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Исследованы электрохимические и коррозионные свойства анодного 

сплава цинк–свинец, полученного методом высокоскоростного затвердева-
ния расплава. Показано, что воздействие электрического тока на микрокрис-
таллическую структуру сплава в процессе затвердевания значительно 
повышает его коррозионную стойкость и улучшает электрохимические 
характеристики. Такой сплав рекомендуется в качества анодного материала 
для использования в химических источниках тока.  

 
Введение. Работоспособность химических источников тока в значи-

тельной степени определяется активной поверхностью и коррозионными 
свойствами анодного материала. Изменением его химического состава можно 
повысить коррозионную стойкость анода, а также улучшить электрохимичес-
кие параметры. Традиционно в состав анодного материала на основе цинка 
вводились свинец, кадмий, марганец, а также небольшое количество ртути. 
Последняя добавка необходима для предотвращения коррозии и улучшения 
электрических характеристик электродов, но при этом утилизация сухих 
батарей приводит к загрязнению окружающей среды. 

Микролегирование цинковых сплавов различными элементами (In, Te, 
Bi, Sn) [1] позволяет заметно снизить содержание ртути в составе анодных 
материалов, однако не улучшает их электрохимические и коррозионные 
характеристики, в лучшем случае только сохраняет эти свойства на том 
уровне, на котором они находятся в сплавах, содержащих ртуть. 

Существуют различные способы воздействия на структурное строение 
и коррозионные свойства металлических систем. Одним из актуальных и 
эффективных методов является высокоскоростное затвердевание расплава 
(ВЗР), которое позволяет достичь высоких скоростей охлаждения, что дает 
возможность регулировать и контролировать кристаллическую структуру и, 
следовательно, свойства сплавов [2]. 

В данной работе исследованы электрохимическое поведение и корро-
зионная стойкость анодного сплава  на цинковой основе с 1% свинца, полу-
ченного экстракцией расплава при прохождении электрического тока через 
зону высокоскоростного затвердевания. 
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Методика исследования. Расплав готовился из технически чистых 
компонентов.  Микрокристаллическая  лента  из  сплава  Zn–1% Pb  шириной 
10–12 мм и толщиной 0,2–0,3 мм была получена по специальной технологии 
[2].  Вращающийся с высокой скоростью и охлаждаемый водой диск-кристал-
лизатор с диаметром 200 мм плавно погружается в расплавленный металл, 
выводя за собой кристаллизующуюся ленту. Температура расплава поддер-
живается силитовыми нагревателями. Плавка и экстракция расплава прово-
дится в нейтральной среде. Конструкция установки предусматривает воз-
можность пропускания электрического тока через зону затвердевания парал-
лельно и перпендикулярно градиенту теплоотвода. Величина тока изменяется 
в пределах 5–20 мА.  

Для оценки структурного состояния быстрозакаленных микрокристал-
лических лент был применен электрохимический метод. Поэтому была пред-
принята попытка выявить корреляцию между параметрами электрохимичес-
кой  поляризации и особенностями технологии получения ленты. Это реали-
зовали путем снятия анодных поляризационных кривых в нестационарном 
режиме на потенциостате марки П-5827М. Оценивалось поведение сплава в 
растворе NaNO3 с концентрациями 0,5, 5, 10, 15%. Во всех случаях наблюда-
лось активное растворение сплава без пассивации. При 10%-ом растворе 
K2CrO4 анодные поляризационные кривые не имели начальной активной 
области, сплав сразу переходил в пассивное состояние, что не позволяло с 
достаточной уверенностью судить о качестве лент. Для 1 М раствора NaOH 
наблюдалась неустойчивая пассивная область, что также не позволяет 
использовать этот раствор. Наиболее интересные данные были получены при 
использовании 0,1 М  раствора щавелевой кислоты H2C2O4.  

Коррозионные испытания образцов из быстрозакаленной ленты про-
водились в стационарном режиме по стандартной методике путем опреде-
ления объема выделившегося водорода в коррозиометре при комнатной 
температуре. 

Результаты исследования и их обсуждение. Поляризационные анод-
ные кривые (рис. 1) показывают значительные различия между образцами, 
полученными быстрой закалкой под воздействием электрического тока на 
зону затвердевания расплава и без него. Разница в электрохимическом пове-
дении образцов при различных направлениях пропускания тока (параллельно 
или перпендикулярно теплоотводу) небольшая. Однако наблюдается значи-
тельное отличие между поляризационными кривыми образцов, полученных 
при воздействии тока (рис. 1, кр. 2 и 3) и без него (рис. 1, кр. 1). В последнем 
случае обнаружено, что предельный ток пассивации больше примерно в 1,5 
раза, а соответствующий ему потенциал начала пассивации больше на 0,25 В. 
Также наблюдается разница и в плотностях тока полной пассивации. 
Потенциал полной пассивации на поляризационной кривой (1) смещен в 
положительную сторону на 0,3 В.  

При испытании в растворе 0,2 М щавелевой кислоты также обнаружи-
вается различие в поведении образцов из сплава Zn–1% Pb с разной техно-
логией получения. Вероятно, это можно объяснить, исходя из разницы в их 
структуре, обусловленной воздействием электрического тока (гомогенный 
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сплав Zn–Pb) или его отсутствием (твердый раствор цинка и отдельные крис-
таллиты свинца). Для образца, полученного без воздействия тока, характерна 

бóльшая межзеренная поверх-
ность,   а, как  известно,  приме-
си имеют тенденцию распола-
гаться в основном по границам 
зерен, что приводит к высокой 
скорости коррозии. Большие 
плотности тока в пассивном 
состоянии для этого образца, ве-
роятно, можно объяснить тем, 
что на нем образуется менее 
однородная защитная пленка.  

Результаты испытаний 
сплава Zn–1% Pb в стационар-
ных режимах показывают, что 
минимальной скоростью корро-
зии (0,3–0,4 мл H2/гсут.) обла-
дают образцы, полученные при 
низких температурах расплава 
(450–5000С) с наложением элек-
трического тока и при невысо-

ких скоростях вращения диска (5 м/с). С повышением скорости вращения 
диска-кристаллизатора возрастает и скорость коррозии быстрозакаленной 
ленты. Так, при скорости 10 м/с и температуре расплава 7000С скорость 
коррозии ленты составля-
ет 2,26 мл H2/гсут.  

Значительное раз-
личие в коррозионностой-
кости образцов из микро-
кристаллического сплава 
Zn–1% Pb наблюдается и 
при его испытании в 6%-
ом растворе HCl. Из полу-
ченных данных (рис. 2)  
следует, что наибольшая 
скорость коррозии наблю-
дается у образца, в техно-
логии получения которого 
не применялся электриче-
ский ток. 

Из проведенных ис-
следований видно, что 
электрохимические мето-
ды диагностики весьма 
чувствительны к струк-
турному состоянию микрокристаллических материалов, полученных методом 

Рис. 1. Поляризационные кривые образцов из микро-
кристаллического сплава Zn–1% Pb в 0,1 М растворе 
щавелевой кислоты, полученных в условиях: 1 – без 
воздействия тока; 2 – при воздействии тока перпен-
дикулярно направлению теплоотвода; 3 –  параллель- 

но направлению теплоотвода. 
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Рис. 2. Зависимость количества выделившегося водорода от 
продолжительности коррозии в растворе 6% HCl для образ-
цов из сплава Zn–1% Pb, полученных в условиях: 1 – без 
воздействия тока; 2 – при воздействии тока  перпендикуляр-  
но направлению теплоотвода; 3 – параллельно теплоотводу. 
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ВЗР. Различия в электрохимическом и коррозионном поведении сплавов 
обусловлены изменением их структуры. Можно предположить, что пропус-
кание электрического тока через зону затвердевания вызывает разогрев зат-
вердевшего сплава и снижает искажения кристаллической решетки вслед-
ствие уменьшения количества вакансий и плотности дислокаций в результате 
их взаимного уничтожения. Пропускание электрического тока через зону 
затвердевания приводит к измельчению величины блоков когерентного рас-
сеивания [3]. Это означает, что под воздействием тока плотность дислокаций, 
хаотически распределенных по объему зерен и вызывающих микродефор-
мации, значительно уменьшается. В процессе быстрого затвердевания дос-
тигается полное растворение 1% свинца в цинковой матрице с образованием 
метастабильного твердого раствора свинца в цинке, отличающегося микро-
кристаллической структурой. Такой способ легирования сплава позволяет 
устранить из его состава ртуть и другие микродобавки. 

Таким образом,  микрокристаллический сплав Zn–1% Pb менее склонен 
к анодной поляризации и отличается высокой коррозионной стойкостью, что 
является необходимым условием для его использования в химических источ-
никах тока в качестве анодного материала. Отходы таких химических источ-
ников тока в меньшей мере загрязняют окружающую среду. 
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í³ÍùÇ ¿É»Ïïñ³ùÇÙÇ³Ï³Ý ¨ Ïáéá½ÇáÝ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ 
¿É»Ïïñ³Ï³Ý Ñáë³ÝùÇ Ý»ñ·áñÍáõÃÛ³Ùµ å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í Ñ³Ù³ÓáõÉí³ÍùÇ 
ÙÇÏñáÏ³éáõóí³ÍùÇ ÷á÷áËáõÃÛáõÝÁ ½·³ÉÇáñ»Ý µ³ñÓñ³óÝáõÙ ¿ Ýñ³ Ïáéá-
½ÇáÝ Ï³ÛáõÝáõÃÛáõÝÁ  ¨ µ³ñ»É³íáõÙ ¿É»Ïïñ³ùÇÙÇ³Ï³Ý Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: 
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ELECTROCHEMICAL  AND  CORROSIVE  PROPERTIES  OF 
MICROCRISTALLIC  ZINC–LEAD  ALLOY 

                                                                
S u mma r y  

 
The electrochemical and corrosive properties of zinc-lead anodic alloy 

obtained by high-speed melt-hardening method with application of direct current 
has been investigated in this paper. This alloy permits to apply for  anodes of dry 
alkaline batteries. 
 
 
 
 
 
 
 
        
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


