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Методами атомно-силовой микроскопии, растровой электронной микроскопии, рентгенофа‑
зового анализа, вольтамперометрии, хронопотенциометрии изучены физико-химические свой‑
ства покрытия свинца на стальных подложках, полученного гальваническим методом. Изучено 
влияние поверхностного окисленного слоя и сквозных пор в свинцовом покрытии на функци‑
онирование данного покрытия в качестве анода химических источников тока. Показано, что 
при положительных температурах процесс анодного окисления стальной подложки может вно‑
сить вклад в функционирование анода при разряде. Высокие разрядные характеристики анодов 
с покрытием свинца без применения барьерных слоев на стальной подложке при температуре 
от –50 до +50°C подтверждены испытаниями опытных партий резервных источников тока си‑
стемы Pb/HClO4/PbO2. Продемонстрирована перспективность применения сплава олово-свинец 
ПОС 63 на медной подложке для изготовления анодов химических источников тока.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка и совершенствование источников 
тока повышенной надежности является актуаль‑
ной научно-технической задачей в связи с текущим 
стремительным развитием автономной и роботизи‑
рованной техники, функционирующей как в нор‑
мальных, так и в экстремальных условиях [1]. Осо‑
бую нишу в системах электропитания автономных 
систем и устройств занимают резервные химиче‑
ские источники тока, особенности которых заклю‑
чаются в возможности их длительного хранения 
в неактивированном состоянии и быстрой акти‑
вации в необходимый момент времени [2–4]. Для 
рассматриваемых источников тока часто применя‑
ются свинцово-кислотные электрохимические си‑
стемы, состоящие из свинца в качестве анодного 

материала, диоксида свинца в качестве катодного 
материала и  водного раствора сильной кислоты 
в качестве электролита. Несмотря на негативные 
экологические аспекты применения этих систем, 
связанные с высокой токсичностью соединений 
свинца, а также усиливающуюся конкуренцию со 
стороны электрохимических систем на основе ли‑
тия, многие аналитики и ключевые специалисты 
дают благоприятный прогноз по средне- и долго‑
срочным перспективам роста объема применения 
свинцово-кислотных систем в электрохимической 
энергетике [5–7].

В ранних работах [8–10], посвященных изуче‑
нию разрядных характеристик вариантов элек‑
трохимической системы Pb/HClO4/PbO2 в  ин‑
тервале температур от –40 до +40°C, показана 
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эффективность ее использования для создания 
резервных химических источников тока, приме‑
няемых в условиях морской навигации, в высоких 
слоях атмосферы, а также в полевых условиях; вы‑
явлена возможность использования в качестве ано‑
дных материалов вместо свинца других металлов – 
железа, кадмия, алюминия, олова.

В рамках разработки малогабаритных быстро‑
активируемых резервных источников тока иссле‑
довано влияние свойств диоксида свинца в каче‑
стве материала положительных электродов на их 
функционирование [11–15]. Менее подробно ис‑
следованы физико-химические свойства анодных 
материалов, которые могут существенно влиять на 
функционирование источников тока [16–19].

В  малогабаритных резервных химических 
источниках тока свинец чаще используется в виде 
покрытия на металлической подложке. Свой‑
ства гальванических покрытий свинца на сталь‑
ных подложках в интервале температур от –30 до 
+55°C изучены в работах [17–19]. Установлено, что 
для обеспечения стабильных значений потенциала 
разряда целесообразно осаждение свинца осущест‑
влять на предварительно оксидированную подлож‑
ку. Данная технология формирования электродов 
обеспечивает наименьшую шероховатость поверх‑
ности покрытия. Авторы цитируемых работ интер‑
претируют характеристику шероховатости как не‑
равномерность толщины покрытия, приводящую 
к контакту материала подложки с электролитом 
при разряде и изменению потенциала отрицатель‑
ного электрода, что неблагоприятно сказывает‑
ся на его функционировании. Авторы работы [4] 
утверждают, что пористость покрытия свинца ухуд‑
шает разрядные характеристики быстроактивиру‑
емых резервных источников тока. Однако железо 
имеет более отрицательное значение электродного 
потенциала окисления по сравнению со свинцом 
(значения стандартных электродных потенциалов 
E°(298 K) составляют –0.126 и –0.440 В для систем 
Pb2+/Pb и Fe2+/Fe соответственно [20]), поэтому 
вовлечение стальной подложки в  электрохими‑
ческий процесс анодного растворения не должно 
существенно ухудшать функциональные характе‑
ристики рассматриваемого электрода. Кроме того, 
повышенная шероховатость поверхности электро‑
да и пористость являются факторами, увеличиваю‑
щими удельную поверхность электрода, что может 
способствовать увеличению максимально допусти‑
мых рабочих значений тока разряда.

Наряду с  покрытием свинцом, практический 
интерес представляет использование в  качестве 
анодных материалов сплавов олово–свинец (при‑
поев ПОС) с связи с возможностью совмещения 
технологии изготовления компонентов источников 
тока с хорошо развитой в настоящее время техно‑
логией нанесения припоя при изготовлении элек‑
тронных схем на печатных платах [21].

Отсутствие в литературе подробных сведений 
о физико-химических свойствах анодов на основе 
свинца и их связи с функционированием электро‑
дов в составе источников тока в широком интерва‑
ле температур от –50 до +50°C позволяет сформу‑
лировать следующие задачи исследования с целью 
совершенствования резервных источников тока:

1) определение физико-химических свойств по‑
крытий свинца на стальной подложке (в том числе 
химический состав, пористость, морфология по‑
верхности, микроструктура);

2) определение связи физико-химических 
свойств покрытий на основе свинца с функциони‑
рованием анодов источника тока;

3) обоснование технологии нанесения покры‑
тий свинца и выявление возможности применения 
сплава олово–свинец в качестве анодного матери‑
ала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Покрытия свинца наносили гальваническим 
методом из кислого свинецсодержащего раствора 
по промышленной технологии [22] на производ‑
ственной линии, состоящей из гальванических 
ванн с рабочим объемом 200–250 л и выпрями‑
тельных агрегатов Пульсар Про 240/12 (ООО “На‑
виком”, Россия). Толщина покрытия составила 
25–30 мкм. В качестве подложки использовали хо‑
лоднокатаную ленту из низкоуглеродистой стали 
марки 08кп ГОСТ 503–81. Поверхность стальной 
ленты перед нанесением покрытия обрабатывали 
по промышленной технологии [22].

Покрытие оловянно-свинцового припоя 
ПОС 63 ГОСТ 21930–76, средний состав которо‑
го представлен 63% Sn и 37% Pb и который при‑
близительно соответствует эвтектическому соста‑
ву, наносили из расплава на медную поверхность 
фольгированного стеклотекстолита СФ‑2–35Г 
ГОСТ 10316–78. Перед нанесением покрытия по‑
верхность подложки промывали гексаном (“х.ч.”) 
ТУ 2631-158-44493179-13. Толщина покрытия со‑
ставила 10–12 мкм. Перед исследованием поверх‑
ность покрытия промывали в спирте этиловом тех‑
ническом марки А ГОСТ 17299–78, затем в ацетоне 
(“ч. д. а.”) ГОСТ 2603–79.

Для выявления микроструктуры поверхности 
покрытия свинца методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) использован микроскоп вы‑
сокого разрешения Supra 50VP (Carl Zeiss, Герма‑
ния), оснащенный системой микроанализа INCA 
Energy+ (Oxford Instruments, Великобритания). 
Определение элементного состава выполнено ме‑
тодом энергодисперсионного рентгеноспектраль‑
ного микроанализа (РСМА).

Определение рельефа поверхности покрытия 
свинца методом атомно-силовой микроскопии 
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(АСМ) выполнено с  помощью микроскопа 
NTEGRA Prima (ООО “НТ-МДТ”, Россия) в по‑
луконтактном режиме сканирования.

Для выявления возможного наличия примесных 
фаз в покрытиях свинца проведено их исследова‑
ние непосредственно на стальных подложках мето‑
дом рентгенофазового анализа (РФА). Исследова‑
ния проводили в Центре коллективного пользова‑
ния ИФТТ РАН с использованием дифрактометра 
Rigaku SmartLab (Rigaku, Япония) на излучении 
CuKα по Бреггу–Брентано в интервале углов 2Θ от 
10° до 140° с шагом сканирования 0.02° и скоростью 
сканирования 0.2°/мин.

Характеристику пористости покрытия свинцом 
определяли с  помощью стандартизированного 
промышленно применимого способа [23]. Данный 
способ позволяет выявлять сквозные поры в по‑
крытии, по которым осуществляется непосред‑
ственный контакт электролита с материалом под‑
ложки. Он основан на визуализации пор в резуль‑
тате взаимодействия основного металла подложки 
(железа) с реагентом (гексацианоферратом(III) ка‑
лия) в водном растворе в присутствии активатора 
коррозии (хлорида натрия) с образованием соеди‑
нений, окрашенных в синий цвет. Обработку об‑
разцов реагентом (раствором 32 ГОСТ 9.302–88) 
осуществляли методом погружения. Окрашенные 
поры анализировали методом оптической ми‑
кроскопии с помощью микроскопа Saike Digital 
SK2126HDMI-T2 (Китай).

Для оценки функционирования отрицательных 
электродов при разряде применен метод хронопо‑
тенциометрии (ХП) в гальваностатическом режиме 
с использованием трехэлектродной ячейки, в кото‑
рой вспомогательным электродом является плати‑
новая проволока диаметром 0.5 мм, электродом 
сравнения – стеклоуглеродный электрод в корпу‑
се из фторопласта с рабочей поверхностью диаме‑
тром 3 мм. Применение данного электрода сравне‑
ния связано с отсутствием классических электро‑
дов сравнения, работоспособных при пониженных 
температурах. Несмотря на то что при использова‑
нии стеклоуглеродного электрода значение потен‑
циала рабочего электрода остается неопределен‑
ным по отношению к стандартному водородному 
электроду, благодаря относительной стабильности 
потенциала электрода сравнения в ходе измерения 
возможно надежное определение важной количе‑
ственной характеристики разряда – перенапряже‑
ния. Измерения состояли из двух стадий – разом‑
кнутая цепь в течение 5 с и разряд в течение 30 с 
при плотности тока 25 мА/см2.

Указанным методом исследованы электроды 
с покрытием свинца на стальной подложке и с по‑
крытием сплава олово–свинец на фольгированном 
стеклотекстолите с площадью рабочей поверхно‑
сти 0.5 см2. Для сравнения характеристик разряда 

данных электродов с разрядом компактного образ‑
ца свинца с зачищенной поверхностью проведено 
исследование электрода с площадью рабочей по‑
верхности 0.1 см2, представляющего собой штабик 
прямоугольного сечения из свинца марки С0 ГОСТ 
3778–98, боковая поверхность которого защищена 
термоусадочной трубкой из сшитого полиэтилена.

Анодное поведение стальной подложки иссле‑
довано методом вольтамперометрии с линейной 
разверткой потенциала со скоростью 5 мВ/с от на‑
чального значения потенциала, соответствующего 
потенциалу разомкнутой цепи. Площадь рабочей 
поверхности электрода составляла 0.5 см2.

Для изучения функционирования исследуемых 
электродов в процессе разряда в составе электро‑
химических элементов с участием диоксида свин‑
ца в качестве катодного материала применен ме‑
тод ХП в гальваностатическом режиме с использо‑
ванием двухэлектродной ячейки. Рабочая площадь 
поверхности электродов составляла 1 см2. Элект‑
роды с покрытием диоксида свинца изготавливали 
по технологии двуслойного покрытия с толщиной 
55–65 мкм, описанной в [14].

Электрохимические исследования проводили 
в интервале температур от +50 до –50°C, соответ‑
ствующих температурным пределам эксплуата‑
ции источников тока, и плотности тока 25 мА/см2 
(в случае гальваностатического режима). В каче‑
стве электролита использовали водный раствор 
хлорной кислоты марки “ч. д. а.” ТУ 6-09-2878-
84 с концентрацией 40%. Измерения выполняли 
с  помощью потенциостата-гальваностата P‑40X 
(Electrochemical Instruments, Россия). Термостати‑
рование ячеек осуществляли в камере тепла-холо‑
да КТХ 74-65/165 (ОАО “Смоленское СКТБ СПУ”, 
Россия).

Промышленные опытные партии быстроакти‑
вируемых резервных источников тока с рабочим 
объемом электролита 0.02 мл на один элемент из‑
готовлены и испытаны на функционирование по 
ранее опубликованным методикам [13–16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первичная характеризация рельефа поверх‑
ности методом АСМ (рис. 1) выявляет на различ‑
ных участках нанесенного покрытия свинца зна‑
чения параметров шероховатости (в соответствии 
с ГОСТ 2789–73) Ra от 0.40 до 1.00 мкм, Rz от 1.60 
до 4.0 мкм, что не превышает шероховатость по‑
крытий, полученных в работе [18]. Шероховатость 
приводит к  увеличению истинной площади по‑
верхности не менее, чем в 1.2–1.3 раза в сравнении 
с площадью электродов в проекции (данное зна‑
чение является оценочным, так как не учитывает 
наличие более мелких элементов рельефа, менее 
40 нм, и пор). Шероховатость представлена двумя 
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типами возвышений: более крупными (порядка не‑
скольких или десятков мкм) и более мелкими (суб‑
микронными).

По результатам РЭМ нанесенные покрытия 
свинца обладают сплошностью и  высокой сте‑
пенью гомогенности (рис.  2). Микроструктура 
представлена кристаллическими зернами свин‑
ца с характерными размерами от 3 до 20 мкм (эти 
зерна соответствуют более крупным структурным 
элементам рельефа, полученного методом АСМ). 
Контакт между кристаллитами относительно плот‑
ный, без включений по их границам. РЭМ не вы‑
являет значительного количества пор, что однако 
не исключает наличия узких извилистых пор, об‑
разованных межкристаллитными промежутками. 

На поверхности зерен видны кристаллические об‑
разования с характерными размерами 100–500 нм 
(на изображении поверхности, полученном мето‑
дом АСМ, эти образования регистрируются как 
субмикронные элементы рельефа). При большом 
увеличении на поверхности наблюдаются образо‑
вания, напоминающие высохшую пленку.

По сравнению с более толстыми покрытиями 
свинца, функционирующими в  качестве отри‑
цательного электрода проточных свинцово-кис‑
лотных элементов и  осажденных из кислых ме‑
тансульфонатных электролитов [24], полученные 
покрытия характеризуются значительно большей 
плотностью и меньшей шероховатостью.

По данным РСМА (табл.  1) поверхностный 
слой покрытия свинца толщиной 2–3 мкм наря‑
ду со свинцом содержит значительные количества 
кислорода и углерода, что в совокупности с ана‑
лизом изображений, полученных методом РЭМ, 
позволяет сделать предположение о  наличии на 
поверхности покрытия примесных фаз, вероятнее 
всего состоящих из соединений свинца (II) – ок‑
сида PbO, карбоната Pb(CO3)2 или гидроксокарбо‑
ната свинца Pb3(OH)2(CO3)2, часто образующихся 
при коррозии свинца в процессе хранения [25, 26]. 
Возможно также образование других родственных 

Рис. 1. Типичный профиль поверхности покрытия 
свинца на стальной подложке.

Рис. 2. Изображения поверхности покрытия свинца, полученные методом РЭМ при увеличении 5×103 (а) 
и 5×104 (б).

Таблица 1. Элементный состав покрытия свинца по 
данным РСМА

Элемент Содержание, ат.%

C 15.94
O 39.96
Pb 44.10
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Рис. 3. Дифрактограмма покрытия свинца на стальной подложке в сравнении с литературными данными: а – диф‑
рактограмма в широком диапазоне углов сканирования; б – стандартные данные для металлического свинца (ICDD 
96-153-1229); в – фрагмент дифрактограммы в увеличенном масштабе; г, д, е – литературные данные для возмож‑
ных продуктов коррозии: оксидов и оксогидроксида свинца (г); карбоната и оксокарбонатов свинца (д); гидроксо‑
карбоната и оксогидроксокарбонатов свинца (е); 1 – фаза металлического свинца; 2 – примесные фазы; 3 – глет 
α-PbO2 (ICDD 5-0561); 4 – массикот β-PbO2 (ICDD 38-1477); 5 – Pb6O4(OH)4 [27–29]; 6 – церуссит PbCO3 (ICDD 
47-1734); 7 – шаннонит Pb2O(CO3) [30]; 8 – Pb3O2CO3 (ICDD 17-0731); 9 – хрутфонтейнит Pb3O(CO3)2 [31]; 10 – ги‑
дроцеруссит Pb3(OH)2(CO3)2 [32, 33]; 11 – плюмбонакрит Pb5O(OH)2(CO3)3 [32]; 12 – сомерсетит Pb8O(OH)4(CO3)5 
[32]; Irel – относительная интенсивность; Θ – угол скольжения.
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соединений, а  также оксогидроксосоединений 
свинца полимерной природы в результате гидро‑
лиза Pb2+.

РФА выявляет наличие основной фазы метал‑
лического свинца, которая сильно текстурирова‑
на, что проявляется в повышенной интенсивно‑
сти рефлекса (220) по сравнению со стандартными 
данными, а также примесных фаз в малом коли‑
честве (менее 0.1%), о чем свидетельствуют пики 
малой интенсивности, не относящиеся к основной 
фазе (рис. 3). Положение этих пиков соответствует 
некоторым рефлексам возможных продуктов кор‑
розии свинца [27–33], однако надежно идентифи‑
цировать данные фазы не удается.

Стандартизированный метод визуализации 
сквозных пор покрытия [23], который позволяет 
выявить поры не только прямой, но и извилистой 
конфигурации, показывает наличие небольшого 
количества сквозных пор в покрытии свинца в ко‑
личестве ~10–20 пор на 1 см2 (рис. 4).

Таким образом, совокупность примененных ме‑
тодов исследований позволила выявить ряд суще‑
ственных свойств покрытий свинца на стальных 
подложках, которые могут влиять на их функцио‑
нирование в качестве анодов источников тока: 1) 
повышенная удельная площадь поверхности вслед‑
ствие шероховатости; 2) наличие поверхностного 
слоя с примесными фазами; 3) наличие сквозных 
пор.

Метод ХП (рис.  5, табл.  2) выявляет наличие 
резкого повышения перенапряжения в начале раз‑
ряда при температуре –50°C для электродов с по‑
крытием свинца (кривая 2 на рис. 5), при этом зна‑
чения перенапряжения существенно больше, чем 

при разряде при температуре +25°C (кривая 1 на 
рис. 5). Тем не менее, зафиксированные значения 
перенапряжения составляют относительно неболь‑
шую величину (менее 0.15 В), что позволяет про‑
гнозировать их применимость для изготовления 
источников тока в соответствии с ранее установ‑
ленными критериями применимости электродов 
для источников тока [13, 15]. Наличие максимума 
на хронопотенциометрической кривой в началь‑
ный период разряда при пониженной температуре, 
очевидно, связано с тормозящим действием обна‑
руженной пленки с примесными фазами на поверх‑
ности свинцового покрытия, которая растворяется 
в электролите и не блокирует поверхность электро‑
да. Данное предположение подтверждается кривой 
разряда указанного образца электрода, полученной 
при повторном цикле разряда (кривая 3 на рис. 5), 
которая практически совпадает с кривой разряда 
компактного свинца с зачищенной поверхностью 
(кривая 4 на рис. 5).

В  связи с  наличием в  свинцовом покрытии 
сквозных пор, открывающих доступ электролита 
к стальной подложке, представляют интерес осо‑
бенности анодного поведения стали в водных рас‑
творах хлорной кислоты.

Потенциодинамическая кривая анодного окис‑
ления стали, зарегистрированная при температуре 
+25°C (кривая 1 на рис. 6), имеет сложный харак‑
тер. Анодное растворение железа с функциональ‑
но значимой скоростью (т. е. при плотности тока 
порядка десятков мА/см2 и более) наблюдается от 
достаточно малого смещения потенциала элект‑
рода в положительную сторону на ~0.12 В вплоть 
до 0.76 В по отношению к потенциалу разомкну‑
той цепи. При дальнейшем смещении потенциала 
в анодную область наблюдаются три участка пасси‑
вации. Первый участок (А на рис. 6) соответству‑
ет явлению пассивации железа в растворе хлорной 
кислоты, которое ранее было объяснено блоки‑
рованием поверхности металла адсорбированным 
кислородом [34, 35]. При дальнейшем смещении 
потенциала рабочего электрода в анодную область 
наблюдается активация процесса анодного раство‑
рения. Второй и третий участки частичной пасси‑
вации (B и C на рис. 6), очевидно, связаны с об‑
разованием поверхностной пленки оксидов железа 
(II) и (III) соответственно, о чем можно судить по 
визуально наблюдаемому образованию сплошной 
пленки черного цвета и островковой пленки ко‑
ричневого цвета на поверхности электрода соот‑
ветственно на участках пассивации B и C.

При температуре –50°C (кривая 2 на рис. 6) ано‑
дное растворение железа протекает со значительно 
меньшей скоростью. С функционально значимой 
скоростью этот процесс протекает только при до‑
статочно больших смещениях потенциала электро‑
да в положительную сторону (от ~1.1 В) по отноше‑
нию к потенциалу разомкнутой цепи.

Рис. 4. Внешний вид поверхности покрытия свинца 
на стальной подложке со сквозными порами, про‑
явившимися после обработки раствором реагента 
в виде пятен темно-синего цвета.
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Данные результаты позволяют спрогнозировать 
возможность функционирования стальной под‑
ложки в качестве анода источника тока в области 
относительно высоких температур, поскольку пас‑
сивация анода в диапазоне функциональных рабо‑
чих характеристик источника тока не достигается. 
При относительно низких температурах функци‑
онирование стальной подложки в качестве анода 
источника тока невозможно вследствие малой ско‑
рости анодного процесса. Данное предположение 
подтверждается кривыми разряда электрохимиче‑
ских элементов Fe/HClO4/PbO2 (рис. 7, кривые 1 
и 2): при температурах +50 и +25°C регистрируется 
устойчивый разряд; при температуре –50°C генера‑
ции электроэнергии не происходит.

Таким образом, участки стальной подложки при 
контакте с электролитом, который может осущест‑
вляться через сквозные поры в свинцовом покры‑
тии или через обнажающиеся в процессе анодного 
растворения свинца участки подложки, при отно‑
сительно высоких температурах могут участвовать 
в процессе генерации электроэнергии, а при от‑
носительно низких температурах находятся в не‑
активном состоянии и не препятствуют функцио‑
нированию свинца в качестве анодного материала. 
Кривые разряда электрохимических элементов Pb/
HClO4/PbO2 (рис. 7, кривые 3 и 4) при температу‑
рах, соответствующих верхнему и нижнему тем‑
пературному пределу эксплуатации, подтвержда‑
ют стабильное функционирование анодов, изго‑
товленных без применения оксидного барьерного 
слоя на стальной подложке. Особенностью кри‑
вой разряда при температуре +50°C является на‑
личие трех участков, первый и второй из которых 
(A и B на рис. 7), очевидно, соответствуют разряду 

свинцового покрытия совместно с  наружным 
и внутренним слоем двухслойного покрытия PbO2, 
а третий (C) связан с разрядом стальной подложки 
(после израсходования свинцового покрытия) со‑
вместно с остатком покрытия PbO2.

Исследование методом ХП анодов из сплава 
олово–свинец (ПОС 63), нанесенного по техноло‑
гии пайки электронных схем на фольгированный 
медью стеклотекстолит, показало, что при разря‑
де указанных электродов наблюдаются несколько 
повышенные значения перенапряжения по срав‑
нению с  перенапряжением разряда свинцовых 
анодов (рис. 8, табл. 2). Однако эти значения пе‑
ренапряжения не выходят за рамки ранее установ‑
ленного критерия применимости для изготовления 
источников тока (не более 0.1–0.2 В) [13, 15].

Рис. 5. Хронопотенциометрические кривые для анодов с покрытиями свинца (1, 2, 3) в сравнении с компактным 
свинцом (4). Температура испытаний: +25°C (1), –50°C (2, 3, 4). Кривая 3 получена при повторном цикле разряда; 
E – потенциал; τ – время.

Таблица 2. Перенапряжение при разряде испытанных 
образцов

Исследуемый образец T, °C ηmin, B ηmax, B

Покрытие свинцом

+25 0.02 0.04

–50
0.06 0.13
0.07* 0.10*

Компактный свинец –50 0.08 0.11

Покрытие сплавом 
олово-свинец

+25 0.05 0.08
–50 0.12 0.14

Обозначения: T – температура, ηmin – минимальное зна‑
чение перенапряжения, ηmax – максимальное значение пе‑
ренапряжения. Примечание: * – повторный цикл разряда.
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Несмотря на близость значений стандартных 
электродных потенциалов E°(298 K) анодного рас‑
творения олова и  свинца, составляющих соот‑
ветственно –0.136 и –0.126 В для систем Sn2+/Sn 
и Pb2+/Pb [20], разрядные кривые электрохимиче‑
ских элементов (Sn, Pb)/HClO4/PbO2 (рис. 7, кри‑
вые 5 и 6) характеризуются менее стабильным на‑
пряжением разряда по сравнению с системой Pb/
HClO4/PbO2, что однако не препятствует исполь‑
зованию сплава олово–свинец в качестве анодно‑
го материала первичных источников тока. Одна 
из причин проявления данной нестабильности 

может заключаться в протекании побочных реак‑
ций окисления ионов Sn2+ катодным материалом 
до Sn4+ (1) или до SnO2 (2), образование которого 
возможно при локальном уменьшении концентра‑
ции ионов водорода при разряде катода.
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Рис. 6. Потенциодинамические кривые образцов из стальной ленты 08кп в обычных (а) и полулогарифмических 
(б) координатах при температуре +25°C (1) и –50°C (2). Обозначение: i – анодная плотность тока.

Рис. 7. Хронопотенциометрические кривые разряда электрохимических элементов Fe/HClO4/PbO2 (1, 2), 
Pb/HClO4/PbO2 (3, 4) и (Sn, Pb)/HClO4/PbO2 (5, 6). Температура испытаний: +50°C (1, 3, 5), +25°C (2), –50°C (4, 6); 
U – напряжение.
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Вышеприведенные стандартные значения ЭДС 
ΔE°(298 K) рассчитаны по [20, 36] с учетом уточнен‑
ных данных по электродному потенциалу Sn4+/
Sn2+ [37, 38].

Для системы (Sn, Pb)/HClO4/PbO2 нами не за‑
фиксировано явления переполюсовки элементов 
(по терминологии [39]), о возможности возникно‑
вения которого ранее сообщалось для родственных 
систем Sn/HClO4/PbO2 [9] и Zn/HClO4/PbO2 [16]. 
Полученные результаты показывают примени‑
мость исследованных покрытий для изготовления 
анодов резервных источников тока в составе раз‑
работанных миниатюрных автономных устройств 
генерации электроэнергии [40, 41].

Для подтверждения высоких разрядных харак‑
теристик исследованных отрицательных электро‑
дов со свинцовыми покрытиями изготовлены и ис‑
пытаны опытные партии миниатюрных резервных 
источников тока системы Pb/HClO4/PbO2. Разряд‑
ные кривые (рис.  9) свидетельствуют об их ста‑
бильном функционировании и достижении требу‑
емых малых значений времени активации (порядка 
нескольких десятков миллисекунд) во всем темпе‑
ратурном диапазоне эксплуатации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены физико-химические свойства покры‑
тий свинца на стальной подложке (в том числе хи‑
мический состав, пористость, морфология поверх‑
ности, микроструктура), изготовленных гальва‑
ническим методом без применения барьерного 
оксидного слоя на стали, что существенно упро‑
щает технологию формирования электродных по‑
крытий.

Обнаружено, что наличие поверхностного слоя 
на покрытии свинца, образовавшегося при хране‑
нии электродов в нормальной атмосфере, приво‑
дит к повышению перенапряжения анодного рас‑
творения свинца в начальный момент разряда при 
температуре –50°C (0.13 В по сравнению c 0.08 В 
для компактного свинца с зачищенной поверхно‑
стью), что существенно не ухудшает разрядные ха‑
рактеристики химических источников тока систе‑
мы Pb/HClO4/PbO2.

Исследовано анодное поведение стали 08кп 
в растворе хлорной кислоты. Показано, что сталь‑
ная подложка, контактирующая с электролитом че‑
рез сквозные поры в покрытии свинца, может уча‑
ствовать в качестве анодного материала в процессе 

Рис. 8. Хронопотенциометрические кривые для анодов с покрытиями сплавом олово–свинец при температуре 
+25°C (1) и –50°C (2).

Рис. 9. Кривые разряда опытных партий источников 
тока системы Pb/HClO4/PbO2 при температуре +50 
(1), +25 (2) и –50°C (3). На вставке приведены на‑
чальные участки кривых разряда в увеличенном мас‑
штабе по оси времени.
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разряда источника тока. При температуре –50°C 
процесс анодного окисления стали блокируется 
вследствие ее пассивации. Результаты свидетель‑
ствуют о возможности функционирования стали 
08кп в качестве анодного материала химических 
источников тока системы в области положитель‑
ных температур. Подтверждено стабильное функ‑
ционирование свинцовых покрытий, изготовлен‑
ных без применения оксидного барьерного слоя 
на стальной подложке, в интервале температур от 
–50 до +50°C в составе резервных источников тока 
с временем активации менее 30 мс.

Показана возможность использования сплава 
олово-свинец в качестве анодного материала хими‑
ческих источников тока системы (Sn, Pb)/HClO4/
PbO2, что открывает перспективы интеграции тех‑
нологии изготовления компонентов источников 
тока с  технологией изготовления электронных 
схем.
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AS PART OF RESERVE CHEMICAL POWER SOURCES
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Abstract. Physicochemical properties of lead coating on steel substrates obtained by the galvanic method 
are studied by atomic force microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction phase analysis, 
voltammetry, and chronopotentiometry. The influence of the surface oxidized layer and through pores in 
the lead coating on the functioning of this coating as an anode of chemical power sources is studied. It is 
shown that at positive temperatures the process of anodic oxidation of the steel substrate can contribute 
to functioning of the anode at discharge. High discharge characteristics of lead-coated anodes without 
barrier layers on a steel substrate at temperatures from -50 to +50°C are confirmed by tests of pilot 
batches of reserve power sources of the Pb/HClO4/PbO2 system. Application of POS 63 tin-lead alloy 
on a copper substrate is shown to be promising for manufacturing anodes of chemical power sources.

Keywords: anode, lead, steel, tin-lead alloy, perchloric acid, scanning electron microscopy, atomic force 
microscopy, X-ray diffraction phase analysis, chronopotentiometry, voltammetry, chemical power source, 
discharge curves




