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АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ И КОРРОЗИЯ Al В РАСТВОРАХ КОН 
В 90%-НОМ ЭТАНОЛЕ, СОДЕРЖАЩЕМ ДОБАВКИ СОЕДИНЕНИЙ 
ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ. ИНГИБИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ЛИМОННОЙ 
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Рассмотрено влияние добавки моногидрата лимонной кислоты на анодное растворение и скорость 
коррозии алюминия в растворах КОН в 90%-ном этаноле, содержащем добавки соединений галлия 
и индия. Показано, что введение в раствор моногидрата лимонной кислоты позволяет уменьшить 
величину тока коррозии алюминия, не снижая при этом скорости его анодного растворения. Эф-
фективность ингибирования моногидрата лимонной кислоты при введении его в раствор в концен-
трации 5∙10–4 М составляет 58%. Гальваностатические разрядные кривые в указанном электролите 
демонстрируют плато разряда вплоть до плотности тока 16 мА/см2.
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ANODIC DISSOLUTION AND CORROSION OF Al IN KOH SOLUTIONS 
IN 90% ETHANOL CONTAINING ADDITIVES OF GALLIUM AND 
INDIUM COMPOUNDS. INHIBITORY EFFECT OF CITRIC ACID
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The influence of addition of citric acid monohydrate on anodic dissolution and corrosion rate of aluminium 
in KOH solutions in 90% ethanol containing additives of gallium and indium compounds has been con-
sidered. It is shown that the introduction of citric acid monohydrate into the solution allows to reduce the 
magnitude of aluminium corrosion current without reducing the rate of its anodic dissolution. The inhibition 
efficiency of citric acid monohydrate when introduced into the solution at a concentration of 5∙10–4 M is 58%. 
The discharge galvanostatic curves in the above electrolyte show a flat discharge plateau up to a discharge 
current density of 16 mA/cm2.
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминий благодаря его высокой объем-

ной удельной емкости (8.04 мА ч/см3) и  вели-
чине стандартного электродного потенциала 
(–1.66 В) является перспективным анодным ма-
териалом для создания энергоемких источников 
тока. Эти особенности алюминия и его широкая 
распространенность в  земной коре давно при-

влекают внимание исследователей, работающих 
в  области химических источников тока. Эле-
мент с алюминиевым анодом в растворе азотной 
кислоты в качестве электролита был предложен 
Баффом (Buff) еще в 1897 г. ЭДС этого источни-
ка тока равна 1.377 В [1]. В дальнейшем в работах 
по созданию источников тока с  алюминиевым 
анодом рассматривались различные солевые, 
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кислотные и щелочные электролиты на водной 
основе [2–4]. 

Существенное ограничение использования 
алюминия в  качестве анода в  источниках тока c 
водным электролитом обусловлено значитель-
ным саморастворением алюминия, вызванным 
активным выделением водорода. Для преодоле-
ния этого осложнения многие исследователи пе-
решли к использованию неводных электролитов 
[5–9]. 

Электрохимическое поведение алюминия за-
висит не только от применяемого электролита, 
но и  от предварительной обработки его поверх-
ности. Использование алюминия в качестве ано-
да в неводных электролитах требует применения 
трудоемкой предварительной обработки, необхо-
димой для удаления оксидной пленки на элект-
роде [7, 9]. Это обстоятельство затрудняет прак-
тическое использование алюминия в  качестве 
анода в источниках тока.

Использование щелочных водно-спиртовых 
растворов [10–16] позволяет преодолеть это ос-
ложнение, так как разрушение изолирующего 
оксидного слоя на электроде происходит непо-
средственно при контакте алюминия с  рабочим 
электролитом. Электрохимическая активность 
алюминиевого электрода в  этих растворах зави-
сит от содержания воды в электролите, возрастая 
с увеличением ее концентрации [11, 12, 15]. Одно-
временно с ростом активности алюминия увели-
чение содержания воды приводит к росту скоро-
сти его коррозии. 

Ряд ингибиторов коррозии, применявшихся 
в  водных растворах, оказались эффективными 
и в водно-спиртовых электролитах. В [13] иссле-
довано влияние Na2SnO3 на анодное поведение 
алюминия и скорость его коррозии в 4 М раство-
ре КОН в смешанном растворителе метанол/вода 
(соотношение по объему 4/1). Введение станната 
натрия существенно замедляет коррозию алю-
миния за счет осаждения олова на его поверхно-
сти. Авторы [13] установили, что при значитель-
ном увеличении концентрации станната натрия 
в электролите осадок олова на поверхности алю-
миниевого электрода растрескивается, приводя 
к  снижению ингибирующего влияния станна-
та. Введение Na2SnO3 одновременно приводит 
к  улучшению разрядных характеристик алюми-
ния за счет ингибирования процесса образования 
плотного осадка продуктов реакции на поверхно-
сти электрода. Этот эффект возрастает с  ростом 
концентрации станната в электролите. При кон-
центрации станната натрия 10.0 мМ/л гальвано-

статические кривые при плотности разрядного 
тока вплоть до 20 мА/см2 демонстрируют плато 
разряда. При одной и той же плотности тока раз-
рядные кривые в растворах, содержащих станнат, 
смещены в сторону отрицательных значений по-
тенциала по сравнению с  кривыми, полученны-
ми в  растворах без ингибитора. В  [17] для воз-
душно-алюминиевых источников тока предложен 
гибридный ингибитор, включающий станнат на-
трия и казеин. Введение 0.05 M Na2SnO3 и 0.6 г/л 
казеина в 4 M раствор NaOH позволяет снизить 
на порядок скорость коррозии алюминия и увели-
чить на 89.3% разрядную емкость источника тока. 
Присутствие этиленгликоля в  гибридном инги-
биторе Na2SnO3 / этиленгликоль [18] способству-
ет более равномерному и  плотному осаждению 
олова на поверхности алюминиевого электрода, 
что позволяет усилить ингибирующее воздей-
ствие станната натрия. Одновременно улучша-
ются разрядные характеристики анода. Наилуч-
шие результаты обеспечивает применение 10% 
этиленгликоля (массовая доля) и 0.05 М Na2SnO3. 
Проведенное в [18] исследование коррозионного 
поведения 1060 Al сплава в 4 М водном растворе 
NaOH показало, что использование указанного 
выше гибридного ингибитора позволяет увели-
чить использование анода от 16 до 43%, а удель-
ную плотность энергии от 543 до 1577 Вт ч/кг. 

Известно, что оксид цинка является эффек-
тивным ингибитором коррозии алюминия в ще-
лочных электролитах. Эффективность ингиби-
рования коррозии алюминия в  растворах КОН 
зависит как от концентрации ZnO, так и от кон-
центрации КОН [19]. Авторы [19] установили, что 
в  растворах КОН, насыщенных оксидом цинка, 
на поверхности алюминия образуется плотная 
цинковая пленка, обладающая сильно выражен-
ной адгезией и максимальными защитными свой-
ствами. Потенциал разомкнутой цепи алюмини-
евого электрода при введении ZnO смещается 
в  сторону положительных значений. В  55%-ном 
растворе КОН, насыщенном ZnO, это смещение 
составляет ~200 мВ. При анодной поляризации 
расхождение между поляризационными кривыми 
в чистом растворе КОН и в присутствии добавок 
ZnO уменьшается. Скорость коррозии алюминия 
в  указанном выше электролите уменьшается на 
2 порядка по сравнению с тем, что наблюдается 
в отсутствие добавки ZnO.

Рядом исследователей предложены гибридные 
ингибиторы, основанные на совместном исполь-
зовании оксида цинка и  специально подобран-
ных органических соединений. Влияние добавок 
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ZnO на коррозионное поведение алюминия в 4 М 
растворе КОН в  смешанном растворителе мета-
нол/вода (соотношение 3/2 по объему) рассмо-
трено в [14]. Скорость коррозии алюминия в этом 
растворе (6.46 мА/см2) значительно меньше, чем 
в  соответствующем 4 М водном растворе КОН. 
Добавка ZnO в  электролит позволяет дополни-
тельно уменьшить скорость коррозии алюминия, 
причем этот эффект может быть усилен за счет од-
новременного введения в раствор гидрокситрип-
тамина. Введение в раствор 0.2 М ZnO и 1.0 мл/л 
гидрокситриптамина позволяет уменьшить ток 
коррозии алюминия в 82 раза, снизив его от 6.46 
до 0.079  мА/см2. Вместе с  тем наличие цинка-
та в  растворе приводит к  смещению потенциала 
разомкнутой цепи алюминиевого электрода на 
300 мВ в сторону положительных значений. В [20] 
рассмотрено влияние совместного использова-
ния оксида цинка и полиэтиленгликоля (ПЭГ) на 
электрохимическое поведение и  скорость корро-
зии алюминия в 4 М растворе КОН. Авторы [20] 
отмечают, что в отсутствие ПЭГ осадок цинка на 
поверхности алюминия имеет рыхлую, губчатую 
структуру, слабо выраженную адгезию. В этом слу-
чае не может быть обеспечено ингибирование кор-
розии алюминия в течение длительного времени. 
Введение ПЭГ позволяет улучшить характеристи-
ки осадка цинка. Эффективность влияния ПЭГ 
зависит от его концентрации в растворе. Макси-
мальная эффективность этого ингибитора дости-
гается при введении в раствор 0.2 M ZnO и 2 мМ 
ПЭГ. Введение ингибитора позволяет существен-
но уменьшить скорость коррозии алюминия, вме-
сте с тем ПРЦ алюминия смещается примерно на 
+0.5 В. относительно величины ПРЦ в отсутствие 
ингибитора. Соответственно, разрядные кривые 
протекают при относительно низких величинах 
электродного потенциала. Авторами [21] пред-
ложен гибридный ингибитор, включающий ZnO 
и α, ω-Бис (2-карбоксиметил) полиэтиленгликоль 
(ПЭГ-диацид). Введение ПЭГ-диацида влияет на 
морфологию цинкового слоя, образующегося на 
поверхности алюминия, увеличивая его плотность 
и  снижая пористость. Ингибитор ZnO/ ПЭГ-ди-
ацид тормозит коррозию алюминия в  щелочных 
растворах за счет уменьшения скорости катодной 
реакции. Его использование обеспечивает эффек-
тивную защиту алюминиевого электрода от кор-
розии, не влияя на его разрядные характеристики. 
Во время разряда алюминиевого анода защитный 
слой, сформированный в присутствии ингибито-
ра, быстро удаляется с поверхности алюминиево-
го анода, обеспечивая его эффективный разряд. 

При прекращении разряда защитный слой ZnO/ 
ПЭГ-диацид восстанавливается, возобновляя за-
щиту анода от коррозии в  промежутки времени 
между разрядами. Эффективность этого ингиби-
тора зависит как от количества ZnO в  растворе, 
так и от концентрации ПЭГ-диацида. Оптималь-
ный эффект достигается при введении в  раствор 
5000 ppm ПЭГ-диацида и 16 г/л ZnO. 

Влияние добавок оксида кальция и  цитрата 
натрия и калия на коррозию и анодное поведение 
алюминия Al–2S в 4 М водных растворах гидрок-
сида натрия и калия исследовано в  [22]. Авторы 
[22] предполагают, что алюминий, находящий-
ся в щелочном растворе в виде алюминат ионов, 
взаимодействуя с ионами Са2+, образует алюми-
нат кальция, осаждающийся в виде тонкой плен-
ки на поверхности алюминия, предотвращая его 
коррозию. Одновременно ионы A13+, реагируя 
с  избытком цитратов, образуют цитрат алюми-
ния. Таким образом, ингибирующее воздействие 
на коррозию алюминия могут оказывать также 
цитраты кальция и алюминия. Показано, что эф-
фективность ингибирования возрастает с увели-
чением концентрации, как оксида кальция, так 
и цитратов натрия и калия. Эффективность ин-
гибирования в этих растворах достигает 93%. 

Исследование влияния ионов кальция и  тар-
трат-ионов на поведение алюминия в 4 М водном 
растворе КОН [23] показало, что тартрат-ионы 
сами по себе оказывают незначительное ингиби-
рующее воздействие, однако существенно уси-
ливают ингибирующее влияние ионов кальция. 
Эффективность ингибирования при этом со-
ставляет 85%. Совместный эффект может быть 
связан, по мнению авторов, с образованием ком-
плексов, приводящих к увеличению растворимо-
сти Ca(OH)2. В  [24] исследовано ингибирующее 
влияние мочевины и  тиомочевины на коррози-
онное поведение сплава Al–Mg–In–Mn в  5 М 
водном растворе КОН. Показано, что введение 
указанных выше ингибиторов коррозии в  рас-
твор в  количестве 25 мМ позволяет уменьшить 
плотность тока коррозии сплава от величины 
26 мА/см2 в растворе, не содержащем ингибито-
ров, до 12.6 и 11.2 мА/см2 в случае использования 
добавок мочевины и тиомочевины соответствен-
но. Эффективность влияния мочевины и тиомо-
чевины на ток коррозии усиливается с ростом их 
концентрации в растворе. 

Многие из этих ингибиторов не могли быть 
нами использованы из-за их низкой растворимо-
сти в этаноле. Лимонная кислота является одним 
из наиболее эффективных ингибиторов корро-
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зии алюминия и его сплавов в водной щелочной 
среде [25], вместе с  тем она хорошо растворима 
как в воде, так и в этаноле. Эти свойства лимон-
ной кислоты обусловили выбор ее в качестве ин-
гибитора в настоящей работе.

Ранее [15] нами было рассмотрено влияние 
добавок соединений галлия и индия на электро-
химическую активность Al в 2 М растворе КОН 
в 96%-ном этаноле. Было показано, что активи-
рующее воздействие ионов галлия наиболее эф-
фективно при их содержании в растворе в преде-
лах 10–5 – 10–4 М. Разрядные гальваностатические 
кривые в растворах КОН в 96%-ном этаноле с до-
бавками соединений галлия и индия в концентра-
ции 10–4 и 10–3 М соответственно позволяют по-
лучить плато разряда при плотности тока вплоть 
до 4 мА/см2. 

Цель настоящего исследования – ​поиск соста-
ва электролита на основе смешанного водно-эта-
нольного растворителя, обеспечивающего мак-
симально возможный ток анодного растворения 
алюминия при минимальном токе его коррозии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды получали из алюминиевого ли-

ста чистоты 99.999%. Для проведения электро-
химических измерений гладкие листы толщиной 
0.5  мм разрезали на прямоугольники 5×10  мм 
с отводом для электрического контакта. Поверх-
ность Al- электрода перед измерением обраба-
тывали наждачной бумагой зернистости Р 400 
и обезжиривали этиловым спиртом. 

Все измерения проведены в 2 М растворе КОН 
в 90%-ном этаноле, содержащем добавки Ga(NO3)3 

и In(NO3)3. Растворы электролитов получали с ис-
пользованием химически чистых реагентов. В ка-
честве растворителя использован 90%-ный этанол. 

Измерения проводили в  небольшой (15  см3) 
стеклянной трехэлектродной ячейке. Все измере-
ния проведены после предварительной выдерж-
ки Al-электрода в рабочем растворе в течение 1 ч. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод. Вспомогательный электрод вы-
полнен из платины. 

Гальваностатические измерения при плотности 
тока 4.8 и 16 мА/см2 проведены с использованием 
потенциостата IPC2000 Pro (EKONIKS), Россия. 
Все измерения выполнены при температуре 25°C. 

Был использован традиционный метод из-
мерения скорости выделения газа на алюминии 
в рабочем электролите. Небольшой образец алю-
миниевого листа, используемого для изготовле-
ния электродов, помещали в сосуд с исследуемым 
раствором. Выделяющийся на алюминиевом об-
разце газ поступал в перевернутую вверх дном бю-
ретку, заполненную водой, для измерения объема 
выделившегося газа по объему вытесненной во-
ды. Объем выделившегося газа приводили к нор-
мальным условиям, применяя соотношение V = 
= Vm·273(P–Pw)/(760(273+t)). Здесь V – объем газа, 
приведенного к нормальным условиям, Vm – ​изме-
ренный объем выделившегося газа, P – ​атмосфер-
ное давление, Pw – ​парциальное давление водяных 
паров в условиях опыта, t – ​температура, °C. 

Количество электричества (Q), затраченное на 
восстановление водорода, и объем выделившего-
ся водорода, отнесенные к единице поверхности 
исследуемого образца алюминия, связаны соот-
ношением Q = 2FV/Vo, где F  – число Фарадея, 
V – приведенный к нормальным условиям объем 
выделившегося газа, Vo – ​объем одного моля газа 
при нормальных условиях. Плотность тока корро-
зии, обусловленного выделением водорода (icor = 
dQ/dt), может быть легко определена дифферен-
цированием зависимости Q от t, где t – ​время на-
хождения алюминиевого образца в растворе.

Эффективность действия ингибитора (мо-
ногидрата лимонной кислоты) определялась по 
его влиянию на скорость выделения водорода на 
алюминии. Все измерения проведены в 2 М рас-
творе КОН в 90%-ном этаноле, содержащем до-
бавки Ga(NO3)3, In(NO3)3 и  различные концен-
трации моногидрата лимонной кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 представлены хронопотенциограм-

мы гальваностатического разряда, полученные 
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Рис.  1. Гальваностатические разрядные кривые на 
Al-электроде в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, 
содержащем 10–4 М Ga3+ и  10–3 М In3+ при различ-
ных величинах плотности тока.
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на алюминиевом электроде в 2 М растворе КОН 
в  90%-ном этаноле, содержащем 10–4 М Ga3+ 
и 10–3 M In3+.

Смещение потенциала электрода в  сторо-
ну положительных значений от установившего-
ся значения потенциала разомкнутой цепи при 
плотности анодного тока 4 мА/см2 не превышает 
50 мВ. Следует отметить стабильность величины 
потенциала Al-электрода в процессе разряда. Уве-
личение содержания воды в смешанном водно-э-
танольном растворе с 4 до 10% приводит к четы-
рехкратному увеличению достижимой величины 
плотности разрядного тока по сравнению с тем, 
что было получено ранее в аналогичном электро-
лите, содержащем 96% этанола [15]. 

На рис. 2а приведены кривые зависимости ко-
личества электричества, затраченного на выде-
ление водорода на алюминии, определенного по 
объему выделившегося газа, от времени нахожде-
ния Al-образца в  растворе, содержащем различ-
ные концентрации ингибитора. Дифференциро-
ванием зависимости количества электричества 
Q по времени t получены зависимости тока кор-
розии алюминия icor от времени его нахождения 
в растворе (рис. 2б). Как следует из рис. 2б, добав-
ки моногидрата лимонной кислоты, в зависимо-
сти от ее концентрации в растворе, приводят как 
к уменьшению, так и к росту плотности коррози-
онного тока. Максимальное ингибирующее вли-
яние моногидрат лимонной кислоты оказывает 
при концентрации 5‧10–4 М в растворе.

При большей и меньшей концентрации моно-
гидрата лимонной кислоты, плотность коррози-
онного тока возрастает. 

Ток коррозии алюминия, как видно из приве-
денных на рис. 2 данных, зависит от времени его 
нахождения в растворе. Эффективность действия 
ингибитора оценивали используя установившуюся 
величину тока коррозии. Эффективность ингиби-
рования коррозии η рассчитывали, пользуясь соот-
ношением η = [(ioc – ​ic) / ioc] ∙100, где ioc и ic – ​токи 
коррозии в отсутствие ингибитора и при его нахож-
дении в растворе соответственно. При концентра-
ции моногидрата лимонной кислоты 5∙10–4 М эф-
фективность ингибирования, рассчитанная после 
шестичасовой выдержки алюминиевого образца 
в  растворе, равна 58%. Установившееся значение 
плотности тока коррозии равно 1.7 мА/см2.

На рис.  3 приведены хронопотенциограммы 
гальваностатического разряда Al в 2 М растворе 
КОН в  90%-ном этаноле, содержащем добавки 
10–4 М Ga3+, 10–3 М In3+ и  5∙10–4 М моногидра-
та лимонной кислоты. Как показывает сравне-
ние данных, приведенных на рис. 1 и 3, введение 
в раствор моногидрата лимонной кислоты в кон-
центрации 5·10–4 М не ухудшает разрядные ха-
рактеристики алюминиевого электрода. Так же 
как и в отсутствие ингибитора, кривые при плот-
ности тока разряда вплоть 16 мА/см2 демонстри-
руют стабильное плато разряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Увеличение содержания воды в 2 М раство-

ре КОН в этаноле, содержащем добавки соедине-
ний галлия и индия, с 4 до 10% приводит к четы-
рехкратному увеличению достижимой величины 
плотности разрядного тока. 
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Рис. 2. Зависимости: (а) количества электричества, затраченного на выделение водорода на Al, (б) плотности тока кор-
розии Al, от времени его нахождения в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, содержащем 10–4 М Ga3+ и 10–3 М In3+ 

и добавки моногидрата лимонной кислоты.
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2. Разрядные гальваностатические кривые 
в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, содер-
жащем 10–4 М Ga3+и 10–3 М In3–, при величинах 
плотности тока вплоть до 16 мА/см2 демонстри-
руют плато разряда. 

3. Введение в  указанный выше раствор мо-
ногидрата лимонной кислоты в  концентрации 
5∙10–4  М позволяет уменьшить плотность тока 
коррозии алюминия до 1.7 мА/см2. Эффектив-
ность ингибирования моногидрата лимонной 
кислоты составляет 58%. 

4. Введение в раствор моногидрата лимонной 
кислоты позволяет уменьшить величину тока 
коррозии алюминия, без снижения скорости его 
анодного растворения.
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