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Аннотация: В работе методом гидродинамической кавитации получены наноалмазы 
ООО ТПК «Синтез». Синтезированные наноалмазы исследованы методом атомно-силовой 
микроскопии и в результате было установлено, что их частицы имеют форму близкую к 
сферической, а размер частиц по оси Z не превышает 10 нм, которые агломерируют и образуют 
более крупных структуры размером до 100 нм. Синтезированные наноламазы в виде 
коллоидных растворов концентрацией 0,5%, 1%, 3%, 5% и 7% использовали в электролите 
цинкования для получения композиционных цинк-наноалмазных покрытий. Полученные 
покрытия исследовали методами рентгенофазового анализа и сканирующей электронной 
микроскопии. Было доказано присутствие фазы углерода в составе композиционного 
цинкового покрытия, соответствующей алмазоподобной структуре. Установлено, что 
морфологические особенности поверхности цинк-наноалмазного покрытия значительно 
отличаются от морфологии поверхности цинкового покрытия, что выражено в отсутствии 
большого количества впадин и неровностей. Проведены испытания на коррозионную 
активность цинк-наноалмазных покрытия в 3% растворе хлорида натрия (NaCl). Определено, 
что композиционные цинк-наноалмазные покрытия обладают повышенной коррозионной 
стойкость в сравнении с цинковыми покрытиями, при этом скорость коррозии уменьшается на 
42%. 
Ключевые слова: наноалмазы, цинковое покрытие, композиционное покрытие, цинк-
наноалмазное покрытие, коррозия. 
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Abstract: In the work, nanodiamonds were obtained by the method of hydrodynamic cavitation by 
LLC ICC «Sintez». The synthesized nanodiamonds were studied using atomic force microscopy and it 
was found that their particles have a shape close to spherical, and the particle size along the Z axis 
does not exceed 10 nm. The particles agglomerate and form larger structures up to 100 nm in size. The 
synthesized nanodiamonds in the form of colloidal solutions with a concentration of 0,5%, 1%, 3%, 
5% and 7% were used in a galvanizing electrolyte to obtain composite zinc-nanodiamond coatings. 
The resulting coatings were studied using X-ray phase analysis and scanning electron microscopy. The 
presence of a carbon phase in the composition of the composite zinc coating corresponding to a 
diamond-like structure was proven. It was found that the morphological features of the zinc-
nanodiamond coating surface differ significantly from the morphology of the zinc coating surface, 
which is expressed in the absence of a large number of depressions and irregularities. The corrosion 
activity of zinc-nanodiamond coatings was tested in a 3% sodium chloride (NaCl) solution. It was 
determined that composite zinc-nanodiamond coatings have increased corrosion resistance compared 
to zinc coatings, while the corrosion rate is reduced by 42%. 
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1. Введение 
Для достижения длительного срока службы покрытия в агрессивных 

средах необходимо повышение его прочности, что может дать 
значительные преимущества с точки зрения экономии затрат на 
обслуживание и ремонт, а также обеспечивать улучшенную защиту от 
износа и коррозии. Покрытия на основе цинка обширно используются в 
промышленности для снижения риска коррозии, однако, при воздействии 
промышленных загрязняющих веществ и кислотных или щелочных сред 
они становятся уязвимыми. Для повышения коррозионной стойкости 
цинковых покрытий в последние десятилетия разрабатывают 
композиционные покрытия, модифицированные наночастицами металлов 
[1-5] и различными аллотропными модификациями углерода [6-10], в том 
числе, наноалмазами (НА) [11-14]. При этом, исследования, связанные с 
изготовлением и коррозионным анализом цинковых композитных 
покрытий, очень ограничены в литературе. Хотя НА демонстрируют 
достаточно высокие показатели и характеристики, изучение покрытий с 
добавлением НА является пробелом в литературе и требует 
дополнительных исследований.  

Целью настоящей работы является получение электрохимического 
цинкового покрытия, модифицированного НА, с повышенной 
коррозионной стойкостью.  
 
2. Методика эксперимента 

В работе исследованы анодные покрытия, полученные 
электрохимическим методом в электролите цинкования переменного 
состава в зависимости от концентрации НА в его объеме. Растворитель - 
вода. В качестве добавки использовали НА, полученные методом 
гидродинамической кавитации под высоким давлением в интервале 
концентраций от 0,5 % до 7%. Синтез коллоидных растворов наноалмазов 
проводился ООО ТПК «Синтез» (https://tpksintez.ru) [15]. 
Электролитические анодные покрытия получали электролизом цинкового 
электролита (оксид цинка ZnO  и гидроксид натрия NaOH ) с концентрацией 
НА в нем 0,5%, 1%, 3%, 5%, 7% коллоидного раствора. Электролиз 
проводили в гальваностатическом режиме в стеклянной ячейке полезным 
объемом 250 мл. В качестве катода использовали стальные пластины 
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площадью 0,05 дм2, площадь инертного анода – 0,05 дм2. Катод перед 
проведением испытаний протравливали в соляной кислоте (1:1), тщательно 
промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе. Время 
электролиза составляло 15 минут. Плотность тока 10 А/см2. Источником 
питания выступал прибор УИП-2, силу тока в цепи регистрировали 
миллиамперметром М-253. 

Исследование размеров и формы НА, а также изучение топографии 
поверхности цинкового покрытия и цинк-наноалмазного покрытия, 
проводили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) с 
использованием зондового микроскопа Phywe Compact. При сканировании 
применялся полуконтактный режим с использованием 
монокристаллическего кремниевого зонда с алюминиевым покрытием, 
имеющий резонансную частоту 190 кГц ± 60 кГц и жесткость 48 Н/м. 
Сканирование проводилось со скоростью 0,3 мс/линия при разрешении 
512×512 точек, что обеспечивало детализированное представление о 
поверхности частиц. Полученные данные обрабатывались с помощью 
специализированного программного обеспечения Gwyddion. 

Для определения фазового состава цинк-наноалмазных покрытий, 
полученных при электролизе в растворе электролита, модифицированного 
НА, проводили качественный рентгенофазовый анализ (РФА). 
Рентгенограммы снимались по методу порошка, после рассчитывались 
межплоскостные расстояния d  и относительная интенсивность линий  
I . Сопоставление полученных значений с табличными данными (в 
пределах допустимой экспериментальной погрешности) позволяло 
надёжно идентифицировать присутствующие в образце фазы. 
Качественный РФА выполнялся на рентгеновском дифрактометре 
ARL X'TRA, с использованием медного излучения CuK  (длина волны  
 = 1,5418 Å), в диапазоне углов 2  от 5° до 70°, при скорости
сканирования 5°/мин. Температура в ходе анализа поддерживалась на
уровне 25°C.

Полученные рентгенограммы обрабатывались с применением 
порошковой базы данных PDF-2 [16].  

Морфологические особенности и элементный состав 
композиционных цинк-наноалмазных покрытий изучались с применением 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на приборе TESCAN 
MIRA 3 LMU, оснащённом системой энергодисперсионного 
рентгеновского анализа (EDS) – AZTECH Advanced Inca Energy 350 с 
безазотным детектором X-MAX 80. В основе детектора используется 
кремний-дрейфовый элемент (SDD) с активной площадью 80 мм², 
обеспечивающий высокое разрешение: 127 эВ по линии MnK . Съёмка 
проводилась в режиме вертикального сканирования (DEPTH-режим), при 
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высоком вакууме. Для качественного и количественного элементного 
анализа использовалось программное обеспечение AZtec 2.1, с помощью 
которого осуществлялась обработка спектров и расчёт концентраций 
элементов.  

Испытания на коррозионную стойкость цинк-наноалмазных 
покрытий проводили в 3% водном растворе NaCl . Каждый образец цинк-
наноалмазного покрытия перед коррозионными испытания  взвешивали на 
аналитических весах, затем помещали в водный раствор соли NaCl  и 
выдерживали в течение 3 суток. Во время испытания образцы визуально 
осматривали и проводили промежуточное взвешивание. По окончанию 
времени проведения коррозионных испытаний каждый образец 
высушивали фильтровальной бумагой, удаляли продукты коррозии, затем 
проводили контрольное взвешивание. Скорость коррозии для каждого 
образца рассчитывали по формуле: 
 i

mK
S t


=
⋅

,  (1) 

где m  – потеря массы образца, г; S  – общая площадь поверхности 
образца, м; t  – продолжительность испытания, год. 

Среднюю скорость коррозии определяли по формуле:  

 i
average

K
K

n
= ∑ , (2) 

где iK  – скорость коррозии i  – образца; n  – количество образцов. 
 
3. Результаты и их обсуждение 

Для определения размеров и формы НА использовался метод АСМ. 
Перед анализом коллоидный раствор НА обрабатывали ультразвуком, 
наносили на покровное стекло и высушивали. Как следует из результатов, 
частицы НА имеют форму, близкую к сферической, размером менее 90 нм 
(см. рис. 1 а, 1 б). 
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Рис. 1. Результаты АСМ НА: а – 2D-визуализация, б – 3D-визуализация, в – профиль 
сканирования. 
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Размеры частиц НА более 100 нм могут быть обусловлены 
агломерацией частиц в процессе пробоподготовки, и их достаточно 
близким расположением друг к другу ввиду их высокой концентрации в 
растворе. Сканирование профиля НА позволяет установить, что перепад 
высот в большей степени составляет менее 10 нм (см. рис. 1 в), что 
согласуется с результатами ранее проведенных исследований методом 
динамического рассеяния света [17]. При этом, так же выделяются области 
с большими перепадами, которые соответствуют агломерировавшимся 
частицам и участкам высокой концентрации НА с наложением их друг на 
друга. На рис. 1 а такие наложения НА и их агломерация соответствуют 
белым пятнам, свидетельствующим о накоплении большого количества 
частиц, которые существенно увеличивает перепад высот при 
сканировании. 

Для установления фазового состава полученных покрытий и 
идентификации фазы НА в его объеме проводили рентгенофазовый анализ. 
Анализ рентгенограммы полученного в результате электролиза покрытия, 
модифицированного НА с концентрацией 3%, показывает, что пик в 
области значений угла дифракции 2  39° согласуется со стандартной 
дифракционной картиной цинка (111) (см. рис. 2).  

Области значений угла 2  равные 36°, 45° и 71° также 
соответствуют фазам цинка Zn  (002), Zn  (101) и Zn  (110) в покрытии 
соответственно. Диаграмма рентгеновской дифракции цинкового 
покрытия показывает пики окисления или присутствия оксида цинка. Пик, 
соответствующий значениям угла 2  63°, указывает на наличие фазы 
оксида цинка в покрытии ZnO  (103) соответственно. Особое внимание 
стоит уделить характеристическому пику в области 2  равное 44°. 
Индексы Миллера 111 в данной области дифракционного угла 
представляют углеродную структуру и указывают на наличие 
алмозоподобной структуры [18]. 
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Рис. 2. Дифрактограмма цинкового покрытия, модифицированного НА. 
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Для сравнения морфологии поверхности покрытий проводили 
исследование методом СЭМ, которое указывает на его принципиальные 
отличия в зависимости от состава электролита цинкования. Анализ 
результатов СЭМ цинкового покрытия показывает, что на его поверхности  
имеются значительное количество неровностей виде небольших 
углублений и пор (см. рис. 3 а), что может быть результатом 
неравномерного осаждения ионов цинка на стальную поверхность. 
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Рис. 3. СЭМ-изображение цинкового покрытия (а) и энергодисперсионный спектр (б). 
При этом энергодисперсионный анализ указывает на наличие фазы 

цинка и оксида цинка с небольшим содержанием углерода, что является 
результатом взаимодействия электронного пучка с поверхность стали при 
проведении анализа. 

Анализ результатов СЭМ цинк-наноалмазных покрытий показывает 
противоположную морфологическую картину (см. рис. 4 а). Как видно из 
результатов, на поверхности присутствую неровности и дефекты, однако, 
их отношение к общей площади незначительное. Стоит также отметить 
значительное повышение содержание фазы углерода в пробе (см. рис. 4 б), 
что доказывает присутствие НА в покрытии. 
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Рис. 4. СЭМ-изображение цинк-наноалмазного покрытия (а) и энергодисперсионный 
спектр (б). 
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Исследование антикоррозионных свойств полученных цинк-
наноалмазных покрытий, выявило немонотонное изменение скорости 
коррозии в зависимости от концентрации НА в растворе цинкового 
электролита при электролизе, а также ее уменьшение в сравнении с 
цинковым покрытием без НА (см. Таблицу 1).  
 

Таблица 1. Результаты коррозионных испытаний электролитических цинковых 
покрытий, модифицированных НА. 

Концентрация 
НА в 

электролите, % 

Продолжитель-
ность 

испытаний, t , 
год 

Площадь 
поверхнос-
ти образца, 

S , м2 

Масса образца 
до испытаний, 

1m , г 

Масса образца 
после 

испытаний,  

2m , г 

Потеря 
массы, 

m , г 

Скорость 
коррозии, 

averageK , 

г/м2∙год 
Прототип 

0,019 0,0005 

0,2284 0,2263 0,0021 221,05 

0,5 0,2303 0,2321 0,0018 189,47 

1 0,2311 0,2295 0,0016 168,42 

3 0,2369 0,2360 0,0009 94,73 

5 0,2496 0,2481 0,0015 157,89 

7 0,2248 0,2235 0,0013 160,84 
 

По-видимому, большое влияние на коррозионное поведение 
цинкового покрытия без наноалмазов по сравнению с цинк-наноалмазным 
покрытием играют его морфологические неровности и наличие глубоких 
впадин на поверхности, которые могут служить очагами доступа 
агрессивной среды к стальному образцу. Цинковое покрытие выполняет 
функции протекторной защиты. Возникновение гальванической пары 
цинковое покрытие – сталь ускоряет разрушение цинка, в связи с чем 
скорость коррозии основного металла увеличивается. Можно отметить, что 
анализ результатов коррозионных испытаний цинк-наноалмазных 
покрытий в водном растворе хлорида натрия ( NaCl ) показывает, что 
оптимальной концентрацией НА является 3%. Данная концентрация НА в 
растворе электролита при получении электролитическим способом 
цинковых покрытий способствует снижению скорости коррозии до  
94,73 г/м2∙год, что на 42% ниже в сравнении со скоростью коррозии 
цинкового покрытия без наноалмазов. 
 
4. Заключение 

В работе использованы наноалмазы в качестве модификаторов 
электролита цинкования для получения композиционных цинк-
наноалмазных покрытий. Определено, что цинк-наноалмазные покрытия 
обладают повышенной коррозионной стойкость в сравнении с цинковыми 
покрытиями. Выявлено, что концентрация наноалмазов в электролите 
цинкования оказывает существенное влияние на свойства покрытий. 
Установлено, что оптимальной концентрацией наноалмазов в электролите 
цинкования является 3%, скорость коррозии при этом снижается на 42%. 
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