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Изучена кинетика электровосстановления ионов никеля из водных электролитов,
содержащих глицин, в зависимости от ряда факторов: концентрации аминокислоты,
рН раствора, природы фона, температуры, скорости сканирования потенциала и час-
тоты вращения дискового электрода. На основании полученных данных и термодина-
мических расчетов предложен возможный механизм процесса, предполагающий, что
все существующие в растворе комплексы восстанавливаются одновременно, и реги-
стрируемый катодный ток определяется долей каждого из них. При этом восстанов-
ление комплексных ионов Ni(II) происходит необратимо в смешанно-диффузионном
режиме с преимущественным контролем стадией переноса заряда. Процесс ослож-
нен адсорбцией реагентов и предшествующей химической реакцией.

ВВЕДЕНИЕ

Среди различных нетоксичных комплексообра-
зователей, широко используемых в современной
гальванотехнике для нанесения никелевых покры-
тий,  важное место занимают аминокислоты, по-
скольку их применение с одной стороны значитель-
но повышает лабильность внутренней координаци-
онной сферы комплексов, открывая практически
неограниченные возможности управления процес-
сом электровосстановления, а с другой – позволя-
ет решить проблему утилизации отходов [1]. Од-
ной из часто используемых в электролитах нике-
лирования аминокислот является глицин (HGly),
который помимо комплексообразующих проявля-
ет высокие буферные свойства и позволяет под-
держивать относительное постоянство рН прика-
тодного слоя [2]. Изучению характерных особен-
ностей выделения никеля из электролитов, содер-
жащих глицин, был посвящен целый ряд работ [3-9
и ссылки в них], однако до сих пор вопрос о приро-
де разряжающейся частицы и механизме процес-
са остается открытым. Такое положение дел обус-
ловлено, с одной стороны, сложным составом элек-
тролита, а с другой – значительным различием эк-
спериментальных условий, даже у одних и тех же
авторов. Исследования проводились как на твер-
дом никелевом [3-5, 7-9], так и на ртутном капель-
ном [6] электродах при разных соотношениях кон-
центраций основных компонентов раствора (при-

чем сами эти концентрации различаются иногда на
порядок), с фоновым электролитом [5, 6, 9]  или
без [3, 4]; с поддержанием постоянной ионной силы
[6, 9] или концентрации фона [5]. В связи с этим
целью данного исследования было установление
влияния ряда факторов на кинетику электровосста-
новления ионов никеля из глицинсодержащих элек-
тролитов и уточнение механизма этого процесса.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Базовый электролит для исследования кинетики
катодного восстановления ионов Ni2+ из комплек-
сов с глицином имел следующий состав (моль/л):
NiCl2�6H2O – 0.08; NH2CH2COOH�H2O – 0.20;
Na2SO4�10H2O – 0.60. Варьировали концентрацию
аминокислоты от 0.02 до 2.00 М, рН раствора (2.5–
9.0) и природу аниона фона ( 2

4
SO � , Cl–, Ac–). При этомм

концентрацию фона выбирали таким образом, что-
бы ионная сила раствора была постоянна и равна
2 моль/л. Нужного значения кислотности  достига-
ли прибавлением 10%-ных растворов HCl и NaOH
и контролировали посредством универсального ионо-
мера ЭВ-74 (точность ± 0.05).

Электрохимические исследования проводили
при помощи потенциостата ПИ-50-1.1 с програм-
матором ПР-8 и лабораторным двухкоординатным
самописцем ПДА-1. Применяли трехэлектродную
ячейку с разделенными катодным и анодным про-
странствами. В качестве рабочих использовали
Ni(99.99)-электроды – статичный (S=0.52 см2) и
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вращающийся дисковый (S=0.71 см2). Электрод
сравнения – хлоридсеребряный, вспомогательный
– платина большой площади. Все потенциалы в
работе приведены относительно стандартного во-
дородного электрода.

Перед каждым экспериментом рабочий элект-
род подвергали механической зачистке на наждач-
ной бумаге с последовательно уменьшающимся
размером зерна, затем полировали оксидом маг-
ния и мягкой замшей и обезжиривали этиловым
спиртом. Подготовленный таким образом элект-
род поляризовали от стационарного значения по-
тенциала (Est) до -1.2 В и обратно. Скорость ска-
нирования потенциала v варьировали в пределах
1·10-3–1·10-1 В/с. Частоту вращения дискового элек-
трода щ изменяли от 2 до 25 об/с. Температурные
исследования проводили при помощи универсаль-
ного термостата УТ-15 (точность поддержания
температуры ±0.5°С) в интервале 20–70°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами было исследовано влияние на параметры
процесса электровосстановления ионов никеля двух
групп факторов. Первая группа включает в себя
факторы, определяющие состав электролита: рН,
концентрация аминокислоты HGly

C  и природа анио-
на фона; вторая – условия эксперимента: скорость
развертки потенциала v, частота вращения диско-
вого электрода щ и температура Т.

Рассмотрим вначале основные аспекты влия-
ния факторов первой группы. Роль рН раствора и
концентрации аминоуксусной кислоты была рас-
смотрена на примере сульфатных электролитов
никелирования. Было установлено, что варьирова-
ние указанных величин сказывается, прежде все-
го, на значении стационарного потенциала никеле-
вого электрода. Данный параметр становится бо-
лее отрицательным как с ростом HGly

C , так и с по-
вышением рН (табл. 1). Потенциал пика (Ер) сдви-
гается в отрицательную область по мере подкис-
ления раствора; при увеличении концентрации ами-
нокислоты этот сдвиг менее заметен (табл. 1).
Изменяется также и величина катодного тока пика
(lp). Зависимости1 lp от HGly

C  для различных значе-
ний рН представлены на рис. 1. Характерно, что
малые концентрации аминокислоты (0.04-0.08 М)
способствуют ускорению процесса, тогда как даль-
нейшее увеличение HGly

C  вызывает его замедле-
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1 Здесь и далее анализируются значения токов пика, ис-
правленные на величину фонового тока.
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ние. На рис. 2 показана зависимость плотности
тока пика от рН для разных HGly

C . Видно, что чем
выше концентрация аминокислоты, тем быстрее
ток пика спадает до нуля.

Для изучения роли природы фона был выбран
электролит с рН 5.5 и HGly

C =0.20 M,

Ac Cl
1.8M;C C

� �
� � 2

4
SO

0.60MC
�
� (для получения

постоянной ионной силы I=2). На рис. 3 представле-
ны катодные вольтамперограммы, снятые в сульфат-
ном (1), хлоридном (2) и ацетатном (3) электролитах
никелирования, и соответствующие фоновые (1'–3')

Рис. 1. Зависимости плотности тока катодного пика
вольтамперограмм, снятых в сульфатных электролитах с
различными значениями рН, от концентрации глицина;
v = 0.05 В/с, рН: 1 – 2.5; 2 – 5.5; 3 – 7.5; 4 – 9.0.

Рис. 2. Зависимости плотности тока катодного пика
от кислотности раствора для разных концентраций ами-
нокислоты: 1 – 0.08; 2 – 0.20; 3 – 0.40; 4 – 0.80; 5 – 2.00
моль/л (сульфатные электролиты, v = 0.05 В/с).

Рис. 3. Вольтамперные кривые электровосстановле-
ния ионов никеля, полученные в растворах с различной
природой фонового аниона: 1 – 2

4
SO � , 2 – Cl–, 3 – Ac–,

соответствующие фоновые кривые (1'–3') и вольтампе-
рограммы за вычетом фона (1''–3''). HGly

C  = 0.20 М;

Cl Ac
1.80C C

� �
� � М, 2

4
SO

0.60C
�
� М; v = 0.05 В/с.

Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала на
величину плотности тока пика (а) и потенциала пика (б)
вольтамперограмм, снятых в сульфатных электролитах
никелирования с различными значениями рН: 1 – 2.5;
2 – 5.5; 3 – 7.5; 4 – 9.0. ( HGly

C  = 0.20 М, 2

4
SO

0.60C
�
� М).
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кривые. Оказалось, что природа аниона фона оказы-
вает заметное влияние на величину и положение ка-
тодного максимума: pi  увеличивается, а сам пик
сдвигается в область более отрицательных потен-
циалов в ряду 2

4
Cl SO Ac� � �

� � . После вычитания
фонового тока скорости процесса в сульфатном и хло-
ридном электролитах выравниваются; в то же время
скорость восстановления ионов никеля в ацетатном
растворе остается аномально высокой.

Влияние факторов второй группы на парамет-
ры исследуемого процесса изучали в базовом элек-
тролите никелирования с различными значениями
рН. Было установлено, что увеличение скорости
развертки, как в кислых, так и в щелочных средах,
вызывает заметное возрастание плотности тока
пика, пропорциональное vn с коэффициентом кор-
реляции не хуже 0.97 (рис. 4а), а также сдвиг по-
тенциала пика в отрицательном направлении, при-
чем последний линейно зависит от ln v (рис. 4б).
Полученные зависимости плотности тока от час-
тоты вращения дискового электрода для различ-
ных рН раствора приведены на рис. 5 в критери-
альных координатах 1i � � � . Рост ��от 2.0
до 17.0 об/с приводит к заметному возрастанию
скорости процесса в сильнокислых средах; по мере
подщелачивания раствора скорость меняется с
частотой менее резко. Дальнейшее увеличение �
до 25 об/с во всех случаях практически не оказы-
вает влияния на величину тока пика. Рост темпе-
ратуры оказывает существенное влияние на пара-
метры процесса: при всех значениях рН раствора

p st
E E E� � �  выделения никеля  существенно сни-

жается, а скорость процесса увеличивается. Рас-
считанные по полученным данным значения эффек-
тивной энергии активации (Wакт) приведены в табл.
2 в зависимости от рН раствора и поляризации ΔE,

при которой измерялась плотность тока. Согласно
данным табл. 2, энергия активации процесса вос-
становления ионов никеля, вне зависимости от по-
ляризации, максимальна в растворе с рН 7.5

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В водных растворах ионы никеля в зависимос-
ти от соотношения концентраций компонентов и
кислотности раствора образуют с б-аминоуксус-
ной кислотой комплексы трех типов:
[Ni(H2O)4Gly]+, [Ni(H2O)2Gly2]0 и [NiGly3]–, а так-
же существуют в виде гексагидратов [Ni(H2O)6]2+.
Анионы фона также способны к комплексообразо-
ванию с ионами Ni2+. В результате в растворе ус-
танавливаются сложные ионные равновесия, пред-
ставленные в табл. 3. Распределительные диаг-
раммы для систем Ni2+ – Gly– – X– (где Х– – это

2

4
SO � , Cl– или Ac–), полученные на основании стан-
дартного термодинамического анализа, представ-
лены на рис. 6 в зависимости от концентрации гли-
цина HGlyC  и рН раствора. В кислой среде в аце-
татных и сульфатных электролитах в широкой об-
ласти концентраций глицина преобладают комплек-
сы никеля с анионами фона, в то время как в ра-
створах, содержащих в качестве фона NaCl,  ос-
новным видом частиц являются аквакомплексы.
При рН в интервале от 3.0 до 8.0 в электролитах
никелирования обнаруживаются комплексы различ-

Таблица 2
Значения эффективной энергии активации процесса
электроосаждения ионов никеля из сульфатно-

глицинатных электролитов с разными значениями рН

st
E E E� � � ,

Рис. 5. Влияние частоты вращения дискового элект-
рода на величину плотности тока пика вольтамперог-
рамм, снятых в сульфатных электролитах никелирования
с различными значениями рН: 1 – 2.5; 2 – 5.5; 3 – 7.5;
4 – 9.0 (

HGly
C = 0.20 М, 2

4
SO

0.60C
�
� М, v = 0.05 В/с).
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ного состава в зависимости от соотношения
2 HGlyNi

:C C� . Дальнейшее повышение рН (8-10)
приводит к тому, что Ni(II) находится преимуще-
ственно в виде [NiGly3]–.

Различия потенциалов катодных пиков на i,E-
кривых, полученных в сульфатных, хлоридных и
ацетатных растворах (рис. 3), могут быть связа-
ны, с одной стороны, с пассивацией поверхности,
характерной для никелевых электродов, а с дру-
гой – с различием устойчивости комплексов Ni2+ с
анионами фона. Известно, что Cl-ионы, в отличие
от 2

4
SO �  и Асс–, являются хорошими активаторами,

чем, возможно, и объясняется меньшая поляриза-
ция выделения никеля (

st
E E E� � � ) в хлоридных

растворах. Высокая поляризация при осаждении из
ацетатных электролитов обусловлена, вероятно,
большой прочностью комплексов [NiAc]+ и осо-
бенно [NiAc2]0 (см. табл. 3). Несмотря на это ско-
рость осаждения никеля в этих растворах остает-
ся аномально высокой по сравнению с хлоридны-
ми и сульфатными электролитами даже после вы-
чета фонового тока. Это явление отмечалось и
ранее в работах авторов [12] и объяснялось миг-

Рис. 6. Зависимости степеней накопления комплек-
сов Ni(II) в электролитах никелирования с различной
природой фона от концентрации глицина и рН: а – суль-
фатный; б – хлоридный, в – ацетатный. 1 – [Ni(H2O)6]

2+;
2 – [Ni(H2O)4Gly]+; 3 – [Ni(H2O)2Gly2]

0; 4 – [NiGly3]
–;

5 – [Ni(H2O)4]SO4; 6 – [Ni(H2O)4Cl]+; 7 – [Ni(H2O)2Cl2]
0;

8 – [Ni(H2O)4Ac]+; 9 – [Ni(H2O)2Ac2]
0.

Таблица 3
Константы ионных равновесий в электролитах никели-
рования с различной природой фона (I = 2) [10, 11].
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рацией монолигандных ацетатных комплексов.
Анализ приведенных на рис. 6 распределительных
диаграмм позволяет объяснить наблюдаемый
сдвиг в отрицательном направлении Est с ростом
рН и концентрации глицина (а Ep  – с уменьшением
рН) перераспределением ионов никеля между ком-
плексами различного состава: при подкислении
раствора заметно уменьшается доля глицинатных
комплексов никеля, что приводит к накоплению
свободной аминокислоты. Последнее, в свою оче-
редь, вызывает сдвиг равновесного потенциал
а разряда комплексных ионов в отрицательном
направлении согласно уравнению [13]:

2- 20[NiGly ] /Ni Ni
0

ln [Gly] ln ,
i

i

m
i

i

i

RT RT
E E C

zF zF
�

�

� � � �

где E0 – стандартный электродный потенциал
пары 2[NiGly ] / Nii

i
� ; βi – константа устойчивости

соответствующего комплекса. Наличие зависимо-
сти ip от CHGly в кислых растворах (рН 2.5), где
никель существует лишь в виде комплексов с ани-
онами фона или гидратированных ионов может
быть связано только с влиянием адсорбированно-
го глицина: его малые концентрации облегчают
процесс выделения никеля за счет мостикового
механизма [4], а дальнейшее накопление на повер-
хности приводит к ее блокировке. В растворах с
преобладанием глицинатных комплексов никеля вид
кривой HGly( )pi f C�  однозначно определяется
плавным изменением качественного и количе-
ственного состава раствора по мере увеличения
концентрации аминокислоты. Спад тока до нуля при
высоких HGly

C  и рН раствора связан с накоплени-
ем комплексов [NiGly3]–, разряд которых в обыч-
ных условиях затруднен.

 Если в кислых (рН 2.5) и щелочных (рН 9.0) ра-
створах пик на поляризационной кривой (или его от-
сутствие) однозначно определяется только одним
видом комплексов, то в растворах с промежуточ-
ными значениями рН, где одновременно присутству-
ют несколько частиц, способных разряжаться, един-
ственность катодного пика порождает вопрос об
установлении природы электроактивного комплек-
са. Здесь возможны следующие варианты:

- восстанавливается лишь один вид ионов
(преобладающий в растворе при данных услови-
ях), а другие комплексные частицы в разряде не
участвуют;

- разряжается только какой-либо конкретный
комплекс, а остальные переходят в него в резуль-

тате предшествующей диссоциации, как это пред-
полагалось в работе [7];

- все существующие в растворе частицы
восстанавливаются параллельно.

В первом случае следовало бы ожидать про-
порциональной зависимости тока пика от доли элек-
троактивного комплекса. Вместе с тем представ-
ленные на рис. 7а данные не выявляют такой вза-
èìîñâÿçè íè äëÿ îäíîãî èç êîìïëåêñîâ: ip не зави-
сит от долей сульфатных и аквакомплексов и
уменьшается с ростом концентрации глицинатных.

Если же электроактивны все частицы, присут-
ствующие в растворе, то суммарный ток катодно-
го процесса ip в отсутствие специфической адсор-
бции на металлическом электроде выражается
уравнением [14]:

,

1 1

,
n n

p p j p j

j j

i i i X
� �

� � �                            (†)

ãäå ip,j – парциальный ток восстановления j-го
комплекса, Xj – доля j-го комплекса в растворе. Рас-
считанные по уравнению (†) значения парциальных
токов для всех исследованных рН электролита и
концентраций аминокислоты показаны на рис. 7б в
зависимости от соответствующих долей комплек-
сов в объеме раствора. Тот факт, что эти зависимо-
сти представляют собой прямую линию, на кото-

Рис. 7. Зависимости полного (а) и парциальных (б)
токов восстановления комплексов никеля (II) от их степе-
ней накопления в сульфатном электролите в билогариф-
мических координатах (v = 0.05 В/с).
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рую укладываются данные для всех изученных ус-
ловий эксперимента, на наш взгляд, свидетельству-
ет в первую очередь о том, что состав комплексов
в объеме раствора коррелирует с составом припо-
верхностного слоя, а также об участии в осажде-
нии всех присутствующих комплексов металла.

Итак, мы установили, что все существующие в
растворе комплексы металла восстанавливаются
параллельно. Для уточнения механизма протекаю-
щих реакций полученные экспериментальные дан-
ные были проанализированы с помощью ряда диаг-
ностических критериев метода вольтамперометрии
с линейной разверткой потенциала (табл. 4). Наибо-
лее распространенным критерием для качествен-
ной оценки обратимости электродного процесса яв-
ляется скоростной критерий Семерано

� �
HGly

lg / lg
p C

X i�   
v

v , величины которого в зави-
симости от рН раствора составляют 0.36-0.43. Та-
кие значения свидетельствуют о необратимости изу-
чаемого процесса. На это же указывает и разность
потенциалов катодного и анодного пиков поляриза-
ционной кривой, составляющая более 1.0 В [15].

Независимость параметра ip/!v от v, имеющая
место в нашей системе, является признаком того,
что изучаемый процесс может лимитироваться
диффузией, химической реакцией или стадией пе-
реноса заряда [16-18]. Однако наличие прямоли-
нейной зависимости скорости реакции от частоты
вращения дискового электрода (рис. 5) свидетель-

ствует о том, что диффузия не является скорость-
определяющей стадией процесса [15]. С другой
стороны, при переходе от кислых к щелочным сре-
дам параметр i �  все слабее зависит от , ука-
зывая тем самым на нарастание диффузионных ог-
раничений в системе, связанных с накоплением от-
рицательно заряженных комплексов [NiGly3]–. Бы-
стрый рост отношения ip/CHGly при малых концент-
рациях глицина наряду с линейной зависимостью
параметра ip/v от 1/v также указывает на то, что
диффузия не является скоростьопределяющей ста-
дией процесса электровосстановления ионов нике-
ля, а наблюдаемое смещение потенциала пика в
отрицательном направлении с ростом скорости раз-
вертки и линейная зависимость Ep от lg v являют-
ся отчетливыми признаками контроля процесса ста-
дией переноса заряда [18]. Частичным подтверж-
дением этого служат данные зависимости плотно-
сти тока от температуры (табл. 2). Тот факт, что
значения энергии активации меняются в зависимо-
сти от поляризации, свидетельствует о контроле
процесса стадией переноса заряда. Вместе с тем,
порядок полученных величин Wакт указывает, ско-
рее, на смешанный контроль. По данным [19], энер-
гия активации реакции примерно равняется энер-
гии образования реагирующего комплекса, тогда
изменение величины Wакт в зависимости от рН ра-
створа можно объяснить изменением количествен-
ного состава раствора, а максимальное значение

  

  

√ v

√ v

√�����"#�

Таблица 4
Диагностические критерии.
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энергии активации процесса при рН 7.5 приписать
разряду нейтральных комплексов [NiGly2]0, доля
которых при этих условиях максимальна.

Осложняющими электродный процесс факто-
рами могут быть адсорбция реагирующих час-
тиц на поверхности электрода и химическая ре-
акция. О наличии стадии адсорбции свидетель-
ствует быстрый рост отношения ip/CHGly при ма-
лых концентрациях глицина, а также нецелочис-
ленность значений концентрационного критерия
Семерано [15]. Для решения вопроса о роли хи-
мических реакций в процессе были проанализи-
рованы дополнительные критерии. Основным при-
знаком того, что химическая реакция с участием
аминокислоты  не лимитирует исследуемый про-
цесс, является наблюдаемое увеличение плотно-
сти тока пика с ростом скорости сканирования
потенциала и отсутствие прямой пропорциональ-
ности ip концентрации реагента. Вместе с тем
параметр ip/!v линейно, хотя и с небольшим на-
клоном, зависит от ip, свидетельствуя о существо-
вании предшествующей разряду химической ста-
дии. Такой стадией может являться, например,
диссоциация комплексов никеля [3]

2 m 2+
2 x m 2ads

-[Ni(H O) Gly ] Ni xH O + m Gly�
$ � ,

или взаимный переход между комплексами раз-
личного состава в результате изменения рН при-
электродного слоя в процессе электролиза [6]. Для
выяснения природы этих реакций необходимы до-
полнительные исследования.
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