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Исследовано электрохимическое и коррозионное поведение электродов из свинца, свинцово-оловянных и свинцово-
оловянно-кальциевых сплавов, легированных серебром и барием. Состав и структура пассивирующих плёнок на исследуемых
сплавах были изучены с использованием сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового анализа.
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Electrochemical and corrosion behavior lead, lead-tin and lead-tin-calcium alloys doped with silver and barium was investigated.
Composition and structure of passive layers were studied by means of scanning electron microscopy and X-ray analysis.
Key words: lead-acid battery, lead alloys, passive layers, corrosion of lead alloys.

ВВЕДЕНИЕ

Одной из основных проблем при создании гер-
метичного свинцово-кислотного аккумулятора явля-
ется выбор сплавов для токоотводов рабочих элек-
тродов. Такие сплавы должны обладать хороши-
ми механическими и литейными характеристиками,
низкой скоростью коррозии и хорошей проводимо-
стью контактного коррозионного слоя, образующе-
гося на границе токоотвод/активная масса в процес-
се эксплуатации. Коррозионный (пассивирующий)
слой на поверхности токоотвода, играет важную
роль в процессе работы аккумуляторов, так как
весь ток, генерируемый активной массой, проходит
в конечном итоге через этот слой [1].

Свинцово-кальциевые, свинцово-оловянные
и свинцово-сурьмяные сплавы широко исполь-
зуются в качестве материалов для решёток при
производстве свинцово-кислотных аккумуляторов
[2–5]. Использование свинцово-сурьмяных сплавов
обеспечивает хорошую циклируемость батарей,
главным образом благодаря тому, что пассивная
плёнка, образующаяся на поверхности токоотвода,
состоит из хорошо проводящего диоксида свин-
ца. Однако недостатком этих сплавов является
низкое перенапряжение выделения водорода на
отрицательной решётке. Уменьшение содержания
сурьмы в сплаве приводит к снижению не только
механических и литейных характеристик, но зна-
чительно повышает сопротивление коррозионного
слоя. Снижение содержания сурьмы в сплаве должно
компенсироваться другими компонентами, например
оловом [3, 6–8], кадмием [9], мышьяком.

Создание герметизированных свинцово-кис-
лотных батарей требует использования для положи-
тельных токоотводов сплавов с низким содержанием
сурьмы или бессурьмяных. В качестве таких сплавов
нашли применение свинцово-оловянные и свинцово-
кальциевые сплавы [10]. Для свинцово-кальциевых
сплавов характерно более высокое перенапряжение
выделение водорода и, как следствие, более низкие
скорости потери воды в аккумуляторе и скорости его
саморазряда. Однако использование этих сплавов
приводит к преждевременной потери ёмкости, кото-
рую связывают с образованием барьерного плохо-
проводящего коррозионного слоя на границе токоот-
вод/активная масса. Для увеличения проводимости
пассивного коррозионного слоя и улучшения цик-
лируемости свинцово-кислотных батарей свинцово-
кальциевые сплавы легируют такими компонетами,
как олово [11–15], серебро [16], барий [17].

На свойства коррозионного слоя оказывают
влияние состав сплавов решёток, состав активной
массы, режим, глубина и скорость заряда и разряда.
На основании рентгеновских и электрохимических
измерений Д. Павлов [18] показал, что природа пас-
сивной плёнки, образующейся на свинцовом элек-
троде, зависит от потенциала, при котором проис-
ходит её формирование. При этом можно условно
выделить три потенциальных области. Пассивный
слой, образованный при потенциалах от −0.62 до
0.05 В, содержит кристаллы PbSO4. Слой, образо-
ванный в области потенциалов от 0.05 до 1.3 В,
имеет внешний слой, состоящий из PbSO4, и внут-
ренний слой, включающий в себя основные соеди-
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нения свинца (главным образом PbO и основные
сульфаты свинца), который растёт под первичным
пористым слоем PbSO4. При потенциалах более по-
ложительных, чем 1.3 В, основными анодными про-
дуктами становятся α- и β-PbO2. Однако результаты,
полученные в работе [19], свидетельствуют о том,
что внутренний слой из PbO под первоначально
выращенным слоем PbSO4 на свинцовом электро-
де образуется при потенциалах положительнее −
−0.2 В. Свойства обоих слоёв — как внешнего, так
и внутреннего — зависят от потенциала и времени
выдержки.

Целью данного исследования явилось изуче-
ние электрохимического и коррозионного поведения
электродов из свинца, свинцово-оловянных и свин-
цово-оловянно-кальциевых сплавов, легированных
серебром и барием, а также структуры и свойств
пассивирующих плёнок, образующихся на их по-
верхности при анодном окислении в 4.8 М растворе
серной кислоты.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе были изучены свойства пассивирую-
щих слоёв, образующихся при анодном окислении
свинца и следующих свинцовых сплавов:

Pb — x мас.% Sn (x = 1.0, 1.5, 2.0, 3.0);

Pb — 1.0 мас.% Sn — x мас.% Ca — 0.015 мас.%
Al (x = 0.01, 0.06, 0.08);

Pb — 1.0 мас.% Sn — 0.06 мас.% Ca — 0.23 мас.%
Ag — 0.015 мас.% Al;

Pb — 1.0 мас.% Sn — 0.06 мас.% Ca —
0.015 мас.% Ba — 0.015 мас.% Al.

Pb-Sn сплавы готовились путём прямого сплав-
ления свинца (99.99 мас.% Pb) и олова. Pb-Sn-Ca-
Al сплав готовили путём введения в свинцово-
оловянный сплав кальциево-алюминиевой легату-
ры. Алюминий используется для защиты кальция
от выгорания. Состав Ca-Al сплава соответствовал
эвтектическому — Ca (73 мас. %) - Al (27 мас. %)
[20].

Сплав, легированный серебром, получали пу-
тём введения в свинцово-оловянный сплав кальцие-
во-алюминиевой легатуры и добавки серебра в ко-
личестве 0.023 мас. %.

Сплав, содержащий барий, получали путём
сплавления свинцово-оловянного, кальциево-алюми-
ниевого и свинцово-бариевого сплавов. Свинцово-
бариевый сплав имел эвтектический состав — Pb
(90 мас. %) — Ba (10 мас. %) [20].

Компоненты сплавов сплавляли в алундовых
тиглях, помещённых в печь сопротивления при
температуре 500°С (для кальциево-алюминиевого

и свинцово-бариевого сплавов температура состав-
ляла 850°С) в течение 3 ч в атмосфере аргона. Затем
жидкий сплав разливали во фторопластовую форму,
нагретую до 200?C. Полученные круглые пластинки
диаметром 25 мм и толщиной 2 мм выдерживались
в печи при температуре 200°C в течение 5 ч для
старения сплава.

Поверхность рабочих электродов подготавли-
валась механической полировкой наждачной бу-
магой с последовательным уменьшением размера
зерна до 10 мкм. Потом электроды полировались
с помощью войлока и погружались в раствор для
химического полирования (99 об. % CH3COOH, 1 об.
% H2O2). Перед погружением электродов в раствор
рабочего электролита их промывали бидистиллиро-
ванной водой и обрабатывали спиртом.

Электрохимические измерения проводи-
лись в трёхэлектродной ячейке. Насыщенный
Ag/AgCl/KCl электрод использовался в качестве
электрода сравнения (E = 0.201 В при 25°C).
Платиновая сетка (Pt 99.99%) была использована
в качестве вспомогательного электрода.

Электролит — это раствор 4.8 M H2SO4, приго-
товленный из H2SO4 и бидистиллированной воды.

Перед каждым экспериментом образец выдер-
живался при катодном потенциале −1.0 В в течение
10 мин, чтобы удалить оксиды, образованные во
время предварительной обработки. Все потенциалы
представлены в работе относительно стандартного
водородного электрода.

Циклическая вольтамперометрия проводи-
лась с помощью потенциостата–гальваностата
AUTOLAB PGSTAT302N.

Для каждого электрода циклические вольтам-
перометрические кривые снимались двумя способа-
ми:

1) при скорости развёртки потенциала 1 мВ/с
в течение пяти циклов в интервале потенциалов от
−0.9 до 2.5 В;

2) при скорости развёртки потенциала 20 мВ/с
в течение ста циклов в интервалах потенциалов −
−0.9–0.0 и 1.5–2.5 В.

Коррозионная устойчивость исследуемых спла-
вов определялась по убыли массы образцов сплавов
после их окисления в потенциостатических усло-
виях и удаления с поверхности оксидной плёнки.
Исследуемые образцы в виде дисков с диамет-
ром 2.3 см выдерживали при потенциале 2.15 В
в трёхэлектродной ячейке в 4.8 М растворе сер-
ной кислоты при 40°C. Время анодной поляризации
электродов составляло 10, 30, 60, 180 мин. Перед
измерением электроды тщательно промывались ди-
стиллированной водой и обрабатывались спиртом;
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электрод сушили и взвешивали. Далее образовавшу-
юся оксидную плёнку растворяли в течение 30 мин
в кипящем растворе следующего состава: 80 г/дм3

натриевой щёлочи, 50 г/дм3 маннита, 0.62 г/дм3 гид-
разина сернокислого. Предварительными опытами
было установлено, что данный раствор не растворяет
металлические компоненты сплава при кипячении.
После растворения оксидной плёнки электроды про-
мывали дистиллированной водой, сушили и вновь
взвешивали.

Коррозионные потери массы образца в г/см2

(мг/см2) рассчитывали по следующей формуле:

∆m = (m0−m1)/S ,

где m0 — исходная масса образца, г; m1 — масса
образца после коррозионных испытаний, г; S —
плошадь поверхности образца до испытаний, см2.

Для проведения микроструктурного анали-
за свинцовых сплавов были изготовлены образцы
в форме цилиндров диаметром 0.5 см. Боковая по-
верхность цилиндра изолировалась тефлоновой обо-
лочкой, напрессованной на стержень при нагревании
тефлона до 220 °C. Торцевая поверхность образ-
цов механически шлифовались наждачной бумагой
различной зернистости. Затем образцы тщательно
промывались дистиллированной водой, химически
полировались в растворе следующего состава: 1.5 мл
50%-ной перекиси водорода и 48.5 мл ледяной ук-
сусной кислоты. После чего электрод полировали
войлоком, ещё раз промывали дистиллированной
водой. Далее образцы травились в течение 3 ч без на-
грева или 0.5–2 мин в нагретом до 70–80°C растворе
следующего состава: 10 мл концентрированной ук-
сусной кислоты, 10 мл концентрированной азотной
кислоты, 40 мл глицерина. После тщательной про-
мывки электродов дистиллированной водой их по-
верхность исследовалась с помощью металлографи-
ческого цифрового комплекса «Альтами МЕТ1М»,
оборудованного цифровой камерой и соединённого
с персональным компьютером.

Рентгенофазовый анализ пассивирующих слоёв
проводился на дифрактометре ДРОН-3 с исполь-
зованием рентгеновской трубки с медным катодом
(Сu-Kα-излучение). Для анализа дифрактограмм ис-
пользовалась база данных PCPDFWIN, v. 2.02, 1999,
Международного Центра по дифракционным дан-
ным (JCPDS).

Изучение морфологии поверхности исследуе-
мых сплавов были проведены с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа MIRA 2 LMU,
оснащённого системой энергодисперсионного мик-
роанализа INCA Energy. Разрешающая способность
микроскопа достигает 5 нм, а чувствительность де-
тектора INCA Energy — 133 эВ/10 мм2, что позволяет

анализировать химические элементы от бериллия
до плутония. Исследования проводились в режиме
высокого вакуума.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения общей характеристики электро-
химического поведения электродов из свинца, олова
и исследуемых сплавов были сняты циклические
вольтамперометрические кривые в 4.8 М растворе
серной кислоты.

На рис. 1 представлены циклические вольтам-
перограммы для электродов из свинца и олова в ши-
рокой области потенциалов (от выделения водорода
до выделения кислорода).
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Рис. 1. Потенциодинамические кривые, снятые на электродах,
изготовленных из свинца (1) и олова (2), в растворе 4.8 М
H2SO4 на первом (а) и третьем (б) циклах. Скорость развёртки

потенциала — 1 мВ/с

Вольт-амперная кривая свинцового электрода
характеризуется следующими процессами: на пря-
мом ходе наблюдается максимум тока (пик 1),
который отвечает процессу окисления свинца до
сульфата свинца. По мере дальнейшего увеличения
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анодной поляризации наблюдается широкая область
пассивного состояния вплоть до пика при потенциа-
ла 2.2 В, связанного с началом выделения кислорода.
На обратном ходе при E = 1.7 В отчётливо виден пик
восстановления PbO2 до PbSO4, который накопился
при потенциалах выделения кислорода. В катодной
части циклической вольтамперограммы заметны два
пика, соответствующие процессам восстановления
оксида свинца PbO и сульфата свинца PbSO4 до
свинца. После завершения этого процесса наблю-
дается резкий рост тока, обусловленый выделением
водорода на свинцовом электроде.

В 4.8 М растворе серной кислоты свинец начи-
нает окисляться при более отрицательных потенци-
алах по сравнению с оловом.

Для электродов из олова на прямом ходе на-
блюдается пик (2) в области потенциала −0.2 В,
который соответствует процессу окисления олова до
двухвалентного состояния:

Sn = Sn2+ + 2e.

Далее наблюдается пассивация электрода, свя-
занная с образованием фазовых оксидов. Эта об-
ласть продолжается вплоть до потенциала 2.4 В,
при котором начинается процесс выделения кисло-
рода. Необходимо отметить, что процесс выделения
кислорода на оловянном электроде начинается при
более положительных потенциалах, по сравнению
со свинцом, что связанно с более высоким пере-
напряжением выделения кислорода на олове. На
обратном ходе вольт-амперной кривой имеет место
пик при потенциале −0.3 В, связанный с процессом
восстановления олова, далее — процесс выделения
водорода.

На третьем цикле наблюдается снижение тока
окисления свинца и увеличение тока окисления оло-
ва, т. е. олово в растворе серной кислоты проявляет
более высокую электрохимическую активность по
сравнению с Pb.

На рис. 2 сравниваются типичные цикличе-
ские потенциодинамические кривые на электродах
из свинца и свинцово-оловянных сплавов в области
потенциалов –0.7–0.0 В (a) и 1.4–2.4 В (б) на со-
том цикле. При циклировании свинцового электрода
в области потенциалов от –0.7 до 0.0 В на обратном
ходе вольтамперометрической кривой фиксируется
только один пик, связанный с восстановлением
PbSO4 до свинца. При циклировании в области
потенциалов от 1.5 до 2.5 В на прямом ходе наблю-
дается отчётливый пик, связанный с образованием
PbO2.

Видно, что при содержании олова в сплаве
в количестве 1, 1.5, 2% наблюдается снижение

электрохимической активности электродов, изготов-
ленных из этих сплавов, по сравнению с чистым
свинцом. Однако при увеличении олова в сплаве до
3% значительно повышается его электрохимическая
активность уже на 1-м цикле в обоих исследуемых
областях. Причём пик, соответствующий окислению
Pb до PbSO4, для этого сплава смещается в от-
рицательную область. Таким образом, увеличение
содержания олова до 3% приводит к более ак-
тивному растворению сплава. Подобная тенденция
сохраняется и в области потенциалов 1.4–2.4 В, где
происходит процесс окисления PbSO4 до PbO2.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электродов из Pb (1),
Pb — 1.0 мас.% Sn (2), Pb — 1.5 мас.% Sn (3), Pb — 2.0 мас.% Sn
(4), Pb — 3.0 мас. % Sn (5) в области потенциалов -0.7–0.0 В (a)
и 1.5–2.5 В (б) (н.в.э.). Номер цикла — 100; скорость развёртки

потенциала 20 мВ/с

На рис. 3 представлены результаты коррозион-
ных испытаний исследуемых свинцово-оловянных
сплавов в виде зависимости убыли массы электродов
от времени выдержки в потенциостатических усло-
виях (E = 2.15 В, T = 40°C, в 4.8 М растворе H2SO4).
При этом анодном потенциале процесс окисления
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свинцовых сплавов протекает до диоксида свинца
совместно с процессом выделения кислорода. Та-
ким образом, нами выбраны более жёсткие условия
для коррозионных испытаний сплавов по сравнению
с теми, что имеют место в реальных СКА, в которых
при таких потенциалах положительный электрод на-
ходится только при значительных перезарядах.
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Рис.3. Коррозионное поведение свинца и бинарных свинцово-
оловяных сплавов: Pb (◦), Pb — 1.0 мас.% Sn (•), Pb — 1.5 мас.%
Sn (�), Pb — 2.0 мас.% Sn (�), Pb — 3.0 мас. % Sn (�) при

потенциале E = 2.15 В, T = 40°C, в растворе 4.8 М H2SO4

Из представленных данных видно, что бинар-
ные Pb-Sn сплавы с содержанием олова 1.5 и 2.0%
обладают наиболее высокой коррозионной стойко-
стью. Увеличение содержания олова в сплаве до 3%
привело к значительному ухудшению его коррози-
онных свойств.

При введении кальция в состав свинцово-оло-
вянных сплавов наблюдается увеличение их электро-
химической активности в области потенциалов —

0.7–0.0 В (рис. 4, а). В области высоких анодных
потенциалов введение кальция влияет на скорость
реакции окисления сульфата свинца до диоксида
свинца в меньшей степени (рис. 4, б).

Введение добавки серебра и особенно бария
приводит к снижению токов, соответствующих окис-
лению свинца до сульфата свинца на 1-м цикле
(рис. 5, а). Однако к 100-му циклу происходит
увеличение их значений по сравнению с свинцово-
кальциево-оловянным сплавом (рис. 5, в). В области
1.4–2.4 В, где происходит процесс окисления PbSO4

до PbO2, наоборот, к 100-му циклу наблюдается
снижение электрохимической активности сплава, ле-
гированного серебром (рис.5, б, г).

Повышение содержания кальция в Pb-Sn-Ca-Al
сплавах приводит к увеличению коррозионных по-
терь, особенно при длительных временах коррозии.
Легирование этих сплавов серебром и барием уси-
ливает коррозионную устойчивость сплавов свинец-
олово-кальций (рис. 6).

Коррозионные свойства сплавов определяются
их фазовым составом и структурой. Из результатов
проведённого микроструктурного анализа (рис. 7)
видно, что сплавы с содержанием олова 1.0 мас.%
(рис. 7, б) отличается крупным размером зёрен
и образует регулярную однородную структуру. Уве-
личение содержания олова приводит к уменьшению
размера зёрен (см. рис. 7, в, г). Согласно фазовой
диаграмме системы Pb-Sn при содержании Sn —
1.0, 1.5 и 2.0 мас. % в свинцово-оловянных сплавах
образуется твёрдый раствор [20]. При увеличении
концентрации олова до 3.0 мас. % (рис. 7, д) сплав
является гетерофазной системой, имеет разупоря-
дочную микроструктуру с минимальным размером
зёрен. Коррозия становится более регулярной, что
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электродов из свинцово-оловянных и свинцово-кальциево-оловянных сплавов: Pb — 1.0 мас.
% Sn (1); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.01 мас. % Са (2); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.04 мас. % Са (3); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. %
Са (4); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.08 мас. % Са (5) в области потенциалов — 0.7–0.0 В (a) и 1.5–2.5 В (б) (н.в.э.). Номер цикла — 100,

скорость развёртки потенциала 20 мВ/с
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы электродов из свинцово-оловянных и свинцово-кальциево-оловянных сплавов: Pb — 1.0 мас.
% Sn — 0.06 мас. % Са (1); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Ва (2); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са —
0.023 мас. % Ag (3) в области потенциалов — 0.7–0.0 В (a, в) и 1.5–2.5 В (б, г) (н.в.э.). Номер цикла — 1-й (a, б) и 100-й (в, г);

скорость развёртки потенциала 20 мВ/с

и приводит к повышению скорости коррозии таких
сплавов.

Для свинцово-оловянно-кальциевых сплавов
при содержании олова 1–1.5 мас. % в сплаве при-
сутствуют твёрдый раствор и мелкодисперсные кри-
сталлы (PbSn)3Ca→Sn3Ca [21]. Как видно из рис.
7 е–и, увеличение содержания кальция приводит
к уменьшению размера зерна. Сплав, содержащий
1.0 мас. % Sn, 0.08 мас. % Са, 0.015%Al, имеет яче-
истую дендритную структуру. Коррозия становится
более регулярной и происходит преимущественно на
межкристаллитных границах. Это приводит к повы-
шению скорости коррозии свинцово-оловянно-каль-
циевых сплавов с высоким содержанием кальция.
Введение бария и серебра в свинцово-оловянно-
кальциевый сплав приводит к укрупнению размера
зерна (рис. 7, к, л).

Рентгенофазовый анализ показал (рис. 8), что
корозионная плёнка, образующаяся на свинце при
потенциале 1.3 В (область глубоко разряженного
свинцового электрода), характеризуется наличием
фазы сульфата свинца и α-фазы оксида свинца (II).
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Рис. 6 Коррозионное поведение свинцово-оловянно-кальциевых
сплавов: Pb — 1.0 мас. % Sn (circ); Pb — 1.0 мас. % Sn —
0.01 мас. % Са (•); Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.04 мас. % Са (�);
Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.08 мас. % Са (�), Pb — 1.0 мас. %
Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Ва (♦); Pb — 1.0 мас. %
Sn — 0.06 мас. % Са — 0.023 мас. % Ag (�) при потенциале

E = 2.15 В, T = 40°C, в растворе 4.8 М H2SO4

Таким образом, схему роста коррозионной
плёнки в этих условиях можно представить следу-
ющим образом: положительно заряженная поверх-
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Рис. 7. Микроструктура свинцово-оловянных и свинцово-оловянно-кальциевых сплавов: а — Pb, б — (Pb — 1.0 мас. % Sn); в — (Pb —
1.5 мас. % Sn); г — (Pb — 2.0 мас. % Sn); д — (Pb — 3.0 мас. % Sn); е — (Pb — 1.25 мас. % Sn — 0.01 мас. % Са — 0.015 мас. % Al);
ж — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.04 мас. % Са — 0.015 мас. % Al); з — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Al); и —
(Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.08 мас. % Са — 0.015 мас. % Al); к — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Ва); л — (Pb —

1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.023 мас. % Ag). Увеличение 40×

ность свинцового электрода адсорбирует на себе
отрицательные сульфат-ионы с дальнейшим образо-
ванием слоя сульфата свинца. Образующейся слой
сульфата свинца представляет собой полупроница-
емую мембрану, которая в дальнейшем блокирует
доступ сульфат ионов к поверхности электрода,
допуская диффузию ионов водорода в любом на-
правлении. Это создаёт условия для образования под
слоем PbSO4 α-фазы оксида свинца (II) (Pb + H2O =
= PbO + 2H+ + 2e), который обусловливает высокое
сопротивление коррозионного слоя в целом. Таким

образом, коррозионную плёнку при этих потенци-
алах можно представить как двухслойную: Pb|PbO|
PbSO4.

Рентгенофазовый анализ электродов из свин-
цово-оловянного и свинцово-оловянно-кальциевого
сплавов с коррозионной плёнкой на поверхности,
сформированной при E = 1.3 В в течение 6 часов,
показал следовые количества PbO и SnO2 в образцах
(см. рис. 8, б, в).

Таким образом, при добавлении олова толщина
слоя α-PbO сильно сокращается. Это может быть
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связано с тем, что обогащение оловом границ между
зёрнами в сплавах обусловливает высокий уровень
олова в коррозионном слое, что могло подавить
пассивацию. Подобные выводы сделаны в работе
[22].

Достаточное количество олова также модифи-
цирует структуру зёрен сплава, изменяет условия
его кристаллизации и кардинально уменьшает обра-
зование PbSO4 и α-PbO на границе раздела.

Наконец, утоньшение пассивного слоя можно
объяснить кислотностью Sn4+, что несовместимо
с устойчивостью α-PbO. Олово может восстанавли-
вать PbO до свинца, само окисляясь до SnO2. Это по-
нижает pH в приэлектродном слое, и таким образом
предотвращает дальнейшее воздействие щелочной
среды и образование PbO и основных сульфатов
свинца.

а

б

в

Рис. 8. Рентгеновская дифрактограмма поверхности окисленных
электродов из свинца (а), свинцово-оловянного (б) и свинцово-
оловянно-кальциевого (в) сплавов. Формирование пассивирую-
щей плёнки проводилось при E = 1.3 В в 4.8 М растворе серной
кислоты в течение 6 ч после предварительного циклирования

(5 циклов) в области потенциалов от −1.0 В до 1.3 В

С использованием сканирующей электронной
микроскопии была изучена морфология поверхности
пассивной плёнки сформированной на электродах,
приготовленных из свинца и исследуемых спла-
вов при потенциале E = 1.3 В в течение 6 часов.
Полученные фотографии представлены на рис. 9.
Из рисунка видно, что на поверхности свинцового
электрода образуется мелкокристаллическая плёнка,
в то время как для сплава, легированного оловом,
наблюдаются крупные кристаллы призматической
формы, что может приводить к увеличению пори-
стости плёнки. В присутствии серебра формирует-
ся наиболее плотный и компактный коррозионный
слой.

ВЫВОДЫ

1. Методом циклической вольтамперометрии
изучено электрохимическое поведение свинцово-
оловянных и свинцово-оловянно-кальциевых спла-
вов в 4.8 М растворе серной кислоты. Показано,
что при увеличении содержания олова в свинцово-
оловянных сплавах от 1.0 до 2.0 мас. % наблюдается
снижение электрохимической активности электро-
дов, изготовленных из этих сплавов, по сравне-
нию с чистым свинцом. Однако при увеличении
концентрации олова в сплаве до 3% значительно
повышается его электрохимическая активность —
как в области потенциалов окисления Pb до PbSO4,
так и в области потенциалов 1.4–2.4 В, где проис-
ходит процесс окисления PbSO4 до PbO2. При вве-
дении кальция в состав свинцово-оловянных спла-
вов наблюдается увеличение их электрохимической
активности в области потенциалов — 0.7–0.0 В.
В области высоких анодных потенциалов введение
кальция практически не влияет на скорость реакции
окисления сульфата свинца до диоксида свинца.
Легирование свинцово-оловянно-кальциевого сплава
серебром приводит к снижению электрохимической
активности сплава в области высоких анодных по-
тенциалов. Введение бария в сплав незначительно
влияет на его электрохимическую активность при
длительном циклировании электродов.

2. Изучена коррозионная устойчивость свин-
цово-оловянных и свинцово-оловянно-кальциевых
сплавов в растворе серной кислоты. Установлено,
что бинарные Pb–Sn сплавы с содержанием олова 1.5
и 2.0% обладают наиболее высокой коррозионной
стойкостью. Увеличение содержания олова в сплаве
до 3% привело к значительному ухудшению его
коррозионной стойкости.

Повышение содержания кальция в Pb–Sn–Ca–
Al сплавах приводит к увеличению коррозионных
потерь, особенно при длительных временах корро-
зии. Легирование этих сплавов серебром и барием
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Рис. 9. Электронная микроскопия коррозионного слоя на поверхности свинца и свинцовых сплавов: a — Pb, б — (Pb — 1.0 мас. %
Sn); в — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Al); г — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.015 мас. % Ва);

д — (Pb — 1.0 мас. % Sn — 0.06 мас. % Са — 0.023 мас. % Ag), сформировонного при потенциале — 1.3 В в течение 6 ч

усиливает коррозионную устойчивость свинцово-
оловянно-кальциевых сплавов.

3. Результаты электрохимических и коррозион-
ных исследований хорошо согласуются с данными
микроструктурного анализа сплавов. Установлено,
что свинцово-оловянные сплавы с концентрацией
олова до 2.0 мас. % имеют регулярную однородную
структуру; увеличение содержания олова приводит
к уменьшению размера зёрен. При увеличении кон-
центрации олова до 3.0 мас. % сплав является
гетерофазной системой, имеет разупорядочную мик-
роструктуру с минимальным размером зёрен. Кор-
розия становится более регулярной, что и приводит
к повышению скорости коррозии таких сплавов.

Свинцово-оловянно-кальциевые сплавы имеют
крупнозернистую структуру. Увеличение содержа-
ния кальция в сплаве приводит к уменьшению раз-
мера зерна и увеличению межкристаллитных зон,
коррозия становится более регулярной и происходит
преимущественно на межкристаллитных границах.

4. Рентгенофазовым анализом установлено, что
пассивирующая плёнка, сформированная при окис-
лении свинцового электрода при потенциале 1.3 В,
содержит наряду с сульфатом свинца и оксид свин-
ца (II). Таким образом, коррозионную плёнку при
этих потенциалах можно представить как двухслой-
ную: Pb|PbO| PbSO4, а наличие оксида свинца (II)
под слоем сульфата свинца является ответственным
за существенное повышение электросопротивления
коррозионного слоя.

6. Методом сканирующей электронной мик-
роскопии изучена морфология поверхности свинца,
свинцово-оловянного и свинцово-кальциево-оловян-
ного сплавов, окисленных при потенциале, соответ-
ствующему состоянию глубокого разряда свинцово-
кислотного аккумулятора. Показано, что на поверх-
ности свинцового электрода формируется мелкокри-
сталлическая плёнка, в то время как для сплавов, ле-
гированных оловом, наблюдаются крупные кристал-
лы призматической формы, что может приводить
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к увеличению пористости плёнки. В присутствии
серебра формируется наиболе плотный и компакт-
ный коррозионный слой.
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