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Рассмотрен процесс анодного растворения Al в растворах КОН в этаноле. Показано, что добавки
соединений галлия и индия в 2 М раствор КОН в 96% этанола приводят к резкому увеличению тока
анодного растворения Al вблизи потенциала разомкнутой цепи и его сдвигу на 300 мВ в сторону от-
рицательных значений. Разрядные гальваностатические кривые в растворах с добавками соедине-
ний галлия и индия демонстрируют плоское плато разряда при величинах плотности тока вплоть до
4 мА/см2. Измерена скорость выделения водорода в ряде растворов КОН в этаноле.
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминий занимает первое место среди ме-

таллов по распространенности в земной коре.
Объемная удельная емкость алюминия в качестве
анодного материала (8.04 мА ч/см3) значительно
превышает аналогичную величину для лития
(2.06 мА ч/см3) и других используемых в источни-
ках тока анодных материалов. В связи с этим, а
также ввиду значительно большей безопасности
использования алюминия по сравнению с лити-
ем, он представляется чрезвычайно перспектив-
ным анодным материалом для создания эффек-
тивных источников тока с неводным электроли-
том. Использование алюминиевого анода в
водных электролитах осложняется активным вы-
делением водорода, что обусловлено величиной
стандартного потенциала алюминия (–1.66 В).

Несмотря на важность этой проблемы, в лите-
ратуре содержится небольшое количество посвя-
щенных ей публикаций. В работе Матсуды (Mat-
suda) и др. [1] были рассмотрены особенности
анодной поляризации алюминия в растворе AlCl3
в ряде органических растворителей. В [1] было
показано, что максимальная плотность анодного
тока достигалась при использовании в качестве
растворителя нитрометана и ацетонитрила, ми-
нимальная – в тетрагидрофуране. В [2] проведено
сравнительное исследование анодного поведения
Al и сплава Al–Mg–Hg в ряде неводных раство-
ров, включая растворы на основе метанола. Изу-
чено влияние концентрации LiCl и LiClO4, а так-
же добавок воды на растворение Al и его сплава.
Авторы пришли к выводу, что перспективной си-

стемой для создания источников тока с анодом из
Al–Mg–Hg-сплава является система на основе
растворов LiClO4 в формамиде. Легирование
алюминия индием, галлием, оловом приводит к
уменьшению негативного влияния оксидных
пленок на электроде. Стационарный потенциал
при этом смещается на 400–600 мВ в отрицатель-
ную сторону [3]. Электрохимическое поведение
алюминия в неводных растворах было подробно
исследовано в работах Бэя (Bai) и Конвэя (Con-
way) [4, 5]. В [4] потенциодинамическим методом
и методом измерения импеданса была рассмотре-
на кинетика анодного растворения Al в растворе
AlCl3 в безводном ацетонитриле. Перед началом
измерений авторы обновляли поверхность вра-
щающегося дискового электрода в рабочем рас-
творе агатовым резцом. В момент обновления по-
тенциал электрода скачкообразно изменялся от
‒0.63 до –1.15 В относительно хлоридсеребряно-
го электрода сравнения в рабочем электролите.
Затем, после обновления, потенциал в течение
нескольких секунд спадал до величины –0.66 В.
Таким образом, в [4] было показано, что даже при
очень малом содержании воды в электролите
(<1 ppm) поверхность обновленного электрода
быстро покрывается тонкой пассивирующей ок-
сидной пленкой. В [5] было рассмотрено анодное
поведение Al и его сплавов – Al–Sn, Al–Ga и Al–In
в растворах AlCl3, (C2H5)4NCl, LiBr и LiClO4 в аце-
тонитриле и пропиленкарбонате. Особое внима-
ние было уделено исследованию Al–In-сплава в
1 М растворе AlCl3 в ацетонитриле. Авторами [5]
было показано, что на Al–In-сплаве, содержащем
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небольшой процент индия, удается достичь вы-
сокой скорости анодного растворения алюминия
в отсутствие эффекта пассивации электрода.
Анодное растворение Al не было осложнено одно-
временным выделением водорода, как это имеет
место в водных растворах. Стационарный потен-
циал при этом достигал величины –1.0 В относи-
тельно Ag/AgCl-электрода сравнения, размещен-
ного непосредственно в рабочем растворе. По
мнению авторов [5], раствор AlCl3 в ацетонитриле
может представлять интерес для разработки ис-
точников тока с Al-анодом в неводной среде.
Анодное растворение Al в 1 М растворе LiAIC14 в
пропиленкарбонате и в 1 М растворе LiClO4 в
смеси пропиленкарбоната и диметоксиэтана изу-
чено в [6]. Предварительная химическая обработ-
ка алюминиевого электрода позволила получить
стабильные разрядные кривые в растворе LiClO4
при токе разряда 1 mA/cm2 в течение 100 ч. По-
тенциал Al составлял –1.17 В относительно
Ag/AgCl-электрода сравнения.

В [7] рассмотрено электрохимическое поведе-
ние Al в растворах КОН в этаноле, содержащем
добавки воды. Показано, что увеличение концен-
трации КОН приводит к росту скорости анодного
растворения. Вместе с тем рост концентрации
КОН приводит к сдвигу потенциала разомкнутой
цепи Al-электрода в сторону отрицательных зна-
чений. Одновременно авторами [7] весовым ме-
тодом была определена скорость коррозии Al в
изученных растворах

В [8] исследовано поведение Al в кислых рас-
творах NaCl в диапазоне pH от 1 до 4. Зависи-
мость фарадеевской эффективности растворения
Al от pH определяли при фиксированных значе-
ниях потенциала. Было показано, что одновре-
менное введение в электролит добавок InCl3 и
ZnCl2 даже при очень низкой концентрации ин-
дия (0.0005 М) приводит к смещению поляриза-
ционных кривых примерно на 300 мВ в сторону
отрицательных значений потенциала. Введение
ионов In3+и Zn2+ приводит к значительному уве-
личению тока анодного растворения. Добавлен-
ные ионы In3 + и Zn2 + также повышают фарадеев-
скую эффективность растворения алюминия. Ав-
торы [8] объяснили эти результаты синергическим
эффектом добавок. Было показано, что эти до-
бавки инкорпорированы в поверхностный слой
алюминиевого анода с образованием сплава.
Позднее в [9] наряду с влиянием In3+ дополни-
тельно рассмотрено действие катионов Hg2+,
Ga3+ и Sn2+ на электрохимическое поведение
алюминия в подкисленном (pH 2) 2 М растворе
NaCl. Добавка HgCl2 в электролит уже в концен-
трации 10–4 М приводит к сдвигу поляризацион-
ной кривой на 0.6 В в сторону отрицательных по-
тенциалов. Растворение Al начинается при по-
тенциале –1.5 В относительно насыщенного
каломельного электрода. Кроме того, добавка

HgCl2 приводит к увеличению перенапряжения
водорода на электроде.

В упомянутых выше работах, выполненных в
водных растворах, было установлено, что введе-
нием различных добавок в электролит удается су-
щественно увеличить электрохимическую актив-
ность алюминиевого анода. В большинстве орга-
нических электролитов алюминий пассивен.
Даже в тех электролитах, которые с успехом ис-
пользуются в литиевых источниках тока, Al не
может быть использован из-за своей пассивно-
сти. В 1 М растворе LiClO4 во всех изученных в
[10] растворителях (пропиленкарбонат, ацето-
нитрил, диметоксиэтан и γ-бутиролактон) алю-
миний демонстрировал сильно выраженную пас-
сивностью. Ранее в [5] отмечалось, что ион 
может взаимодействовать с алюминием с образо-
ванием оксидной пленки, препятствующей его
активному растворению. В [10–12] было установ-
лено, что в двух электролитах – AlCl3 в γ-бутиро-
лактоне и (C2H5)4NCl в ацетонитриле – Аl пока-
зывает достаточно высокую электрохимическую
активность. Введение в электролит Hg2+ и In3+

сдвигает стационарный потенциал Al на 150,
250 мВ в сторону отрицательных значений и поз-
воляет существенно увеличить электрохимиче-
скую активность алюминия.

В [13, 14] подробно исследовано влияние содер-
жания воды в апротонном электролите на электро-
химическое поведение Al-анода. Установлено, что в
растворе AlCl3 в γ-бутиролактоне и в растворе
(C2H5)4NCl в ацетонитриле введение воды оказыва-
ет противоположное действие. В растворе AlCl3 в
γ-бутиролактоне введение воды от 0 до 3% (по объе-
му) приводит к росту поляризационного сопротив-
ления от 100 до 400 Ом см2 и уменьшению скорости
окисления алюминия. В 0.3 М растворе (C2H5)4NCl
в ацетонитриле введение воды, напротив, увеличи-
вает активность алюминия.

Электрохимическое поведение Al зависит не
только от применяемого электролита, но в значи-
тельной мере и от предварительной обработки его
поверхности. В [4] перед опытом поверхность
дискового вращающегося электрода полировали
шлифовальной бумагой и оксидом алюминия с
последующим обезжириванием ацетоном и про-
мывкой растворителем – ацетонитрилом. После
этого поверхность электрода обновляли в изме-
рительной ячейке соскабливанием поверхност-
ного слоя расположенным в ячейке агатовым рез-
цом в течение всего времени проведения экспе-
римента. В [5] поверхность электрода обновляли,
срезая тонкий слой металла алмазной пилкой. В
[11, 15] электрод обрабатывали 10 М раствором
КОН, отмывали водой, сушили, полировали ал-
мазным надфилем и обезжиривали ацетоном. Пе-
ред регистрацией разрядных кривых на Al-элек-

−1
4ClO
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троде было проведено несколько циклов вольт-
амперометрии в рабочем электролите.

Вышеупомянутые методы предварительной
обработки позволяют сместить потенциал алю-
миния в сторону отрицательных значений и уве-
личить токи его окисления. Однако столь слож-
ная предварительная обработка электродов за-
трудняет практическое использование алюминия
в качестве анода в источниках тока.

В настоящем исследовании активацию алю-
миния проводили непосредственно в рабочем
растворе, не прибегая к процедуре предваритель-
ной обработки его поверхности. Нами рассмотре-
ны возможности повышения разрядных характе-
ристик Al-электрода в растворах КОН в этаноле
за счет использования различных активирующих
добавок в электролит.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды получали из алюминиевого ли-

ста чистоты 99.999%. Гладкие листы толщиной
0.5 мм разрезали на прямоугольники 5 × 10 мм с
отводом для электрического контакта. Электрод
был закреплен в тефлоновом держателе. Измере-
ния проводили в небольшой (15 см3) стеклянной
трехэлектродной ячейке при температуре 25°C.
Температуру в ячейке поддерживали с помощью
термостата U-1. Электродом сравнения служил
хлоридсеребряный электрод. Вспомогательный
электрод был выполнен из платины. Поверхность
Al-электрода перед измерением обрабатывали
наждачной бумагой зернистости Р 400 и обезжи-
ривали этиловым спиртом. Все измерения прово-
дили после предварительной выдержки Al-элек-
трода в рабочем растворе в течение 1 ч. Растворы
электролитов получали с использованием хими-
чески чистых и особо чистых реагентов. В качестве
растворителя использовали абсолютированный
этанол, содержание воды не превышало 0.2%.

Линейную вольтамперометрию, потенциостати-
ческие и гальваностатические измерения проводи-
ли с использованием потенциостата IPC2000 Pro
(EKONIKS, Россия). Потенциодинамические кри-
вые регистрировали при скорости развертки потен-
циала 1 мВ/с в направлении от потенциала разо-
мкнутой цепи электрода в сторону положительных
значений.

При выборе оптимального состава электроли-
та имеет значение не только величина электрод-
ного потенциала алюминия при разомкнутой це-
пи и его активность при анодном растворении, но
и скорость газовыделения. Мы использовали тра-
диционный метод измерения скорости выделе-
ния газа в рабочем электролите. Небольшой об-
разец алюминиевого листа, используемого нами
для изготовления электродов, помещали в сосуд с
исследуемым раствором. Выделяющийся на алю-
миниевом образце газ поступал в перевернутую
вверх дном бюретку, заполненную водой, для из-

мерения выделившегося газа по объему вытес-
ненной воды. Объем выделившегося газа за каж-
дый промежуток времени приводили к нормаль-
ным условиям, применяя соотношение V = Vm ×
× 273(P – Pw)/(760 × (273 + t)). Здесь V – объем га-
за, приведенного к нормальным условиям, Vm –
измеренный объем выделившегося газа, P – атмо-
сферное давление, Pw – парциальное давление водя-
ных паров в условиях опыта, t – температура в °C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе все исследования проведены

в спиртовых растворах гидроксида калия. Известно,
что ОН–-ионы ускоряют растворение алюминия в
водных растворах [16]. Вместе с тем одновременно
имеет место активное выделение водорода на алю-
миниевом электроде. Последнее обстоятельство су-
щественно ограничивает возможности практическо-
го применения алюминия в источниках тока. Спир-
товые растворы были нами выбраны с целью
уменьшения газовыделения на алюминиевом аноде.

На рис. 1 представлены потенциодинамиче-
ские кривые анодного растворения алюминия в
2 М растворе KOH в этаноле: без добавок в элек-
тролит и с добавками 0.001 М Ga(NO3)3 и 0.001 M
In(NO3)3. Перед началом регистрации этих кри-
вых электрод выдерживали в течение 1 ч в рабо-
чем электролите. Соответствующие зависимости
потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) от времени
приведены на врезке рис. 1. Как следует из рис. 1,
добавки соединений галлия и индия в раствор ма-
ло влияют на величину ПРЦ Al-электрода и тока
его растворения. Добавки ионов галлия приводят
к некоторому снижению активности Al. В при-
сутствии ионов индия она немного возрастает.
Обе добавки приводят к небольшому сдвигу по-

Рис. 1. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в чистом этаноле и с
добавками нитрата галлия и индия. Скорость развертки
потенциала 1 мВ/с. На врезке приведены зависимости
ПРЦ Al-электрода от времени нахождения в растворе до
начала регистрации поляризационных кривых.
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тенциала разомкнутой цепи Al в сторону положи-
тельных значений.

Как видно из результатов, представленных на
рис. 1, в растворе КОН в абсолютированном эта-
ноле не удается достичь существенной скорости
растворения алюминия при его анодной поляри-
зации. Токи анодного растворения даже при зна-
чительном смещении потенциала в сторону поло-
жительных значений не превышают 1.4 мА/см2.
Следует также отметить большие величины поля-
ризационного сопротивления для всех трех кри-
вых, представленных на рисунке. В отсутствие
добавок поляризационное сопротивление равно
385 Ом см2, при введении ионов Ga3+ и In3+ вели-
чины поляризационного сопротивления состав-
ляют 243 и 312 Ом см2 соответственно.

Введение в раствор небольшого количества
воды (2%) приводит к двукратному увеличению
анодного тока, но не изменяет величину потен-
циала разомкнутой цепи. Добавка ионов Ga3+ и
In3+ смещает потенциал разомкнутой цепи элек-
трода на 130 мВ в сторону отрицательных значе-
ний (рис. 2) и увеличивает ток анодного растворе-
ния алюминия. Поляризационное сопротивление в
этом растворе существенно снижается. В отсут-
ствие добавок Ga3+ и In3+ оно равно 123 Ом см2.
Введение в раствор ионов Ga3+ и In3+ в концен-
трации 10–3 М приводит к его увеличению до 141
и 168 Ом см2 соответственно.

Увеличение количества введенной в раствор
воды до 4% приводит к дальнейшему росту элек-
трохимической активности алюминиевого элек-
трода. На рис. 3 приведены поляризационные
кривые анодного растворения Al в 2 М растворах
КОН в 96%-ном этаноле. Введение ионов Ga3+

приводит к изменению характера поляризацион-
ных кривых. Резко возрастает ток анодного рас-
творения Al вблизи ПРЦ. На поляризационной
кривой появляется хорошо выраженный макси-
мум, обусловленный пассивацией алюминия,
ограничивающей дальнейший рост тока. Наблю-
дается снижение поляризационного сопротивле-
ния. Оно уменьшается от 40 Ω см2 в отсутствие
добавок до 22 Ω см2 в присутствии ионов Ga3+.
Как следует из рис. 3, введение в электролит
ионов Ga3+ приводит к сдвигу потенциала разо-
мкнутой цепи Al на 220 мВ в сторону отрицатель-
ных значений. В [17] было показано, что при зна-
чительной катодной поляризации Al в водных
галоидных растворах (–2.0 В относительно насы-
щенного каломельного электрода), содержащих
ионы галлия, удается нанести галлий на поверх-
ность электрода. Это достигается, по мнению ав-
торов, за счет процесса подщелачивания, кото-
рый способствует образованию гидролизованных
разновидностей галлия и его осаждению на по-
верхности алюминия. Как следует из врезки на
рис. 3, Al-электрод при погружении в 2 М раствор
КОН в 96%-ном этаноле в присутствии ионов
Ga3+ сразу же достигает достаточно высоких от-
рицательных значений потенциала в отсутствие
внешней поляризации. Это вызвано, по-видимо-
му, осаждением галлия на поверхности электро-
да. В отсутствие добавок воды, как показано на
рис. 1, введение ионов Ga3+ практически не влия-
ет на величину потенциала разомкнутой цепи.

Добавки ионов In3+ смещают потенциал разо-
мкнутой цепи алюминиевого электрода на 260 мВ в

Рис. 2. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 98%-ном этаноле
без добавок и с добавками нитрата галлия и индия.
Скорость развертки потенциала 1 мВ/с. На врезке
приведены зависимости ПРЦ Al-электрода от време-
ни нахождения в растворе до начала регистрации по-
ляризационных кривых.
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Рис. 3. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле
без добавок и с добавками нитрата галлия и индия.
Скорость развертки потенциала 1 мВ/с. На врезке
приведены зависимости ПРЦ Al-электрода от време-
ни нахождения в растворе до начала регистрации по-
ляризационных кривых.
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сторону отрицательных значений. Вместе с тем их
введение приводит к росту поляризационного со-
противления от 40 до 115 Ом см2, что обуславливает
медленный рост тока растворения Al при его анод-
ной поляризации.

Введение в раствор совместно с ионами In3+

ионов Ga3+ приводит к существенному изменению
характера поляризационных кривых (рис. 4). Вели-
чина поляризационного сопротивления при этом
снижается от 115 Ом см2 для добавки 10–3 M In3+ до
32–44 Ом см2 в зависимости от концентрации вве-
денных ионов Ga3+. Следует отметить, что для тако-
го воздействия достаточно введения в раствор чрез-
вычайно малых (вплоть до 10–5 М) концентраций
ионов Ga3+.

На рис. 5 и 6 представлены кривые гальвано-
статического разряда, полученные на алюминие-
вом электроде в исследованных нами растворах.
Все использованные добавки приводят к смеще-

нию разрядных кривых на 200–300 мВ в сторону
отрицательных значений потенциала. В присут-
ствии ионов Ga3+ и In3+ в растворе разрядные
кривые демонстрируют плоское плато разряда
вплоть до плотности тока 4 мА/см2.

На рис. 7 представлены зависимости объема
водорода, выделяющегося на алюминии, от вре-
мени его нахождения в ряде использованных на-
ми растворов. Для сравнения приведены резуль-
таты в водном растворе. Минимальная скорость
выделения водорода наблюдается в 2 М растворе
КОН в 96%-ном этаноле в отсутствие добавок.
Она оказалась в 26 раз меньше скорости выделе-
ния водорода в водном растворе, составляя
0.17 мл ч–1 cм–2. Добавки ионов Ga3+ и In3+ приво-
дят к ее увеличению. В растворе, содержащем до-
бавки 5 × 10–5 М Ga3+ + 10–3 M In3+, водород вы-
деляется со скоростью 0.9 мл ч–1 cм–2. Увеличение
концентрации ионов Ga3+ в 2 раза увеличивает
скорость до 1.3 мл ч–1 см–2.

Рис. 4. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле с
добавками нитрата галлия и индия. Скорость раз-
вертки потенциала 1 мВ/с.
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Рис. 5. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле без
добавок и с добавками Ga(NO3)3.
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Рис. 6. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле без
добавок и с добавками Ga(NO3)3 и In(NO3)3.
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Рис. 7. Зависимости объема водорода, выделяющегося
на Al-электроде от времени его нахождения в растворе.
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РЫБАЛКА, БЕКЕТАЕВА

Для оценки возможного использования алю-
миния в качестве анода в источниках тока в рас-
смотренных выше электролитах были проведены
измерения на макете источника тока. Макет
включал Al-анод в виде диска и MnO2-катод та-
ких же размеров. Катодная активная масса состо-
яла из 85% MnO2, 10% ацетиленовой сажи и 5%
политетрафторэтилена. Измерения были прове-
дены в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле, со-
держащем добавки ионов галлия и индия в кон-
центрации 5 × 10–5 и 10–3 М соответственно. На-
пряжение разомкнутой цепи системы Al/MnO2 в
указанном выше растворе составляет 1.8 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Введение соединений галлия и индия в рас-

твор КОН в этаноле, не содержащем добавок во-
ды, практически не влияет на электрохимическое
поведение Al. Активирующее влияние Ga(NO3)3
и In(NO3)3 проявляется лишь в присутствии доба-
вок воды в растворе.

2. Введение в раствор добавок Ga(NO3)3 и
In(NO3)3 приводит к резкому увеличению анод-
ного тока вблизи потенциала разомкнутой цепи в
растворе КОН в 96%-ном этаноле. Активирую-
щий эффект зависит от концентрации этих доба-
вок в растворе. Активирующее воздействие ионов
галлия наиболее эффективно при их содержании
в растворе в пределах 10–5–10–4 М. Рост тока огра-
ничивается пассиваций электрода уже на удале-
нии (~400 мВ) от потенциала разомкнутой цепи.

3. Разрядные гальваностатические кривые в
растворах КОН в 96%-ном этаноле с добавками
соединений галлия и индия при величинах плот-
ности тока вплоть до 4 мА/см2 демонстрирует
плоское плато разряда.

4. Скорость выделения водорода на Al в 2 М
растворе КОН в 96%-ном этаноле в 26 раз мень-
ше, чем в водном растворе КОН той же концен-
трации. Добавки соединений галлия и индия
приводят к увеличению скорости выделения во-
дорода, зависящему от концентрации добавок.
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