(электролит 2).  

Определение pH электролитов производи-

лось с помощью рН-метра «рН METER рН-410». 

Рабочая поверхность электрода составляла 

1 см2, нерабочая часть изолировалась кислотостой-

ким лаком. Подготовка стального электрода состо-

яла в механическом шлифовании поверхности, 

обезжиривании органическим растворителем, трав-

лении в растворе HCl концентрацией 50 г/л. Допол-

нительная предварительная обработка электрода 

проводилась в режиме дофазовой катодной поля-

ризации в рабочем электролите. Анодом служил 

цинк марки ЦО. Потенциал рабочего электрода из-

мерялся относительно хлоридсеребряного элек-

трода сравнения.  

Согласно литературным данным [23], сдвиг 

потенциала от его равновесного значения может 

колебаться от 500 мВ до 50-30 мВ. Адатомы цинка 

имеют высокую энергию связи с поверхностью ме-

талла при недонапряжении в 500 мВ и низкую при 

недонапряжении в 50 мВ. Предотвратить растворе-

ние атомов цинка можно последующей поляриза-

цией электрода с образованием осадка при перена-

пряжении. Так как в работе изучается влияние 

предварительной обработки поверхности стали, 

был выбран потенциал поляризации в режиме 

ДФО на 50 мВ более положительный, чем равно-

весное значение Zn электрода в исследуемых элек-

тролитах (Ер). Перед измерением равновесного по-

тенциала электрода в исследуемых растворах по-

верхность цинка механически зачищалась, обезжи-

ривалась, травилась в растворе соляной кислоты, 

промывалась в дистиллированной воде. На основа-

нии 5 параллельных измерений установлено, что Ер 

в электролите 1 составляет -0,977 В, в электролите 

2 – Ер = -1,001 В.  

Кинетика электроосаждения изучалась по-

тенциостатическим методом на потенциостате 

Elins P-8S. Кривые плотность тока – время снима-

лись при температуре 20±2 °С на стальном элек-

троде при потенциале -1,2 В без предварительной 

катодной обработки, а также на стальном элек-

троде в две стадии: поляризация в режиме дофазо-

вого осаждения и последующее наращивание тол-

щины осадка при потенциале -1,2 В. 

Сравнительная оценка коррозионной стой-

кости получаемых покрытий проводилась путем 

определения области пассивного состояния на кри-

вых плотность тока – потенциал при снятии потен-

циодинамической кривой в 3% растворе NaCl при 

скорости развертки потенциала 4 мВ/с. Состав по-

верхности электрода анализировался рентгенофлу-

оресцентным методом прибором Х-МЕТ 7500. У 

электроосажденных покрытий проводилась оценка 

адгезии покрытия к стальной поверхности в соот-

ветствии с ГОСТ 9.302-88. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Скорость катодного процесса на стальном 

электроде в исследуемых составах электролитов 

при его поляризации при потенциалах близких к 

равновесному потенциалу цинка (Eдфо) снижается в 

течение 3-4 с до стационарного значения (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. i - t кривые предварительного дофазового осаждения 

Zn на стальной электрод из электролитов состава: 1 – элек-

тролит 1, Eдфо = -0,927 В, 2 – электролит 2, Eдфо = -0,951 В  

Fig. 1. i - t curves of preliminary pre-phase deposition of Zn on a 

steel electrode from electrolytes of the following composition: 1 - elec-

trolyte 1, Eppd = -0.927 V, 2 - electrolyte 2, Eppd = -0.951 V 

 

На этапе предварительной обработки стали 

в режиме ДФО влияние состава исследуемых элек-

тролитов на скорость катодной реакции незначи-

тельно. В результате поляризации происходит элек-

тровосстановление цинка, о чем свидетельствуют 

данные о его наличии на рабочем стальном элек-

троде, полученные рентгенофлуоресцентным ме-

тодом (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Содержание цинка (масс. %) в составе стального 

электрода после его поляризации в режиме дофазо-

вого осаждения в электролитах изучаемых составов 

Table 1. Zinc content (wt%) in the composition of the 

steel electrode after its polarization in the pre-phase 

deposition mode in electrolytes of the studied composi-

tions 

Время поляриза-

ции в режиме 

ДФО, мин 

Содержание Zn в составе электродов 

после поляризации в режиме ДФО, 

масс. % 

Электролит 1 Электролит 2 

1 мин 0,65±0,052 0,42±0,040 

3 мин 
0,41± 

0,040 

0,38± 

0,034 

7 мин 0,35±0,036 0,51±0,043 

 

Колебания в количестве электровосстанов-

ленного цинка в составе стального электрода во 

времени вероятно связаны с нестабильностью фор-

мирующегося в заданных условиях поверхност-

ного слоя. Согласно Гамбургу Ю.Д. [23], адатомы 

Zn, осажденные при недонапряжении 30-50 мВ, об-

ладают относительно низкой энергией связи с по-

верхностью металла и могут растворяться без воз-

действия внешней анодной поляризации. В резуль-

тате чего не происходит последовательного накоп-

ления цинка на подложке при увеличении времени 

поляризации. 

Исходя из полученных результатов, было 

выбрано время предварительного дофазового оса-

ждения, не превышающее 3 мин. Характерный ход 

i,t кривых в режиме ДФО (рис. 1) позволяет пред-

положить диффузионные ограничения в скорости 

исследуемого процесса и проанализировать спад 

тока в координатах i, 1/√t (рис. 2). На полученных 

зависимостях наблюдаются прямолинейные участки с 

разными наклонами. В начальный период времени 

(участок I на i, 1/√t кривых) зависимость i, 1/√t не 

экстраполируется в начало координат, что может 

свидетельствовать о влиянии химических процес-

сов на границе раздела фаз на скорость электрохи-

мической реакции. По истечении 1,5-2 с начинают 

преобладать диффузионные процессы. Согласно 

литературным данным [23], процесс образования 

адатомов цинка в условиях ДФО происходит со 

значительным выигрышем в энергии при образова-

нии связи металл-подложка, по сравнению с обра-

зованием связи между атомами металла. Образова-

ние трехмерного осадка в условиях ДФО малове-

роятно, и образовавшиеся адатомы цинка диффун-

дируют в поверхностные слои подложки по вакан-

сионному механизму. Об этом свидетельствует 

экстраполяция i,1/√t кривых (участок II) в начало 

координат (рис. 2).   

 

 
Рис. 2. i – 1/√t кривые предварительного дофазового осаждения 

Zn на стальной электрод из электролитов состава: 1 – электролит 

1, Eдфо = -0,927 В, 2 – электролит 2, Eдфо = -0,951 В  

Fig. 2. i - 1 / √t curves of preliminary pre-phase deposition of Zn 

on a steel electrode from electrolytes of the following composition: 1 

- electrolyte 1, Eupd = -0.927 V, 2 - electrolyte 2, Eupd = -0.951 V 
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Прямолинейный ход i,1/√t кривых позво-

лил рассчитать величину C√D в соответствии с 

уравнением Коттрела:  

С√D =  
∆𝑖

∆(
1

√𝑡
)

∙
√𝜋

𝑛𝐹
,  (1) 

где n – число электронов, F – число Фарадея, 

∆𝑖

∆(
1

√𝑡
)
 – угол наклона прямой i, 1/√t. 

Результаты расчета C√D представлены в 

табл. 2. 

 
Таблица 2 

Влияние состава электролита цинкования и вре-

мени поляризации на величину C√D при предвари-

тельной дофазовой обработке стального электрода 

Тable 2. Influence of the composition of galvanizing 

electrolyte and polarization time on the value of C√D 

during pre-phase treatment of a steel electrode 

Состав электролита 
С√D, моль/см-2∙с-1/2 

1 с÷1,5 с 1,5 с÷4 с 

Электролит 1 3,4∙10-5 0,92∙10-5  

Электролит 2 3,2∙10-5 0,76∙10-5 

 

Величина C√D подтверждает высказанное 

предположение о диффузии цинка в стальную ос-

нову электрода. Включение цинка в поверхност-

ные слои стали сказывается на скорости последую-

щего наращивания слоя цинкового покрытия (рис. 3).  

  

 
Рис. 3. i,t кривые электроосаждения Zn на сталь из электро-

лита состава 1 при Е=-1,2 В: 1 - без проведения предваритель-

ной дофазовой обработки поверхности стали; 2 – после пред-

варительной дофазовой обработки поверхности стали. Режим 

ДФО стали в электролите 1: Едфо = -0,927 В, t – 1 мин 

Fig. 3. i,t curves of Zn electrodeposition on steel from electrolytes 

of composition 1 (a) at E = -1.2 V: 1 - without preliminary pre-

phase treatment of the steel surface; 2 - after preliminary pre-

phase treatment of the steel surface. UPD mode of steel in 

electrolyte 1: Eupd = -0.927 V 

 

Характер i,t кривых в электролите 2 не ме-

няется, только снижается плотность тока процесса 

осаждения на электроде, предварительно обрабо-

танном в режиме ДФО, что может быть связано с 

уменьшением скорости выделения водорода за 

счет увеличения перенапряжения процесса на мо-

дифицированной цинком поверхности электрода.  

В электролите 1 скорость процесса наращи-

вания цинкового слоя возрастает, и несколько ме-

няется характер хода i,t кривых. Подъем плотности 

тока после незначительного его снижения при 

включении потенциала поляризации -1,2 В позво-

ляет проанализировать его в координатах lg(i/t), t2 

и выяснить механизм зародышеобразования при 

формировании покрытия. Установлено (рис. 4): 

указанная зависимость линеаризуется с достовер-

ностью 0,985-0,989, что свидетельствует об образо-

вании двухмерных зародышей при электроосажде-

нии цинка из кислых электролитов в заданном по-

тенциостатическом режиме поляризации. Следует 

отметить, что на механизм зародышеобразования 

не влияет предварительная обработка поверхности 

стали в режиме дофазового осаждения. 

 

 
Рис. 4. lg(i/t), t2 зависимости электроосаждения Zn на сталь из 

электролита состава 1 при Е = -1,2 В: 1– без проведения 

предварительной дофазовой обработки поверхности стали; 

2 – после предварительной дофазовой обработки поверхно-

сти стали в течение 1 мин 

Fig. 4. lg(i/t), t2 dependences of Zn electrodeposition on steel 

from electrolyte of composition 1 at E = -1.2 V: 1 - without pre-

liminary pre-phase treatment of the steel surface; 2 - after prelimi-

nary pre-phase treatment of the steel surface for 1 min 

 

Оценка коррозионной стойкости электро-

осажденных цинковых покрытий по анализу обла-

сти пассивного состояния на электроде при потен-

циодинамической поляризации в 3% растворе NaCl 

в анодную область показала положительное влия-

ние предварительной ДФО поверхности стали, 

наиболее выраженное при использовании электро-

лита состава 1: ZnSO4 – 174 г/л, Na2SO4 – 33 г/л, 

Al2(SO4)3 – 30 г/л (табл. 3).   

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 100 200 300 400 500 600

i,мА/см2

t, с

1

2
R² = 0,9885

R² = 0,9847

-0,7

-0,6

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0

0,30 0,55 0,90 1,35

lg(i/t)

t2, c2∙10-4

1

2



 

I.S. Pankratov et al. 

 

ChemChemTech. 2022. V. 65. N 6  49  

 

 

Таблица 3 

Величина области пассивного состояния (∆Е) элек-

троосажденных цинковых покрытий в 3% растворе 

NaCl  

Table 3. The value of the passive state region (∆Е) of 

electrodeposited zinc coatings in a 3% NaCl solution  

Электролит 
∆Е, мВ 

Без ДФО С ДФО 

Электролит 1 57 80 

Электролит 2 60 62 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

было установлено влияние предварительной обра-

ботки стального электрода в потенциостатическом 

режиме дофазового осаждения на скорость элек-

тросаждения цинка из кислых растворов, на меха-

низм зародышеобразования осадков. Полученные 

экспериментальные данные показали, что при пред-

варительной катодной обработке электрода в ре-

жиме ДФО, наблюдается твердофазная диффузия 

цинка в стальную основу. Включение цинка в по-

верхностные слои электрода сказывается на скоро-

сти последующего наращивания толщины покры-

тия до требуемого значения. Установлено, что в 

кислом электролите, содержащем сернокислые 

соли цинка, натрия и алюминия, независимо от 

предварительной обработки поверхности форми-

руются двухмерные зародыши. Наличие цинка в 

поверхностных слоях стального электрода увели-

чивает перенапряжение выделения водорода, в 

связи с чем уменьшается пористость покрытия и 

возрастает его защитная способность.   

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье.  
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