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ИЗУЧЕНИЕ АНТИКОРРОЗИОННЫХ СВОЙСТВ  
МАЛОРАСТВОРИМЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЦИНКА,  

ВЫДЕЛЕННЫХ ИЗ ОТРАБОТАННЫХ РАСТВОРОВ  
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 

В настоящей работе электрохимическим методом были изучены защитные свойства одно- и 
двухслойных грунтовочных покрытий, содержащих малорастворимые соединения цинка, кото-
рые были выделены из растворов промышленных отработанных электролитов цинкования. За-
щитная способность лакокрасочных покрытий изучалась путем снятия временной зависимости 
стационарного потенциала системы сталь – покрытие, а также путем регистрации потенциоста-
тических анодных поляризационных кривых в растворе хлорида натрия. Было установлено, что 
однослойные грунтовочные покрытия, содержащие выделенные из отработанных электролитов 
цинкования оксид цинка, смесь фосфатов цинка, характеризуются баллами стойкости 2 и 4 и от-
носятся к весьма стойким и стойким, соответственно. Был рассчитан защитный эффект одно-
слойных грунтовочных покрытий, содержащих полученные осадки, который для покрытия, со-
держащего в составе оксида цинка, составил (96,0 ± 0,4)%. В работе показано, что выделенные 
из отработанных растворов промышленных электролитов цинкования цинксодержащие осадки, 
в частности оксид цинка и смесь фосфатов цинка, обладают высокими антикоррозионными 
свойствами и лишь незначительно уступают производимым в настоящее время антикоррозион-
ным пигментам, к которым относится ортофосфат цинка. 

Ключевые слова: переработка, отработанные растворы цинкования, оксид цинка, фосфат цинка. 
 

I. N. Kandidatova, N. P. Ivanova, L. N. Novikova, V. A. Ashuyko  
Belorussian State Technological University 

INVESTIGATION OF CORROSION RESISTANCE ZINC COMPOUNDS  
OBTAINED FROM WASTE ZINC ELECTROLYTES 

This paper is devoted to investigation of protective properties of slightly soluble zinc compounds 
that were precipitated from the spent zinc electrolytes. 

Protective properties of coatings containing the compounds obtained were revealed by electro-
chemical studies via time dependence of the stationary potential and potentiostatic polarization curves 
together with corrosion current in the steel – coating system. It was established that the protective coat-
ings based on pigment compositions containing zinc oxide, zinc phosphates exhibit high resistance to 
corrosion. Protective coatings based on zinc oxide, zinc phosphates mixture are referred to highly re-
sistant and resistant, respectively. Protective effect of coating based on zinc oxide was estimated to be 
(96.0 ± 0.4)%. It was shown that protective coatings based on zinc compounds obtained from spent zinc 
electrolytes exhibit high resistance to corrosion. Their corrosion resistance is comparable with that of 
well-known industrial pigments such as zinc orthophosphate. 

Key words: recycling, spent zinc electrolytes, zinc oxide, zinc phosphate. 

Введение. Цинковые покрытия широко 
применяются для защиты от коррозии стальных 
деталей. Гальванические цинковые покрытия 
также наносят в декоративных целях, для сни-
жения трения, повышения износостойкости из-
делий, повышении коррозионной стойкости 
изделий в кислотах и щелочах. Защитное дей-
ствие цинкового покрытия определяется его 
толщиной и равномерностью осаждения.  

В зависимости от условий эксплуатации из-
делий скорость коррозии цинка (мкм/год) зна-
чительно различается и составляет: 0,5 в чистой 
сухой атмосфере; 1,0–1,5 – в сельской местно-
сти умеренного климата; 6–8 – в городах с ат-

мосферой, загрязненной газами (CO2, SO2, H2S); 
до 20 – в городах с особо загрязненной атмо-
сферой [1]. 

Разрушение цинковых покрытий обуслов-
лено образованием сульфида ZnS при взаимо-
действии цинка с сероводородом H2S и прочи-
ми сернистыми соединениями. Во влажном 
воздухе, а также в воде, содержащей CO2 и O2, 
цинк покрывается пленкой, состоящей из кар-
боната ZnCO3. Образовавшаяся пленка защи-
щает металл от дальнейшего разрушения.  

Для нанесения цинковых покрытий на 
стальные изделия гальваническим способом 
наиболее широко применяются сульфатные, 
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фторборатные, хлораммонийные, цианидные, 
цинкатные и пирофосфатные электролиты [2]. 
Вместе с тем гальваническое производство,  
в котором используется электроосаждение цин-
ка, является одним из опасных источников за-
грязнения окружающей среды. 

Вторичная переработка отходов поможет од-
новременно решить несколько проблем: избе-
жать загрязнения окружающей среды тяжелы-
ми металлами, а также возвратить в производ-
ство ценные вещества и соединения, к которым 
относятся оксид и фосфат цинка, известные как 
пигменты с высокими антикоррозионными 
свойствами. 

В настоящей работе изучались антикоррози-
онные свойства малорастворимых соединений 
цинка, выделенных из отработанных растворов 
промышленных электролитов цинкования. 

Методика эксперимента. Соединения 
цинка получали методом осаждения из рас-
творов отработанных электролитов цинкова-
ния ОАО «Сморгонский завод оптического 
станкостроения» следующего состава (г/л): 
ZnCl2 (20–70), NH4Cl (200–250); блескообразо-
ватели: ЛГ–50А (40–60), ЛГ–50Б (0,6–1,2), 
H3BO3 (20–30); рН = 4,5–5,5. 

Состав конденсированной фазы, получен-
ной упариванием исходных отработанных 
электролитов цинкования определяли методом 
элементного анализа с использованием систе-
мы электронного зондового энергодисперсного 
рентгено-флюоресцентного анализатора марки 
JED 22-01 с целью определения примесей, 
занесенных в электролит в ходе технологи-
ческих операций. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
с использованием CuKα-излучения в диапазоне 
углов 2Θ 20–80º на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance фирмы Bruker (Германия). 
Для идентификации соединений использовали 
данные картотеки международного центра ди-
фракционных данных (ICDD JCPDS). 

Для получения покрытий композиции 
грунтовки разбавляли растворителями в соот-
ветствии с экспериментом до рабочей вязкости 
18–23 с по вискозиметру типа ВЗ-246 с диа-
метром сопла 4 мм при температуре (20,0 ±  
± 0,5)оС, фильтровали через сетку № 02Н-01Н 
(ГОСТ 6613), наносили пневматическим распы-
лением на подготовленные пластинки с после-
дующей сушкой при (20,0 ± 0,5)оС при относи-
тельной влажности воздуха не более (65 ± 5)%. 
Толщину покрытия измеряли портативным циф-
ровым электромагнитным толщиномером Кон-
станта-К5 (АО «Константа», РФ). 

Защитную способность полученных покры-
тий, а также токи коррозии системы сталь – 
пигментированное покрытие исследовали элек-

трохимическим методом. Метод заключался в 
определении временной зависимости стацио-
нарного потенциала и регистрации потенцио-
статических анодных поляризационных кри-
вых. Измерение потенциалов системы сталь – 
покрытие проводили при температуре 20 ± 2°С 
в шкале хлорсеребряного электрода сравнения 
в течение 24 ч, затем значения пересчитывали 
в шкалу стандартного водородного электрода. 
Запись анодных поляризационных кривых в 
3%-ном растворе хлорида натрия проводили с 
использованием потенциостата ПИ–50–1 и 
программатора ПР–8 в потенциостатическом 
режиме. Экстраполяция линейных участков 
анодных поляризационных кривых до значе-
ния измеренного стационарного потенциала 
позволяла определить скорость коррозии. 
Скорость коррозии оценивали исходя из весо-
вого Кm и глубинного П показателей [3], а 
также характеризовали величиной защитного 
эффекта Z. Объектами исследований являлись 
пластинки из углеродистой стали 08кп (толщи-
на 0,8–1,0 мм размер 15×70 мм), с нанесенным 
с двух сторон одно- и двухслойным лакокра-
сочным покрытием толщиной от 18 до 24 мкм, 
содержащим полученные соединения. Расчет 
рецептур грунтовок осуществляли с учетом 
маслоемкостей таким образом, чтобы степень 
пигментирования всех лакокрасочных составов, 
а, следовательно, и структура покрытия, были 
приблизительно одинаковыми, что позволило 
оценить влияние природы пигмента на защит-
ные свойства покрытия. 

Основная часть. Согласно результатам 
элементного анализа во всех исследованных 
отработанных электролитах цинкования отсут-
ствуют ионы других металлов, кроме цинка. 

Из отработанных электролитов цинкования 
методом осаждения были получены цинксо-
держащие осадки [4, 5]. Фазовый состав термо-
обработанных осадков приведен в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Фазовый состав осадков, выделенных  

из отработанных электролитов цинкования 

№ 
об-
разца

Фазы,  
обнаруженные в образце 

Обозначе-
ние образца 
в статье 

1 Zn2P2O7 (JCPDS 00-008-0238) 
Пирофосфат 
цинка 

2 ZnO (JCPDS 00-036-1451) Оксид цинка

3 
Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-1488) 
Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275) 
Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-1489) 

Смесь фос-
фатов цинка

 
Согласно результатам рентгенофазового 

анализа, прокаленные образцы осадков 1 и 2 
были однофазными и представляли собой ок-
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сид ZnO и пирофосфат Zn2P2O7 цинка соответ-
ственно (JCPDS 00-036-1451). Образец осадка 3 
являлся неоднофазным и представлял собой 
смесь различных фосфатов цинка. Рентгенограм-
ма прокаленного осадка приведена на рис. 1. 

 

 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма  
прокаленного образца осадка 3:  

1 – фаза Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-1488);  
2 – фаза Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275);  
3 – фаза Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-1489) 

Основной фазой, содержащейся в образце, яв-
лялся метафосфат цинка Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-
1488). Помимо этого, образец содержал пиро-
фосфат цинка Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275) и 
ортофосфат цинка Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-
1489), образование которых возможно в ре-
зультате протекания целого ряда реакций в за-
висимости от стехиометрии: 

Zn3(NH3)3(PO4)2 · H2O →  
→ Zn3(PO4)2 + 3NH3↑ + H2O↑ 

2NH4ZnPO4 → 2NH3↑ + Zn2P2O7 + H2O↑ 

(NH4)2ZnP2O7 · H2O →  
→ 2NH3↑ + 2H2O↑ + Zn(PO3)2 

При исследовании защитных свойств по-
крытий данный образец осадка обозначали как 
смесь фосфатов цинка.  

Образцы полученных осадков исследова-
лись методом элементного анализа, результаты 
которого не противоречат данным рентгенофа-
зового анализа и показывают, что в термообра-
ботанных осадках отсутствуют примеси других 
металлов, кроме цинка, и присутствуют только 
цинк, фосфор, кислород. 

Исходя из проведенных ранее исследований 
таких технико-физических свойств, как масло-
емкость, водорастворимость, pH водной вытяж-
ки, все полученные цинксодержащие осадки мо-
гут быть использованы в качестве пигментной 
части лакокрасочных материалов [4, 5]. 

Электрохимическим методом были иссле-
дованы свойства полученных малорастворимых 

соединений цинка с целью выявления возмож-
ности использования их в качестве антикорро-
зионных пигментов. Для сравнения также ис-
следовались защитные свойства покрытия с 
пигментной частью из ортофосфата цинка х. ч., 
а также характеристики коррозионного процес-
са стали в среде раствора хлорида натрия в от-
сутствие пигмента. 

Для одно- и двухслойных грунтовочных по-
крытий различной толщины, содержащих полу-
ченные малорастворимые соединения цинка, 
были определены токи коррозии системы сталь – 
покрытие, которые приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Толщина одно- и двухслойных  
грунтовочных покрытий,  

содержащих полученные малорастворимые 
цинксодержащие соединения,  

и соответствующие токи коррозии  

№
Пигмент  

в грунтовочном  
покрытии 

Толщина 
покрытия 
δ, мкм 

Ток  
коррозии 
i, мкА/см2 

1 
Пирофосфат цинка 22–24 0,8710

40–45 0,0467 

2 
Оксид цинка 20–22 0,0031 

44–48 0,0214 

3 
Смесь фосфатов 
цинка 

16–18 0,0014 
36–38 0,0028 

 
На рис. 2 показаны анодные поляризацион-

ные кривые стали с однослойным покрытием, 
содержащим синтезированные в настоящей ра-
боте пирофосфат цинка, оксид цинка, смесь 
фосфатов цинка (кривые 1, 2, 3 соответствен-
но), а также использовавшийся для сравнения 
ортофосфат цинка х. ч (кривая 4). 

 
Рис. 2. Анодные поляризационные кривые  
образцов с однослойным грунтовочным 

 покрытием в 3%-ном растворе NaCl: 
1 – пирофосфат цинка; 2 – оксид цинка;  

3 – смесь фосфатов цинка; 
4 – ортофосфат цинка х. ч 
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Таблица 3 
Коррозионные показатели стали с однослойными грунтовочными покрытиями,  

содержащими полученные малорастворимые цинксодержащие соединения 

№ 
Пигмент  

в грунтовочном  
покрытии 

Толщина 
покрытия 
δ, мкм 

Ток  
коррозии 
i, мкА/см2 

Скорость коррозии 
Защитный 
эффект Z, 

% 

Балл  
стойкости 
покрытия 

весовой  
показатель 
Km, мг/м2·ч 

глубинный 
показатель 
П, мкм/год 

1 Пирофосфат цинка 22–24 0,8710 0,909 1,01 85,2 ± 0,2 7 

2 Оксид цинка 20–22 0,0031 3,23 · 10–3 3,59 · 10–3 96,0 ± 0,4 2 

3 Смесь фосфатов цинка 16–18 0,0304 3,18 · 10–2 3,54 · 10–2 86,2 ± 0,4 4 

4 Ортофосфат цинка х. ч 18–22 0,0014 1,41 · 10–3 1,57 · 10–3 97,6 ± 0,2 2 

5 Сталь – 5,6230 59,00 65,00 – – 

 
Количественные характеристики коррозион-

ного процесса, протекающего в системе сталь – 
однослойное покрытие с различными пигмента-
ми толщиной 16 ± 8 мкм, представлены в табл. 3. 

Минимальный ток коррозии стальных об-
разцов с однослойным покрытием, а, следова-
тельно, наилучшая защитная способность на-
блюдается для покрытия, содержащего орто-
фосфат цинка х. ч. Тем не менее защитная спо-
собность полученных из отработанных элек-
тролитов оксида цинка и смеси фосфатов цинка 
лишь незначительно ниже и тоже может быть 
охарактеризована как высокая. Анодные поля-
ризационные кривые стальных образцов с 
грунтовочными покрытиями, содержащими 
перечисленные пигменты, в большей степени 
сдвинуты в область меньших токов по сравне-
нию с аналогичной кривой для стального об-
разца с грунтовочным покрытием, содержащим 
пирофосфат цинка (кривая 1). 

Согласно представленной классификации [3], 
покрытия, содержащие полученные из отрабо-

танных электролитов цинкования оксид цинка 
и смесь фосфатов цинка, характеризуются бал-
лами стойкости 2 и 4 и относятся к весьма 
стойким и стойким, соответственно. 

Заключение. Из отработанных растворов 
электролитов цинкования получены цинксо-
держащие осадки. Изучены физико-химиче-
ские, технико-физические и антикоррозион-
ные свойства полученных образцов. Опреде-
лены токи коррозии стальных образцов, по-
крытых одно- и двухслойным грунтовочным 
лакокрасочным материалом, содержащим в 
качестве пигментов полученные в настоящей 
работе соединения цинка. Рассчитаны весо-
вой и глубинный показатели коррозии. Про-
веденные исследования показали возмож-
ность использования отработанных электро-
литов гальванических производств Республи-
ки Беларусь для получения малорастворимых 
соединений цинка, которые проявляют высо-
кие антикоррозионные свойства в составе ла-
кокрасочных покрытий. 
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