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Аннотация. Методами потенциометрии и сканирующей электронной микроскопии исследовано влияние соста-
вов растворов химического никелирования на устойчивость к коррозионным разрушениям покрытий Ni–P, осаж-
денных на поверхности магниевого сплава МА2-1. Показано, что в зависимости от природы аниона соли никеля, 
покрытия Ni–P обладают различной коррозионной стойкостью, что связано с различиями в морфологии поверх-
ности формируемых покрытий. Осажденные из сернокислого раствора никелирования покрытия Ni–P, являются 
более стойкими к коррозионным разрушениям, по сравнению с покрытиями, осажденными из уксуснокислого 
раствора. Об этом свидетельствует формирование мелкокристаллической структуры покрытия с размером зе-
рен порядка 3…5 мкм из раствора, содержащего никель сернокислый. Наибольшей коррозионной стойкостью 
обладают покрытия Ni–P, осажденные из углекислого основного раствора никелирования, для них характерно 
наименьшее значение размера зерна, порядка 1…2 мкм, а также самая низкая плотность тока коррозии iкорр = 0,38 
× 10-5, мА/см2.
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Abstract. By potentiometry methods and scanning electron microscopy the influence of the compositions of 
electroless nickel plating solution on the resistance to corrosion damage of Ni–P coatings deposited on the 
surface of magnesium alloy MA2-1 was studied. It has been shown that, depending on the origin of the nickel 
salt anion, Ni–P coatings have different corrosion resistance, which in turn is influenced by the morphology of 
the surface of the formed coating. Ni–P coatings deposited from a sulfuric acid nickel plating solution are more 
resistant to corrosion damage compared to coatings deposited from a solution containing nickel acetate. This 
is evidenced by the formation of a small-crystalline structure of the coating from a solution containing nickel 
sulfate, with a grain size of about 3…5 microns. The highest corrosion resistance is exhibited by Ni–P coatings 
deposited from a carbonic acid basic nickel plating solution; they are characterized by the lowest grain size of 
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about 1…2 µm and the lowest corrosion current density icorr = 0.38 × 10-5, mA/cm2.
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Введение
Исследования способов защиты магние-

вых сплавов от коррозионных разрушений в 
последние десятилетия привлекают внима-
ние большого количества исследователей 
[1-4]. Это связано с возможностью исполь-
зовать магний как альтернативу более тя-
желым и распространенным сплавам на ос-
нове алюминия. Однако для использования 
магниевых сплавов в различных отраслях 
промышленности необходимо защищать их 
поверхность от агрессивного воздействия 
среды, так как они обладают повышенной 
химической активностью и способны ак-
тивно растворяться в кислых средах [4]. 
Существуют различные методы защиты 
магниевых сплавов от коррозионных раз-
рушений. Известны работы, где рассма-
тривают нанесение тонких конверсионных 
пленок на основе хроматов [5], фосфатов 
[6], фторцирконатов [7] и станатов [8]. Одна-
ко эти методы не позволяют в полной мере 
защитить поверхность магния от коррозион-
ных разрушений из-за низкой механической 
прочности формируемых пленок. Данные 
способы защиты нашли применение, в ос-
новном, для хранения магниевого сырья. 
Существует способ, позволяющий форми-
ровать на поверхности магния гидридные 
покрытия [9]. Покрытия, сформированные 
данным способом, также являются меха-
нически непрочными и не нашли широкого 
применения. Плазменно-электрохимиче-
ская анодная обработка магниевых сплавов 
[10] позволяет получить толстые керамопо-
добные защитные покрытия, но значитель-
ная часть магния в процессе обработки дан-
ным способом переходит в керамическую и 
не проводящую ток матрицу, что является 
существенным недостатком технологии. 
Известны защитные покрытия, полученные 
методом термического напыления [11] и хи-

мического осаждения из паровой фазы [12]. 
Их недостатком является неспособность 
получить удовлетворительного качества 
пленки на изделиях сложной конфигура-
ции, а также в резьбовых и глухих отвер-
стиях. Методы формирования на поверх-
ности алмазоподобных углеродных пленок 
[13, 14] и плазменно-иммерсионная ионная 
имплантация [15] являются достаточно до-
рогостоящими и требуют значительного 
технического оснащения. Различного рода 
органические полимерные и лакокрасочные 
покрытия [4] можно относительно легко на-
нести на поверхность магниевого сплава, 
однако данные покрытия являются механи-
чески нестойкими, более того, они являются 
диэлектриками по отношению к основному 
металлу и не способны проводить электри-
ческий ток. Одним из наиболее простых и 
распространенных методов защиты поверх-
ности магниевых сплавов от коррозионных 
разрушений является способ химического 
осаждения покрытий Ni–P из водных раство-
ров. Данные покрытия являются механиче-
ски стойкими к истиранию, твердыми, элек-
тропроводными, а увеличение содержания 
фосфора в покрытии способствует увеличе-
нию их коррозионной стойкости. Несмотря 
на то, что существует большое количество 
работ, посвященных изучению влияния со-
ставов растворов никелирования и условий 
осаждения на коррозионную стойкость по-
крытий Ni–P, осажденных на подложках из 
стальных и алюминиевых сплавов [16], ин-
формации об осаждении покрытий Ni–P на 
деформируемый сплав магния МА2-1 огра-
ниченное количество. Таким образом, це-
лью данной работы являлось исследование 
влияния составов растворов никелирова-
ния, в частности, природы аниона соли ни-
келя, на стойкость полученных покрытий к 
образованию пор и их склонность к коррози-
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онным разрушениям в среде 3,5% раствора 
NaCl.

Методика экспериментов
В качестве подложки использовали дефор-

мируемый магниевый сплав МА2-1 состава, 
%вес.: Mg ~ 93,0; Al ~ 5,5; Zn ~ 1,2; Mn ~ 0,3. Под-
ложки были предварительно зачищены при 
помощи шлифовальной бумаги (400…2000 
ед.), обезжирены в ультразвуковой ванне 
в течение 10 мин при температуре 65 °С, 
протравлены в хроматном травителе в те-
чение 30 с при температуре 18…25 °С и 
механическом перемешивании со скоростью 
250 об/мин магнитной мешалкой IKA C–MAG 
HS 7. Активацию поверхности проводили в 
растворе плавиковой кислоты при комнатной 
температуре и механическом перемешива-
нии [17]. Осаждение покрытия Ni–P осущест-
вляли из растворов, составы которых приве-
дены в табл. 1.

Измерения зависимости потенциала 
разомкнутой цепи от продолжительно-
сти нахождения образцов в 3,5% растворе 
NaCl проводили при комнатной температуре 
18…25 °С в двухэлектродной ячейке (объем 
100 мл). В качестве электрода сравнения ис-
пользовали насыщенный хлорсеребряный 
электрод, помещенный в каппиляр Луггина. 
Рабочий электрод представлял собой об-
разец сплава магния с осажденным покры-
тием Ni–P, изолированный с обратной сто-
роны химически стойким лаком, площадью 
1 см2. Измерения осуществляли с помощью 
потенциостата-гальваностата ПИ-50 Prо, 
подключенного к компьютеру. Анодные и ка-

тодные поляризационные кривые также за-
писывали на потенциостате–гальваностате 
ПИ-50 Prо в потенциодинамическом режиме 
при скорости развертки потенциала 2 мВ/с 
для получения квазистационарных значе-
ний потенциала. Измерения выполняли в 
стеклянной трехэлектродной двухкамерной 
ячейке, оснащенной насыщенным хлорсе-
ребряным электродом сравнения с капилля-
ром Луггина, вспомогательным платиновым 
электродом, и рабочим электродом, пред-
ставляющим собой химически осажденное 
покрытие Ni–P толщиной ~ 10 мкм на под-
ложке магниевого сплава МА2-1 площадью 
1 см2, изолированной со всех сторон хими-
чески стойким лаком. Потенциалы и плотно-
сти тока коррозии рассчитывали из анодных 
и катодных поляризационных кривых, пу-
тем экстраполяции линейных Тафелевских 
участков кривых. Толщину покрытий опреде-
ляли гравиметрическим способом, взвешивая 
образцы до и после осаждения на аналитиче-
ских весах с точностью 1·10-5 г. Исследование 
морфологии поверхности проводил с помо-
щью электронного микроскопа LEO1455VP 
(Carl Zeiss, Германия), снабженного детек-
тором обратно отраженных электронов, а 
также с использованием оптического микро-
скопа МВ-10.

Экспериментальная часть
Известно, что магний обладает повы-

шенной химической активностью в кислых 
средах из-за высокого отрицательного зна-
чения стандартного электродного потенци-
ала (–2,37 В). Также, для придания магнию 

Таблица 1. Составы растворов и условия осаждения покрытий Ni–P
на деформируемый сплав магния марки МА2-1

Table 1. Compositions of solutions and conditions for deposition of Ni–P coatings
on deformable magnesium alloy grade MA2-1

№ 1 (уксуснокислый)
/ № 1 (acetate)

№ 2 (сернокислый)
/ № 2 (sulfate)

№ 3 (углекислый основный)
/ № 3 (basic nickel carbonate)

Ni(CH3COO)2·4H2O – 18,9 г/л
HF (47%) – 4,25 мл/л
C6H8O7 – 5 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
Тиомочевина – 1 мг/л
pH=6,0±0,2; t=80±2 °C

NiSO4·6H2O – 20 г/л
HF (47%) – 10,2 мл/л
C6H8O7 – 5 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
Тиомочевина – 1 мг/л
pH=6,1±0,2; t=82±2 °С

NiCO3·3Ni(OH)2·4H2O – 10 г/л
HF (47%) – 6 мл/л
C6H8O7 – 5,2 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
pH=5,5…6,3; t=80±2 °C 
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Рис. 1. СЭМ изображения поверхности по-
крытий Ni–P, осажденных из растворов, 
содержащих: (а) – никель уксуснокислый; 
(b) – никель сернокислый; (с) – никель 

углекислый основный
Fig. 1. SEM images of Ni-P films deposited from 

the solution containing: (a) – nickel acetate;
(b) – nickel sulfate; (c) – basic nickel carbonate

улучшенных физико-механических свойств, 
его легируют такими элементами, как алю-
миний, марганец, цинк и др., что может 
приводить к образованию интерметалли-
дов переменного состава. Все это являет-
ся причиной неоднородности поверхност-
ного потенциала на отдельных локальных 
участках магниевого сплава, в результате 
чего может нарушаться адгезионная проч-
ность при последующем осаждении метал-
лических покрытий. Получить сплошное и 
беспористое покрытие на поверхности маг-
ниевого сплава, которое будет обладать 
удовлетворительной коррозионной стойко-
стью, представляет собой непростую зада-
чу. Для решения данной задачи, нами были 
выбраны три состава раствора химического 
осаждения покрытия Ni–P, отличающиеся 
между собой анионной группой соли никеля 
(табл. 1).

Из микроснимков, полученных с помощью 
сканирующей электронной микроскопии и 
представленных на рис. 1 видно, что мор-
фология поверхности покрытий Ni–P, полу-
ченных из растворов, содержащих различ-
ные по природе соли никеля, существенно 
различается. Наиболее равномерное, мел-
кокристаллическое и плотноупакованное 
покрытие без выступов и неоднородностей 
с размером зерен порядка 1…2 мкм полу-
чено при осаждении из раствора, содержа-
щего никель углекислый основной (рис. 1с). 
Для образца с покрытием Ni–P осажденным 
из раствора, содержащего никель сернокис-
лый, характерна более неоднородная мор-
фология поверхности с размерами зерен – 
порядка 3…5 мкм (рис. 1b).

Морфология покрытия Ni–P, полученного 
из раствора, содержащего никель уксусно-
кислый – наиболее неоднородна, по срав-
нению с двумя предыдущими. Наблюдается 
рост кристаллов и формирование глобул 
как в направлении плоскости поверхности 
образца, так и в его объеме. Размер зерен 
увеличивается до 7…12 мкм, также можно 
наблюдать образование углублений в виде 
питтов на поверхности (рис. 1а). На рис. 2 
представлена кривая изменения потенциа-
ла разомкнутой цепи сплава магния МА2-1 
в среде 3,5% NaCl.

Известно, что коррозия магниевых спла-
вов в водной среде NaCl является многоста-

a

b

c
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Рис. 2. Кривая зависимости потенциала разомкнутой цепи сплава магния МА2-1
от времени в 3,5% растворе NaCl

Fig. 2. The dependence curve of the open circuit potential of the magnesium alloy MA2-1
on the time in a 3.5% NaCl solution

Рис. 3. Кривые изменения потенциала разомкнутой цепи в растворе 3,5% NaCl для 
химически осажденных на сплав магния МА2-1 покрытий Ni–P из уксуснокислого (1), 

сернокислого (2) и углекислого основного (3) растворов никелирования
Fig. 3. Curves of change in open circuit potential in 3.5% NaCl solution for chemically 
deposited Ni–P coatings on magnesium alloy MA2-1 on from acetic acid (1), sulfate (2) and 

carbonic acid basic (3) nickel plating solutions
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дийным процессом [2]. В момент погружения 
магниевого образца потенциал разомкнутой 
цепи поверхности составляет –1560 мВ, да-
лее наблюдается скачок потенциала в ано-
дную область (–1547 мВ), что указывает на 
наличие оксидных и гидроксидных пленок 
на поверхности магниевого сплава, которые 
препятствуют его активному растворению. 
Со временем оксидные слои под действием 
NaCl разрушаются, происходит образование 
пор в местах травления магния. Процесс 
сопровождается активным выделением во-
дорода. Известно, что по мере увеличения 
продолжительности нахождения магния 
в растворе NaCl накапливаются продукты 
травления, которые могут адсорбироваться 
на поверхности подложки, блокировать ее 
и замедлять скорость дальнейшего травле-
ния.

На рис. 3 представлены кривые измене-
ния потенциала разомкнутой цепи в раство-
ре 3,5% NaCl для покрытий Ni–P нанесенных 
из различных по составу растворов, на под-
ложку магниевого сплава МА2-1.

Потенциал разомкнутой цепи всех образ-
цов с покрытием в момент погружения со-
ставляет минус ~ – 400 мВ, что на 1150 мВ 
положительнее относительно потенциала 
размкнутой цепи магниевого сплава (рис. 2). 
Для покрытия Ni–P, осажденного из уксусно-
кислого раствора никелирования, на протя-
жении первых 500 с измерения потенциал 
разомкнутой цепи практически не меняется. 
Это говорит об отсутствии сквозных пор на 
поверхности (рис. 3, кр. 1). После достиже-
ния потенциала (–373 мВ) происходит его 
смещение в область отрицательных зна-
чений. На поверхности покрытия образуют-
ся поры, в которых коррозионные процес-
сы ускоряются в результате образования 
гальванопар между магниевой подложкой 
и более электроположительным никелевым 
покрытием (рис. 4a, область b). При дости-
жении потенциала ~ (–1200 мВ), происхо-
дит травление непосредственно поверх-
ности магниевого сплава вдоль плоскости 
осажденного покрытия, что приводит в 
дальнейшем к отслаению и вспучиванию 
покрытия от магниевой подложки (рис. 4a, 
область а). Аналогичная зависимость из-
менения потенциала разомкнутой цепи в 
среде 3,5% раствора NaCl наблюдается для 

покрытия Ni–P, осажденного из сернокисло-
го раствора никелирования.

Однако продолжительность стабильного 
состояния потенциала поверхности увеличи-
вается в два раза (1000 с) по сравнению с по-
тенциалом покрытия, полученным из уксус-
нокислого раствора (рис. 3, кр. 1, 2). После 
1000 с наблюдается резкое смещение потен-
циала в область отрицательных значений 
(рис. 3, кр. 2), на поверхности покрытия обра-
зуются сквозные поры (рис. 4b). Повышение 
коррозионной стойкости покрытия Ni–P, по-
лученного из раствора, содержащего суль-
фат ионы по сравнению с покрытием, осаж-
денным из уксуснокислого раствора, может 
быть связано, в первую очередь, с форми-
рованием более мелкокристаллической и 
плотноупакованной структуры поверхности. 
Также из сернокислого раствора никелиро-
вания формируется покрытие с меньшей 
степенью дефектности вдоль межкристал-
литной границы, что также положительно 
может сказываться на улучшенных корро-
зионных свойствах (рис. 1). Для покрытий 
Ni–P, осажденных из углекислого основного 
раствора никелирования, потенциал разом-
кнутой цепи остается практически неизмен-
ным на протяжении более 6000 с измерения 
в среде 3,5% раствора NaCl, что свидетель-
ствует о стабильном состоянии поверхности 
покрытия Ni–P. По достижении потенциала 
~ (–595 мВ) появляются единичные поры в 
покрытии, и потенциал устремляется в об-
ласть отрицательных значений. По дости-
жении потенциала ~ –1200 мВ происходит 
активное травление магниевой подложки, 
сопровождающееся выделением водорода 
с поверхности образца и отслоением по-
крытия Ni–P от магниевой основы (рис. 4с). 
Длительное пассивное состояние поверхно-
сти образца с покрытием в области потен-
циалов ~ − 400…− 450 мВ свидетельствует 
о более высокой защитной способности по-
крытий, осажденных из углекислого основ-
ного раствора никелирования, в сравнении 
с сернокислым и уксуснокислым раствора-
ми. Морфология поверхности осаждаемого 
из данного раствора покрытия характеризу-
ется наименьшим размером зерен (рис. 1).

Для количественной оценки скорости кор-
розионных разрушений покрытий Ni–P, полу-
ченных из различных растворов никелирова-
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Таблица 2. Потенциал и плотность тока коррозии образцов магниевого сплава МА2-1 
без покрытия и с покрытием Ni–P, осажденным из различных растворов никелирования
Table 2. Potential and current density of corrosion of magnesium alloy MA2-1 samples 

without coating and with Ni–P coating deposited from various nickel plating solutions

Образец / Раствор
/ Sample / Solution Екорр., мВ / Ecorr., mV iкорр×10-5, мА/см2

/ icorr×10-5, mA/cm2

(сплав магния МА2-1) № 4
/ (magnesium alloy MA2-1) №4 −1251,5 ±0,2 1,58

Ni–P / (уксуснокислый) №3
Ni–P / (acetate) №3 −392,7 ±0,6 0,50

Ni–P / (сернокислый) № 2
/ Ni–P / (sulfate) № 2 −345,09 ±4,0 0,42

Ni–P / (углекислый основный) № 1
/ Ni–P / (basic nickel carbonate) №1 −340,64 ±1,1 0,38

Рис. 4. Снимки оптической микроскопии поверхности образцов магния с покрытием Ni–P, 
осажденным из уксуснокислого − (а); сернокислого − (b); углекислого основного раство-
ров − (с) после испытаний в 3,5% растворе NaCl: область (а) – вздутие, область (b) – пора
Fig. 4. Optical microscopy images of the surface of a magnesium samples with a Ni–P coating 
deposited from a solution containing nickel acetate – (а); nickel sulfate – (b); basic nickel 

carbonate – (с) after testing to a 3.5% NaCl solution: area (a) – swelling, area (b) – pore

a                                                                                          b

c
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ния, были записаны потенциодинамические 
поляризационные кривые (рис. 5), из кото-
рых были рассчитаны потенциалы (Екорр) и 
плотности тока коррозии (iкорр) (табл. 2).

Образцы с покрытием Ni–Р имеют более 
положительные значения потенциала кор-
розии (Екорр = – 340…– 392 мВ) по сравнению 
с потенциалом для чистого сплава магния 
МА2-1 (Екорр = – 1251,5 мВ). Плотность тока 
коррозии у чистого сплава магния МА2-1 на 
порядок выше, чем у образцов с покрытием 
Ni–P (табл. 2). Наименьшим значением плот-
ности тока коррозии (iкорр =0,38·10-5 мА/см2) и наи-
более положительным значением потенциала 
коррозии (Екорр = – 340 мВ) обладает покрытие 
Ni–P, осажденное из раствора, содержащего 
никель углекислый основной. Данное покры-
тие характеризуется наилучшей коррозионной 
стойкостью в агрессивной среде 3,5% раствора 
NaCl по сравнению с покрытиями, осажденны-
ми из растворов, содержащих сернокислый и 
уксуснокислый никель.

Рис. 5. Катодные и анодные поляризационные кривые, снятые в 3,5% растворе NaCl для 
подложки – магниевого сплава МА2–1 (4), и осажденных на нее покрытий Ni–P из уксусно-

кислого (3), сернокислого (2) и углекислого основного (1) растворов
Fig. 5. Cathode and anodic polarization curves taken in a 3.5% NaCl solution for the substrate – 
magnesium alloy MA2-1 (4), and Ni–P coatings deposited on she containing: nickel acetate (3), 

nickel sulfate (2) and basic nickel carbonate (1)

Выводы
Показано, что защитная способность 

покрытий Ni–Р, химически осажденных на 
магниевый сплав МА2-1, может быть оцене-
на по измерению потенциала разомкнутой 
цепи в агрессивной среде 3,5% раствора 
NaCl. Коррозионный процесс с химически 
осажденным покрытием Ni–Р протекает 
многостадийно: сначала наблюдается об-
ласть пассивного состояния; при появлении 
сквозных пор – резкий рост потенциала в об-
ласть электроотрицательных значений; при 
достижении потенциала ~ минус 1200 мВ 
происходит увеличение площади травления 
магниевой подложки и отслоение покрытия 
в этих местах. 

Установлено, что состав раствора нике-
лирования оказывает существенное влия-
ние на микроструктуру формируемого по-
крытия Ni–Р и его коррозионную стойкость. 
Наиболее равномерное, плотное и однород-
ное покрытие с наименьшими размерами 
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зерен получено из углекислого основного 
раствора никелирования. Эти покрытия про-
являют также и наиболее высокую коррози-
онную стойкость. Для них характерны наи-
более низкие токи коррозии и наибольшее 
смещение потенциала коррозии в область 
электроположительных значений. 
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