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Исследовано влияние соединений Ga и In на процесс анодного растворения Al в растворах КОН в
смешанном растворителе этанол–ацетонитрил. Рассмотрено влияние содержания воды в электро-
лите на электрохимическое поведение Al-электрода. Изменение содержания воды в электролите,
содержащем добавки соединений Ga и In от 2 до 4%, приводит к двукратному увеличению тока
анодного растворения Al. Разрядные гальваностатические кривые в электролите, содержащем до-
бавки Ga3+ и In3+ , демонстрируют плоское плато разряда вплоть до плотности разрядного тока
8 мА/см2.
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминий, благодаря величине объeмной

удельной eмкости в качестве анода химического
источника тока (8.04 А ч/дм3), значительно пре-
вышающей аналогичную величину для других
анодных материалов, давно привлекает внимание
исследователей, работающих в области химиче-
ских источников тока. В 1951 г. был запатентован
“сухой элемент” с алюминиевым анодом и като-
дом на основе диоксида марганца, заполненный
водным раствором гидроксида натрия [1]. Изве-
стен первичный химический источник тока с
алюминиевым анодом и катодом из диоксида
марганца, в котором в качестве электролита при-
меняется водный раствор хлорида марганца [2]. В
[3] предложен первичный химический источник,
включающий анод из алюминия или его сплавов
и пастированный положительный электрод, со-
держащий хлорид алюминия гексагидрат с добав-
ками хроматов аммония, натрия и калия. Деполя-
ризатором служит диоксид марганца. Необходи-
мая консистенция пасты достигается введением
воды. В [4] запатентован химический источник,
включающий анод из алюминия или его сплавов,
электролит на основе водного раствора хлорида
хрома в чистом виде, либо в комбинации с добав-
ками хлоридов аммония и алюминия, а также
хроматов аммония, натрия и калия. Катодная па-
ста содержит диоксид марганца в качестве депо-
ляризатора. Известен первичный химический ис-

точник тока [5], включающий анод на основе
алюминия или его сплавов, водный электролит,
содержащий галогениды, а также сульфаты или
нитраты. В качестве активного материала поло-
жительного электрода используется ряд оксидов
металлов. Предпочтение отдаeтся диоксиду мар-
ганца. В [6] запатентован источник тока с отрица-
тельным электродом из алюминия или его спла-
вов и положительным электродом на основе ди-
оксида марганца. В качестве электролита
использован водный раствор сульфатов или нит-
ратов с добавками ряда органических соедине-
ний. Первичные источники тока с алюминиевым
анодом в водных электролитах не нашли практи-
ческого применения. Использование алюминие-
вого анода в водных электролитах осложняется
активным выделением водорода, что приводит к
ускоренному саморазряду таких источников тока.
Замена водного электролита на неводный, как и
существенное уменьшение доли воды в случае ис-
пользования водноорганических электролитов,
позволяет уменьшить скорость выделения водо-
рода на алюминии и, таким образом, снизить ско-
рость саморазряда источника тока. В большин-
стве работ, посвящeнных исследованию электро-
химического поведения алюминия в неводных
электролитах с целью оценки возможности его
использования в качестве анода в химических ис-
точниках тока, авторы уделяли внимание глав-
ным образом способам предварительной обра-
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ботки алюминия и поиску оптимального состава
электролита. Во многих электролитах, которые с
успехом используются в литиевых источниках то-
ка, Al не может быть использован из-за своей пас-
сивности. В 1 М растворе LiClO4 во всех изучен-
ных в [7] растворителях (пропиленкарбонат, аце-
тонитрил, диметоксиэтан и γ-бутиролактон)
алюминий демонстрировал сильно выраженную
пассивность. Пассивность алюминия в этих элек-
тролитах обусловлена взаимодействием иона

 с алюминием с образованием оксидной
плeнки, препятствующей его активному раство-
рению [8]. Исследования, проведeнные в [9, 10],
показали, что достаточно высокую активность
при анодном растворении алюминий демонстри-
рует в растворах AlCl3 и (C2H5)4NCl в ацетонитри-
ле и γ-бутиролактоне. Исследование влияния раз-
личных добавок в 0.3 М раствор (C2H5)4NCl в аце-
тонитриле показало, что введение Sn2+, Sn4+ и
Ga3+ в раствор приводит к деактивации алюми-
ния, в то время как введение In3+ и Hg2+ , напро-
тив, влечeт за собой его активацию. Добавка
10 мМ In3+ в раствор смещает потенциал алюми-
ния на –450 мВ без изменения поляризационного
сопротивления электрода. Введение Hg2+ приво-
дит к сдвигу потенциала электрода на –457 мВ,
однако при этом возрастает его поляризационное
сопротивление. Рассмотрено влияние различных
активаторов, добавленных в концентрации 100 мМ
в виде ацетатов в 1 М раствор AlCl3 в γ-бутиролак-
тоне, на скорость анодного растворения алюми-
ния. Введение Ga3+ в раствор приводит к неболь-
шому снижению активности алюминия, оказы-
вая, таким образом, пассивирующее влияние на
алюминиевый электрод. Введение Sn4+ позволяет
ускорить растворение алюминия, одновременно
сдвигая его стационарный потенциал в сторону
положительных значений. Аналогичное влияние
оказывает введение Sn2+. Введение соединений
Hg2+ и In3+, напротив, приводит к линейному ро-
сту тока анодного растворения алюминия с поля-
ризацией и сдвигу его стационарного потенциала
в сторону отрицательных значений на 350 и
100 мВ для Hg2+ и In3+ соответственно. В [13, 14]
подробно исследовано влияние содержания воды в
апротонном электролите на электрохимическое
поведение Al-анода. Показано, что в растворе AlCl3
в γ-бутиролактоне и в растворе (C2H5)4NCl в аце-
тонитриле введение воды оказывает противопо-
ложное действие. В растворе AlCl3 в γ-бутиролак-
тоне введение воды от 0 до 3% (по объeму) приво-
дит к росту поляризационного сопротивления и
уменьшению скорости окисления алюминия. В
0.3 М растворе (C2H5)4NCl в ацетонитриле введе-
ние воды, напротив, увеличивает активность
алюминия. Положительное влияние содержания

−1
4ClO

воды на скорость анодного растворения Al в рас-
творах КОН в этаноле отмечено в [13].

Существенное влияние на электрохимическое
поведение Al-электрода оказывает предваритель-
ная обработка его поверхности. В [8] поверхность
электрода обновляли, срезая тонкий слой метал-
ла алмазной пилкой. В [10–12] электрод обраба-
тывали 10 М раствором КОН, отмывали водой,
сушили, полировали алмазным надфилем и обез-
жиривали ацетоном. Перед регистрацией разряд-
ных кривых на Al-электроде было проведено не-
сколько циклов вольтамперометрии в рабочем
электролите, что обеспечивало некоторое увели-
чение тока окисления.

В настоящем исследовании нами рассмотрены
возможности использования в качестве электро-
лита раствора КОН в смеси этанол–ацетонитрил.
Использование этого электролита позволяет из-
бежать необходимости проведения трудоeмкой
предварительной обработки Al-анода. Разруше-
ние изолирующей оксидной плeнки на электроде
происходит непосредственно в измерительной
ячейке при контакте Al с рабочим электролитом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды изготавливали из алюминиевого

листа 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 стеклянной трехэлектродной
ячейке при температуре 25°C. Температуру в
ячейке поддерживали с помощью термостата U-1.
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод. Вспомогательный электрод был
выполнен из платины. Поверхность Al-электрода
перед измерением обезжиривали этиловым спир-
том. Все измерения проводили после предвари-
тельной выдержки Al-электрода в рабочем рас-
творе в течение 1 ч. Растворы электролитов полу-
чали с использованием химически чистых и
особо чистых реагентов. В качестве растворителя
использовали смесь абсолютированного этанола,
содержание воды в котором не превышает 0.2%, и
ацетонитрила в равных объeмах. Все измерения
проводили с использованием потенциостата
IPC2000 Pro (EKONIKS, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе исследования проведены

в растворах КОН в смеси этанола с ацетонитри-
лом в соотношении 1/1 по объeму. В качестве ак-
тивирующих добавок использованы нитраты Ga
и In. Перед началом измерений электрод выдер-
живали в течение 1 ч в рабочем электролите до до-
стижения им постоянного значения потенциала.
В нашем предыдущем исследовании анодного
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растворения Al в растворах КОН в этаноле [14]
было показано, что эффективность активирую-
щего влияния добавок ионов Ga3+ и In3+ на анод-
ное растворение алюминия зависит от количества
введeнной в электролит воды. При содержании
воды ≤2% добавки Ga3+ и In3+ практически не
влияют на электрохимическое поведение Al в эта-
ноле. Их активирующее влияние проявляется
лишь при содержании воды в этаноле ≥4%.

На рис. 1 приведены зависимости потенциала
разомкнутой цепи (ПРЦ) Al-электрода от време-
ни его нахождения в 1 М растворе КОН в смешан-
ном растворителе этанол–ацетонитрил, содержа-
щем 2% воды и добавки Ga3+ и In3+. Как видно из
рисунка, потенциал Al-электрода в течение ко-
роткого времени после погружения в электролит
достигает установившегося значения. В отсут-
ствие добавок смещение потенциала Al в сторону
отрицательных значений требует большей затра-
ты времени. На рис. 2 приведены гальваностати-
ческие разрядные кривые, полученные на алю-
миниевом электроде в исследованных нами рас-
творах. Как следует из данных, приведeнных на
рисунке, добавки соединений галлия и индия в
электролит существенно влияют на величину по-
тенциала анодного растворения Al-электрода уже
при содержании 2% воды в растворе. Введение
добавок приводит к смещению разрядных кривых
при анодном растворении Al (плотность тока
2 мА/см2) на –400…–500 мВ относительно раз-
рядной кривой для электрода, находящегося в
растворе без добавок. В отсутствие добавок по-
тенциал алюминиевого электрода в процессе раз-
ряда монотонно смещается в сторону положи-
тельных значений. При увеличении плотности
разрядного тока до 4 мА/см2 скорость изменения

потенциала в отсутствие добавок Ga3+ и In3+ в
электролите существенно увеличивается. Как
следует из рис. 3, Al пассивируется непосред-
ственно в момент включения тока разряда. По-
тенциал электрода при этом резко смещается в
сторону положительных значений. Увеличение
содержания воды в рабочем растворе до 4% при-
водит к существенному увеличению достижимой
величины плотности разрядного тока (рис. 4).
Сопоставление результатов, полученных здесь, в
смешанном растворителе, с теми, что были полу-
чены ранее в этаноле [14], показывает, что при
одном и том же содержании воды в электролите

Рис. 1. Зависимость ПРЦ Al-электрода в 1 М растворе
КОН в смешанном растворителе этанол–ацетонит-
рил, содержащем 2% воды, без добавок и с добавками
Ga3+ и In3+.
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Рис. 2. Гальваностатические разрядные кривые при
плотности тока 2 мА/см2 на Al-электроде в 1 М рас-
творе КОН в смешанном растворителе этанол–аце-
тонитрил, содержащем 2% воды, без добавок и с до-
бавками Ga3+ и In3+.
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Рис. 3. Гальваностатические разрядные кривые при
плотности тока 4 мА/см2 на Al- электроде в 1 М рас-
творе КОН в смешанном растворителе этанол–аце-
тонитрил, содержащем 2% воды, без добавок и с до-
бавками Ga3+ и In3+.
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(4%) использование смешанного растворителя
позволяет достичь двукратного увеличения мак-
симального разрядного тока. В отсутствие акти-
вирующих добавок Ga3+ и In3+, несмотря на уве-
личение содержания воды в электролите до 4%,
не удаeтся добиться постоянства потенциала Al-
электрода в гальваностатическом режиме разря-
да. Потенциал смещается в сторону положитель-
ных значений непосредственно после начала по-
ляризации (рис. 5). Уменьшение концентрации
КОН в смешанном электролите до 0.5 М приво-
дит к некоторому сдвигу потенциала Al-электро-
да в сторону отрицательных значений при сохра-
нении характера разрядных кривых (рис. 6). В
этом электролите были проведены измерения на

макете источника тока. Макет включал Al-анод и
MnO2-катод. Катодная активная масса содержала
85% MnO2, 10% ацетиленовой сажи и 5% политет-
рафторэтилена. Измерения были проведены в
0.5 М растворе КОН в смешанном растворителе
этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды и до-
бавку 10–4 М Ga3+. Напряжение разомкнутой це-
пи системы Al/MnO2 в указанном выше растворе
составляет 2.05 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разрядные гальваностатические кривые в
растворах КОН в смешанном растворителе эта-
нол–ацетонитрил с добавками соединений гал-
лия и индия в растворе демонстрируют плоское
плато разряда при величинах плотности тока
вплоть до 8 мА/см2.

2. Величина тока анодного растворения алю-
миния зависит от содержания воды в рабочем
растворе, содержащем добавки Ga3+ и In3+. Уве-
личение содержания воды от 2 до 4% приводит к
двукратному увеличению скорости анодного рас-
творения алюминия.

3. Уменьшение концентрации КОН в смешан-
ном электролите от 1 до 0.5 М приводит к сдвигу
потенциала Al-электрода при одинаковой плот-
ности тока разряда в сторону отрицательных зна-
чений.

4. Добавки соединений галлия и индия оказы-
вают активирующее действие на поведение Al-
электрода при их содержании в растворе в преде-
лах 10–5–10–3 М.

Рис. 4. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 1 М растворе КОН в смешанном раство-
рителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды и
добавки 10–4 М Ga3+ и 5 × 10–5 М In3+.
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Рис. 5. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 1 М растворе КОН в смешанном раство-
рителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды.
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Рис. 6. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 0.5 М растворе КОН в смешанном рас-
творителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% во-
ды и добавку 10–4 М Ga3+.
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