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УМОВИ СПІВОСАДЖЕННЯ CU, NI I ZN 
В ПОЛІЛІГАНДНИХ ЕЛЕКТРОЛІТАХ

Покриття сплавами системи Cu-Ni-Zn мають різні, необхідні промисловості, функціональні влас-
тивості, однак їх електроосадження обмежено значною різницею стандартних потенціалів. Стаття 
присвячена порівнянню катодних процесів розряду і анодних процесів розчинення міді, нікелю і цинку в 
пірофосфатно-цитратних і аміакатно-гліцинатних електролітах для оцінки умов їх співосадження. 
Об’єкт досліджень – циклічні вольтамперні залежності в пірофосфатно-цитратних і аміакатно-
гліцинатних електролітах для електроосадження міді, нікелю і цинку. Залежності отримано за допо-
могою потенціостату MTech SPG-500fast. Виявлено, що виділення металів з пірофосфатно-цитрат-
них електролітів відбувається з більшою на 200–700 мВ поляризацію, ніж з аміакатно-гліцинатних, 
а їх розчинення – в 1,5–2 рази з більш низькою припустимою анодною густиною струму. За рахунок 
зв’язування іонів металів в полілігандних електролітах в міцні комплекси, їх рівноважні потенціали 
зміщуються в бік від’ємних значень на 400-600 мВ в порівнянні зі стандартними потенціалами. Однак 
в пірофосфатно-цитратному електроліті різниця рівноважних потенціалів між металам зменшу-
ється лише на 20–50 мВ, тоді як а в аміакатно-гліцинатному – на 170–190 мВ. Показано, що, з ураху-
ванням ефектів деполяризації при виділенні в сплав від’ємного металу і надполяризації при виділенні 
позитивного металу в обох електролітах можливо співосадження в компактному вигляді нікелю з 
цинком, а також міді з нікелем – з пірофосфатно-цитратному електроліті завдяки більшої поляри-
зуємості при виділенні міді з цього електроліту в порівнянні з аміакатно-гліцинатним. Зазначено, що 
через значну різницю потенціалів виділення міді і нікелю з цинком в аміакатно-гліцинатному електро-
літі, при густинах струму нижче за граничний виділення міді, їх співосадження буде досягатися лише 
при більших густинах струму з розвиненням поверхні за рахунок включення дисперсної міді.

Ключові слова: мідь, цинк, нікель, електроосадження сплавів, аміакатно-гліцинатний електроліт, 
пірофосфатно-цитратний електроліт.

Постановка проблеми. Покриття сплавами 
Cu-Zn, Cu-Ni, Zn-Ni і CuNiZn використовуються 
у промисловості тому що, окрім міцності зче-
плення, корозійної стійкості, твердості, мають 
певні функціональні властивості [1]. Наприклад, 
використовують електрокаталітичну активність, 
пам’ять форми покриттів сплавом Cu-Zn [2–4]. 
Покриття зі сплавом Cu-Ni-Zn пропонуються для 
захисту сталевих виробів від корозії як більш стійке 

до корозії, ніж сплав Zn-Ni [5]. Пористі покриття 
сплавом Cu-Ni-Zn використовують як каталітичне 
активне в реакціях окислення глюкози [6], від-
новлення нітрату (NO3

−) [7], виділення водню при 
електролізі води у лужному середовищі [8].

Складність співосадження цих металів обу-
мовлена значною різницею стандартних потен-
ціалів, яка складає близько 1 В. Тому електрооса-
дження покриттів подвійними і потрійним сплавом  
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системи Cu-Ni-Zn здійснюється з використанням 
комплексних сполук цих металів, які забезпечують 
зближення потенціалів їх розряду. Найбільш поши-
рені ціанідні електроліти [9, 10]. Однак їх токсич-
ність потребує використання інших електролітів. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Для 
електроосадження покриттів сплавами системи 
Cu-Ni-Zn використовують різні комплексні елек-
троліти. Це аміакатні [11], пірофосфатні [12], глі-
церольні [13], полілігандні [14], пропонують іонні 
рідини [7] й глибокі евтектичні розчинники [15]. 

Але кожний з електролітів має, окрім переваг, 
ще й свої недоліки. Тому створення більш доско-
налих електролітів є актуальним завданням.

Метою досліджень було порівняння катодних 
процесів розряду і анодних процесів розчинення 
міді, нікелю і цинку в пірофосфатно-цитратних 
і аміакатно-гліцинатних електролітах для оцінки 
умов їх співосадження. 

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Методика. Для приготування електролітів вико-
ристано хімічні реактиви кваліфікації «х.ч.» або 
«ч.д.а.» та дистильовану воду. Склад пірофос-
фатно-цитратних електролітів «Cu1», «Ni1», 
«Zn1» і аміакатно-гліцинатних електролітів 
«Cu2», «Ni2», «Zn2» наведено у табл. 1. 

Поляризаційні дослідження проведено 
з використанням потенціостату MTech SPG-
500fast. Циклічні поляризаційні залежності (ЦВА) 
отримали починаючи з потенціалу розімкненого 
кола початку у катодному напрямку до досягнення 
густини струму 85–90 мА/см2, потім – у анодну 
сторону до активного виділення кисню. Швидкість 
розгортки потенціалів при реєстрації поляриза-
ційних залежностей складала 10 мВ/с. Робочим 
електродом для поляризаційних досліджень був 
електрод з платинової фольги площею 1 см2. Допо-
міжний електрод – електрод з платинової фольги 
площею 2 см2. Електрод порівняння – хлорид сріб-
ний, відносно якого наведено всі потенціали. 

Вихід за струмом визначали як співвідношення 
кількості електрики за анодний період ЦВА (до 
початку виділення кисню) та за катодний період.

Таблиця 1
Склад електролітів

Вміст 
компоненту, 

моль/дм3

Назва електроліту

«Cu1» «Ni1» «Zn1» «Cu2» «Ni2» «Zn2»

[Cu2+] 0,5 – – 0,35 – –
[Ni2+] – 0,5 – – 0,35 –
[Zn2+] – – 0,5 – – 0,35
[Cit3-] 0,25 0,25 0,25 – – –

[P2O7
4-] 1,0 1,0 1,0 – – –

[Gly] – – – 0,65 0,65 0,65
[NH4

+] – – – 2,14 2,14 2,14

Результати досліджень. В обох поліліганд-
них електролітах як виділення міді, так й її розчи-
нення, протікає за складним механізмом (рис. 1).  
Розряд міді з аміакатно-гліцинатного електро-
літу починається, після гальмування нуклеації, 
зі швидкої стадії приєднання першого електрону 
і виходу після приєднання другого електрону вже 
при –0,5 В на граничний дифузійний струм (кр. 2).  
На відміну від цього електроліту, в пірофос-
фатно-цитратному електроліті розряд міді 
протікає зі значною поляризацією з виходом 
на граничний струм змішаної природи лише  
при –1,2 В (кр. 1). Тобто, діапазон осадження 
компактних покрить міддю в пірофосфатно-
цитратному електроліті розширюється на 700 мВ 
в порівнянні з аміакатно-гліцинатним. Розчи-
нення осаду міді в обох електролітах гальму-
ється продуктами розчинення, однак припустима 
густина струму в аміакатно-гліцинатному елек-
троліті (кр. 2) в 1,5 рази вища (див. анодні гілки 
ЦВА), що сприяє кращому розчиненню мідних 
анодів в цьому електроліті.

 
Рис. 1. ЦВА в пірофосфатно-цитратному 

електроліті «Cu1» (1) і аміакатно-гліцинатному 
електроліті «Cu2» (2) 

В полілігандних електролітах, що містять іони 
нікелю, розряд нікелю, після відновлення кисню, 
починається біля –0,7 В (рис. 2). На відміну від 
його розряду, наприклад, з сульфатного електро-
літу, катодні гілки ЦВА в полілігандних елек-
тролітах мають хвилі граничного струму. Розряд 
нікелю в пірофосфатно-цитратному електроліті 
значно більш утруднений (кр. 1). Анодні гілки 
свідчать про обмежену розчинність нікелевих 
осадів (вставка рис. 2) й про наявність можливості 
розчинення, хоча і з низькою швидкістю, нікелю 
в діапазоні потенціалів від 0,6 В до 0,9 В в амі-
акатно-гліцинатному електроліті без додаткового 
введення хлоридів (кр. 2 рис. 2). 
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Цинк також з більшою поляризацією розря-
джається з пірофосфатно-цитратного електроліту 
(кр 1 рис. 3). Крім того, анодна гілка ЦВА свід-
чить, що розчинення цинку в цьому електроліті 
обмежується лише 18 мА/см2 і потім, після паси-
вації продуктами розчинення, має струм пасива-
ції 5 мА/см2. В аміакатно-гліцинатному електро-
літі катодний осад цинку розчиняється повністю 
в подвійному анодному піку з припустимою гус-
тиною струму 50 мА/см2 (кр. 2).

 
Рис. 2. ЦВА в пірофосфатно-цитратному 

електроліті «Ni1» (1) і аміакатно-гліцинатному 
електроліті «Ni2» (2). Вставка – ЦВА  

у зменшеному масштабі

 

Рис. 3. ЦВА в пірофосфатно-цитратному 
електроліті «Zn1» (1) і  аміакатно-гліцинатному 

електроліті «Zn2» (2)

Наслідком більшої поляризації при виділенні 
металів з пірофосфатно-цитратних електролітів 
(ліві стовпчики діаграми рис. 4) є більш низький, 
ніж в аміакатно-гліцинатних електролітах (праві 
стовпчики), вихід катодних осадів за струмом 
через сумісне виділення водню, яке прискорю-
ється при більш від’ємних значеннях потенціалу. 
У випадку нікелю значення виходу за струмом 
лише умовно, через можливо неповне розчинення 

в розрахунковому діапазоні потенціалів до виді-
лення кисню.

 

Рис. 4. Вихід за струмом в пірофосфатно-цитратних 
(ліві, голубі, стовпчики) і аміакатно-гліцинатних 
(праві, червоні, стовпчики) електролітах «Zn1»  
і «Zn2» (1), «Cu1» і «Cu2» (2), «Ni1» і «Ni2» (3)

Оцінимо можливість співосадження Cu, Ni и Zn 
у полілігандних електролітах. У табл. 2 наведено 
порівняння значень стандартних потенціалів Eo  
цих металів у розчинах, які містять лише іони 
металів M2+, і рівноважних потенціалів у полі-
лігандних розчинах, значення яких отримали 
з перетину зворотного ходу катодних гілок ЦВА 
з віссю потенціалів (див. вставку рис. 5 для 
пірофосфатно-цитратного електроліту і вставку  
рис. 6 – для аміакатно-гліцинатного).

Стандартні потенціали металів відрізняються 
більш ніж за 0,5 В, а стандартні потенціали міді 
й цинку – більш ніж за 1 В (табл. 2), через що спі-
восадження цих металів у компактному вигляді 
в електролітах на основі простих гідратованих 
іонів металів не відбувається. В полілігандних 
електролітах іони усіх металів зв’язані в міцні 
комплекси, і рівноважні потенціали значно менші, 
ніж стандартні. В амікатно-гліцинатному електро-
літі різниця рівноважних потенціалів міді с ніке-
лем і цинком зменшується на 190 мВ і 170 мВ 
відповідно, проте в пірофосфатно-цитратному 
електроліті різниця рівноважних потенціалів між 
металам зменшується лише на 20–50 мВ (табл. 2).

Завдяки більшої поляризуємості катодна гілка 
ЦВА в електроліті «Сu1» (кр. 3 рис. 5) наближу-
ється до катодної гілки ЦВА в електроліті «Ni1» 
(кр. 2), що припускає можливість їх співосадження 
в пірофосфатно-цитратному електроліті у широ-
кому діапазоні потенціалів. Наприклад, різниця 
потенціалів при густині струму 10 мА/см2 складає 
190 мВ (табл. 2), що можливо подолати за раху-
нок ефектів деполяризації при виділенні в сплав 
електронегативного металу нікелю і надполяри-
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зації при виділенні електропозитивного металу 
міді. Приблизно така ж різниця потенціалів при 
виділенні нікелю і цинку при густині струму  
10 мА/см2, 210 мВ. Але різниця потенціалів виді-
лення міді й цинку складає вже 400 мВ, й їх співо-
садження більш вірогідно при зменшенні концен-
трації іонів міді і збільшенні концентрації іонів 
цинку в електроліті.

На відміну від пірофосфатно-цитратного 
електроліту мідь виділяється з аміакатно-гліци-
натного електроліту з низькою перенапругою  
(кр. 3 рис. 6), через що до досягнення її гра-
ничного струму співосадження з нікелем і цин-
ком неможливо: наприклад, при густині струму  
10 мА/см2 різниця потенціалів складає 510 
і 770 мВ відповідно. Але співосадження цинку 
з нікелем, за умови ефектів деполяризації 
і над поляризації, можливо як і в пірофосфатно-
цитратному електроліті. Слід відмітити, що при 
густині струму вищій, ніж граничний струм 
виділення міді, 50 мА/см2, потенціали осадження 
усіх металів зближуються до 10–190 мВ (табл. 2).  
Тобто, співосадження буде досягатися, але з роз-
виненням поверхні за рахунок включення дис-
персної міді на її граничному струмі.

 
Рис. 5. ЦВА зі швидкістю розгортки потенціалів 
10 мВ/с в пірофосфатно-цитратних електролітах 

«Zn1» (1), «Cu1» (2), і «Ni1» (3).  
Вставка – ЦВА в зменшеному масштабі

 

Рис. 6. ЦВА зі швидкістю розгортки потенціалів  
10 мВ/с в аміакатно-гліцинатних електролітах 
«Zn1» (1), «Cu1» (2), і «Ni1» (3). Вставка – ЦВА  

в зменшеному масштабі

Висновки. Дослідження методом циклічної 
вольтамперометрії розряду и розчинення міді, 
нікелю і цинку в пірофосфатно-цитратних і аміа-
катно-гліцинатних електролітах показало, що:

– катодна поляризація при виділенні мета-
лів в пірофосфатно-цитратних електролітах на 
200–700 мВ більша, ніж при виділенні з аміакатно-
гліцинатних. Розчинення катодних осадів усіх 
металів в обох електролітах через слабко лужне 
середовище гальмується продуктами розчинення, 
однак припустима анодна густина струму в аміа-
катно-гліцинатних електролітах в 1,5–2 рази вища, 
що сприяє розчиненню анодів в цих електролітах; 

– за рахунок зв’язування іонів металів в міцні 
комплекси в амікатно-гліцинатному електроліті 
різниця рівноважних потенціалів міді з нікелем 
і цинком зменшується на 190 мВ і 170 мВ відпо-
відно, проте в пірофосфатно-цитратному електро-
літі різниця рівноважних потенціалів між мета-
лам зменшується лише на 20–50 мВ;

– мідь виділяється з аміакатно-гліцинатного 
електроліту з низькою перенапругою, через що до 
досягнення її граничного струму співосадження 
з нікелем і цинком неможливо; завдяки більшій 

Таблиця 2
Потенціали металів при осадженні в порівнянні зі стандартними і рівноважними потенціалами

j, мА/см2 j = 0 мА/см2 j = 10 мА/см2 j = 40 мА/см2

Електроліт M2+ M2+- P2O7
4--Cit3- M2+-NH4

+-Gly- M2+-P2O7
4--Cit3- M2+-NH4

+-Gly- M2+-NH4
+-Gly-

E(Cu) +0,34 –0,25 –0,27 –0,98 –0,41 –1,09
E(Ni) –0,25 –0,82 –0,67 –1,17 –0,92 –1,10
E(Zn) –0,76 –1,30 –1,20 –1,38 –1,18 –1,28

E(Ni) – E(Cu) –0,59 –0,57 –0,40 –0,19 –0,51 –0,01
E(Zn) – E(Ni) –0,51 –0,48 –0,53 –0,21 –0,26 –0,18
E(Zn) – E(Cu) –1,10 –1,05 –0,93 –0,40 –0,77 –0,19
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поляризуємості при виділенні міді з пірофос-
фатно-цитратного електроліту діапазон потенціа-
лів осадження міді у компактному вигляді набли-
жується до потенціалів осадження нікелю; в обох 
електролітах можливо співосадження нікелю 
з цинком в компактному вигляді;

– при густині струму вищій, ніж граничний 
струм виділення міді, в аміакатно-гліцинатному 
електроліті потенціали осадження усіх металів 
зближуються до 10–190 мВ, й їх співосадження буде 
досягатися, але з розвиненням поверхні за рахунок 
включення дисперсної міді на її граничному струмі.
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Kryvosheieva V.S., Fedoskina S.V., Kyrylenko M.I., Maizelis A.O. CONDITIONS OF Cu, Ni and Zn 
CODEPOSITATION IN POLYLIGAND ELECTROLYTES

Coatings by alloys of the Cu-Ni-Zn system have various functional properties necessary for industry, but 
their electrodeposition are limited by a significant difference in standard potentials. The article is devoted to the 
comparison of cathodic processes of discharge and anodic processes of dissolution of copper, nickel and zinc 
in pyrophosphate-citrate and ammonia-glycinate electrolytes to assess the conditions of their codeposition. 
The object of research is cyclic voltammograms in pyrophosphate-citrate and ammonia-glycinate electrolytes 
for the electrodeposition of copper, nickel, and zinc. The dependences were obtained using the MTech  
SPG-500fast potentiostat.
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It was found that the deposition of metals from pyrophosphate-citrate electrolytes occurs with  
a 200–700 mV higher polarization than from ammonia-glycinate electrolytes, and their acceptable anodic 
current density is 1.5–2 times lower. Due to the binding of metal ions into strong complexes in polyligand 
electrolytes, their equilibrium potentials shift towards negative values by 400-600 mV compared to standard 
potentials. However, in the pyrophosphate-citrate electrolyte, the equilibrium potential difference between the 
metals decreases by only 20–50 mV, while in the ammonia-glycinate electrolyte, it decreases by 170–190 mV. 
It is shown that, taking into account the effects of depolarization during the deposition of a negative metal and 
under potential deposition of a positive metal, codeposition of nickel with zinc is possible in both electrolytes 
in a compact form. Due to greater polarizability during the discharge of copper from pyrophosphate-citrate 
electrolyte in comparison with ammonia-glycinate one, codeposition of copper with nickel is possible in 
pyrophosphate-citrate electrolyte in a compact form also. It is noted that due to the significant difference of 
copper potential and other metal potentials in the ammonia-glycinate electrolyte, at current densities lower 
than copper limiting current density, their codeposition will be achieved only at higher current densities with 
surface development due to the inclusion of dispersed copper.

Key words: copper, zinc, nickel, alloy electrodeposition, ammonia-glycinate electrolyte, pyrophosphate-
citrate electrolyte.


