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Изучены особенности разряда электрохимической системы цинк–хлорная кислота–диоксид 
свинца в температурном диапазоне от –50 до +50°C. Установлено, что цинковые покрытия, в том 
числе подвергнутые хроматной пассивации, могут быть использованы в качестве анодных мате-
риалов быстроактивируемых резервных химических источников тока. Испытаниями опытных 
партий подтверждено соответствие источников тока требованию по показателю времени акти-
вации (не более 50 мс). Источники тока исследованной системы характеризуются повышенным 
напряжением разряда (максимальное напряжение одного элемента 2.12–2.44 В) по сравнению 
с системой свинец–хлорная кислота–диоксид свинца (1.50–1.86 В). Выявлены недостатки си-
стемы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца, заключающиеся в нестабильности разрядных 
характеристик и возможности возникновения явления переполюсовки элементов батареи вслед-
ствие протекания побочных реакций, что может оказать существенно негативное влияние на 
надежность резервных источников тока.
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ВВЕДЕНИЕ

Для электропитания устройств аварийно-сиг-
нальной, спасательной и военной техники требу-
ется разработка надежных малогабаритных источ-
ников электропитания, в качестве которых часто 
применяются резервные первичные химические 
источники тока. Разработанная и показавшая свою 
функциональную эффективность конструктивная 
схема химических источников тока состоит из ам-
пулы, высвобождающей электролит при ее разру-
шении, и  блока пластинчатых электродов коль-
цевидной формы, образующих батарею последо-
вательно соединенных гальванических элементов 
после заполнения электролитом межэлектродных 
промежутков [1]. Популярной электрохимической 

системой подобных источников тока является си-
стема свинец–хлорная кислота–диоксид свинца.

Одной из важных характеристик резервных 
источников тока является быстрота их активации. 
В частности, для надежного функционирования 
устройств специальной техники и обеспечения их 
быстродействия требуется, чтобы значение вре-
мени активации источников тока не превышало 
50 мс. Кроме того, необходимым условием приме-
нимости специальной техники в холодном и уме-
ренном макроклиматических районах Земли [2, 3] 
является сохранение функциональных характери-
стик источников тока при пониженных темпера-
турах (до –50°C). Проведенные АО “НПО “При-
бор” имени С. С. Голембиовского” в 2019‒2020 го-
дах исследования показали, что функциональные 
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характеристики источников тока, основанных 
на электрохимической системе свинец–хлорная 
кислота–диоксид свинца, существенно снижают-
ся в области низких температур (от –40 до –50°C) 
при недопустимом увеличении времени активации. 
Один из путей дальнейшего развития разработки 
источников тока заключается в исследовании фи-
зико-химических процессов при генерировании 
электроэнергии и совершенствовании электрохи-
мической системы свинец–хлорная кислота–ди-
оксид свинца; этому пути посвящены предыдущие 
работы авторов [4, 5]. Другой путь разработки со-
стоит в применении альтернативных электрохими-
ческих систем, в качестве одной из которых выбра-
на родственная система цинк–хлорная кислота–
диоксид свинца. Именно такая система и является 
объектом исследования настоящей работы.

Подробные исследования электрохимической 
системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца 
были выполнены недавно в Саратовском государ-
ственном техническом университете [6–9]. В этих 
работах были выявлены преимущества данной си-
стемы, заключающиеся, прежде всего, в повыше-
нии напряжения разряда (1.4–2.3 В на один эле-
мент) по сравнению с системой свинец–хлорная 
кислота–диоксид свинца (1.2–1.8 В). В качестве 
недостатков системы с  использованием цинка 
выявлено менее продолжительное время работы 
вследствие образования губчатого осадка свинца 
на цинковом электроде.

Поскольку нижняя граница температурного ин-
тервала исследований в упомянутых работах [6‒9] 
составила –30°C, применимость системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца для создания 
источников тока, функционирующих при пони-
женных температурах вплоть до –50°C, осталась 
неопределенной, что явилось предпосылкой к по-
становке задач исследования в настоящей работе.

Другая предпосылка основана на предположе-
нии о возможности сокращения времени актива-
ции источников тока за счет применения анодных 
материалов с более отрицательным потенциалом, 
чем потенциал свинца. Повышение напряжения 
разряда резервного источника тока за счет приме-
нения цинка может способствовать уменьшению 
времени, требующегося для достижения мини-
мально допустимого напряжения разряда 9.5 В.

Цель выполненного исследования состояла 
в выявлении возможности применения цинковых 
покрытий в качестве анодного материала в соста-
ве электрохимической системы с  хлорной кис-
лотой и катодом на основе диоксида свинца для 
изготовления резервных ампульных химических 
источников тока, обладающих малым временем 
активации и функционирующих в широком ин-
тервале температур от –50 до +50°C. Была оценена 
применимость стандартной технологии нанесения 

цинковых покрытий и их защиты от коррозии ме-
тодом хроматного пассивирования для обеспече-
ния сохранности при длительном хранении, иссле-
дованы разрядные характеристики системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца с применением 
полученных цинковых покрытий, а также опреде-
лены функциональные характеристики резервных 
источников тока системы цинк–хлорная кислота–
диоксид свинца, в том числе времена активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроды для резервного химического источ-
ника тока изготавливали нанесением гальваниче-
ских покрытий на стальную ленту марок 08, 08кп 
или 08пс ГОСТ 503–81. Покрытия наносили на 
производственной линии, состоящей из гальва-
нических ванн с  рабочим объемом 200‒250 ли-
тров и  выпрямительных агрегатов Пульсар Про 
240/12 (ООО “Навиком, Россия). Цинк наносили 
катодным осаждением из щелочного цинкатно-
го электролита с блескообразующими добавками, 
толщина покрытия составила 20–30 мкм. После 
нанесения цинкового покрытия выполняли опе-
рацию осветления в разбавленном кислотном рас-
творе, после чего следовала операция радужного 
хроматирования в растворе на основе хромовой 
кислоты. Изготовлены электроды со следующи-
ми вариантами цинковых покрытий: 1) без хро-
матирования; 2) с хроматированием при времени 
экспозиции в хроматной ванне 1–2 с; 3) с хрома-
тированием при времени экспозиции в хроматной 
ванне 5–8 с. Свинец наносили катодным осажде-
нием из кислотного электролита по известной тех-
нологии, толщина покрытия составила 25–30 мкм. 
Диоксид свинца наносили анодным осаждением 
из раствора на основе нитрата свинца на подлож-
ку, которую предварительно подвергали анодному 
оксидированию, толщина покрытия составляла 
40–60 мкм. Технология нанесения покрытий более 
подробно описана в [4, 10].

Толщину покрытий контролировали по раз-
ности между толщиной подложки с покрытиями 
и  толщиной подложки с  помощью индикатора 
1 МИГ ГОСТ 9696-82 или ИЧ‑02 кл. 0 ГОСТ 577-
68 со стойкой С‑11-28-125×125 или С‑1У‑8-160×100 
ГОСТ 10197-70. Прочность сцепления цинкового 
покрытия с основой определяли методом нанесе-
ния сетки царапин по ГОСТ 9.302-88. Все получен-
ные варианты покрытия обладали хорошей проч-
ностью сцепления с основой.

Морфология поверхности покрытий определе-
на методом оптической микроскопии с примене-
нием фотомикроскопа отраженного света Neophot 
21 (Carl Zeiss, Jena), оснащенного цифровым фо-
тоаппаратом. Оптическое увеличение составляло 
×1000. К отдельным фрагментам применено уве-
личение ×4000 (оптическое ×1000 и цифровое ×4).
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Функционирование при разряде электродов 
с различными вариантами покрытий исследовано 
методом хронопотенциометрии в гальваностати-
ческом режиме. Использовали двухэлектродную 
ячейку, в которой анодом являлся электрод с по-
крытием цинка или свинца, а  катодом  – элект-
род с покрытием диоксида свинца. Исследования 
выполнены при следующих условиях и  параме-
трах: плотность тока 25 мА/см2; рабочая площадь 
поверхности электродов 1  см2; межэлектродное 
расстояние 0.5 мм; электролит – водный раствор 
хлорной кислоты марки чда ТУ 6-09-2878-84 с кон-
центрацией 40%. Разряд проводили на границах 
температурного диапазона эксплуатации  – при 
температурах +50 и –50°C, а также при +25°C до 
конечного напряжения 1.2 В. Измерения выпол-
нены с  помощью потенциостата-гальваностата 
P‑40X (Electrochemical Instruments, Россия). Для 
термостатирования ячейки применена камера теп-
ла-холода КТХ 74-65/165 (ОАО “Смоленское СКТБ 
СПУ”, Россия). Термостатированный электролит 
заливали в ячейку за несколько секунд до начала 
измерений.

Пластины с исследованными покрытиями при-
менены для изготовления опытных образцов ми-
ниатюрных резервных источников тока, состоящих 
из восьми последовательно соединенных электро-
химических элементов и имеющих следующие га-
баритные размеры: диаметр 15 мм, высота 17.8 мм 
(рис. 1). Разрядные кривые источников тока ре-
гистрировали с помощью испытательного стенда 
в условиях вращения с частотой (2–3)×104 мин–1. 
Сопротивление цепи нагрузки составляло 1 кОм. 
Более подробно методика эксперимента описана 
в работе [4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выбранная технология нанесения цинковых 
покрытий электродов обеспечивает изготовление 
качественных, однородных и сплошных покрытий 
без отслоений от основы. Оптическая микроско-
пия позволяет проследить трансформацию морфо-
логии поверхности при хроматировании цинково-
го покрытия (рис. 2).

На поверхности цинкового покрытия без хро-
матирования заметно наличие продуктов так на-
зываемой белой коррозии цинка, в соответствии 
с литературными данными [11] состоящих из ок-
сида, гидроксида, гидроксокарбоната и карбоната 
цинка. Хроматирование при относительно малом 
времени экспозиции приводит к образованию нес-
плошной пленки. При относительно большом вре-
мени экспозиции поверхностная пленка приобре-
тает более плотную регулярную микроструктуру, 
построенную из периодически повторяющихся 
схожих структурных фрагментов. В соответствии 
с литературными данными [12, 13] поверхностные 

пленки субмикронной или микронной толщины 
на хроматированном цинке состоят из хромата 
цинка, гидроксохромата цинка, гидроксида цинка, 
гидроксида хрома (III).

Хроматирование – известный промышленный 
метод, позволяющий существенно увеличить кор-
розионную стойкость цинковых покрытий при 
длительном хранении [12, 13]. Для выявления его 
применимости по отношению к технологии изго-
товления электродов источников тока исследованы 
разрядные характеристики системы цинк–хлорная 
кислота–диоксид свинца с различными варианта-
ми покрытий (рис. 3). Для сравнения на данном 
рисунке представлены типичные разрядные кри-
вые системы свинец–хлорная кислота–диоксид 
свинца.

Из представленных данных видно, что все три 
варианта цинковых покрытий работоспособны 
в интервале температур от –50 до +50°C. Примене-
ние цинка в качестве анодного материала позволяет 
повысить напряжение разряда в начальный период 
на ~0.4–0.6 В, при этом напряжение разряда пре-
вышает 2 В. В отличие от системы свинец–хлор-
ная кислота–диоксид свинца, для которой харак-
терны более плавные кривые разряда, разрядные 
характеристики системы цинк–хлорная кисло-
та–диоксид свинца демонстрируют повышенную 

Рис. 1. Малогабаритный резервный источник тока 
(в аксонометрической проекции): 1 – токовыводы; 
2 – ампула, заполненная электролитом; 3 – колпа-
чок; 4 – блок электродов; 5 – пружина; 6 – кожух; 
7 – боек.



142	 ЩЕГЛОВ  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

Рис. 2. Микрофотографии поверхности вариантов цинковых покрытий: а – без хроматирования; б – с хроматиро-
ванием при времени экспозиции 1–2 с; в – с хроматированием при времени экспозиции 5–8 с.
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нестабильность, выражающуюся в  резких коле-
баниях, повышенному шуму напряжения разряда 
и ступенчатой форме разрядных кривых.

Указанная нестабильность может быть объяс-
нена протеканием при разряде рассматриваемой 
электрохимической системы наряду с токообразу-
ющей реакцией

	 Zn PbO  H Zn Pb H O,+ + + ++ + +
2

2 2
24 2→ 	 (1)

побочных процессов:

	 Zn H Zn H+ ++ +2 2
2→ , 	 (2)

	 Zn Pb Zn Pb.+ ++ +2 2→ 	 (3)

В результате в процессе разряда потенциал ано-
да определяется компромиссным потенциалом со-
вокупности всех протекающих процессов, теряет 
стабильность и сдвигается в сторону меньших по 
абсолютной величине значений.

Основные разрядные характеристики исследо-
ванной системы цинк–хлорная кислота–диоксид 
свинца приведены в таблице 1. Достигнутые значе-
ния доли от теоретической емкости анода (39–61%) 
меньше, чем приведенные в работе [6] (81%), что 
можно объяснить различиями в  условиях испы-
таний, в  том числе значением межэлектродного 
расстояния. В нашей работе применено меньшее 
межэлектродное расстояние (0.5 мм по сравнению 
с 1 мм) из диапазона значений, часто применяемых 
в конструкциях миниатюрных резервных источни-
ков тока (0.2–0.8 мм). Исходя из наличия побочных 
реакций при функционировании системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца, можно утвер-
ждать, что уменьшение межэлектродного расстоя-
ния неблагоприятно сказывается как на удельной 
емкости, так и на других разрядных характеристи-
ках. Так, протекание реакции выделения водорода 
на цинковом аноде в условиях малого межэлектрод-
ного расстояния, препятствующего эвакуации пу-
зырьков газа, приводит к повышенному газонапол-
нению электролита в межэлектродном промежутке, 
что влечет за собой уменьшение и колебания зна-
чений напряжения разряда. Протекание реакции 
осаждения свинца в условиях малого межэлектрод-
ного расстояния повышает возможность образова-
ния короткого замыкания между электродами, что 
вызывает резкое уменьшение напряжения или пре-
кращение выдачи электроэнергии в цепь нагрузки.

Нестабильность разрядных характеристик по-
вышает опасность возникновения явления пере-
полюсовки элемента (в соответствии с принятой 
терминологией [14]), при которой элемент, нахо-
дящийся в батарее последовательно соединенных 
элементов, теряет устойчивость режима генерации 
электроэнергии и переходит в режим потребления, 

что вызывает резкое снижение показателей ка-
чества генерируемой батареей электроэнергии 
и сильный разогрев батареи в области переполю-
сованного элемента. При этом переполюсованный 
элемент может расходовать потребляемую электро-
энергию на заряд, на электролиз воды или на разо-
грев как короткозамкнутый участок цепи. Явление 

Рис. 3. Кривые разряда системы цинк–хлорная кис-
лота–диоксид свинца с  различными вариантами 
анодных покрытий (1, 2, 3) в сравнении с системой 
свинец–хлорная кислота–диоксид свинца (4). Вари-
анты анодных покрытий: 1 – без хроматирования, 
2  – с  хроматированием при времени экспозиции 
1–2 с, 3 – с хроматированием при времени экспози-
ции 5–8 с. Температура испытаний: а – +50°C; б – 
+25°C; в – минус 50°C. Обозначения: U – напряже-
ние, τ – время.
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переполюсовки, как и  повышенная нестабиль-
ность напряжения разряда, отрицательным обра-
зом сказываются на надежности функционирова-
ния источников тока, что вынуждает использовать 
конструкции с большими межэлектродными зазо-
рами, чем для элементов системы свинец‒хлорная 
кислота‒диоксид свинца.

Результаты стендовых испытаний опытных пар-
тий источников тока (рис. 4) подтверждают при-
менимость цинковых покрытий (в том числе под-
вергнутых хроматному пассивированию) в составе 
электрохимической системы цинк–хлорная кисло-
та–диоксид свинца для быстроактивируемых ми-
ниатюрных резервных источников тока.

В условиях стендовых испытаний время акти-
вации источников тока в интервале температур от 
–50 до +50°C составило 3–21 мс; максимальное на-
пряжение в процессе разряда 18.0–19.5 В; продол-
жительность работы 8–20 с при разряде с напря-
жением не менее 9.5 В. Важно отметить, что даже 
при температуре ‒50°C время активация (время 
до достижения напряжения 9.5 В) не превышает 
15 мс, что удовлетворяет предъявляемым техниче-
ским требованиям. Положительные характеристи-
ки данной электрохимической системы состоят, 
прежде всего, в обеспечении малого времени акти-
вации во всем диапазоне температур функциони-
рования. Недостатки системы цинк–хлорная кис-
лота–диоксид свинца состоят в меньшей стабиль-
ности напряжения, а также значительно меньшей 
продолжительности работы источников тока по 
сравнению с системой свинец–хлорная кислота–
диоксид свинца (продолжительность работы источ-
ников тока второй из названных систем по дан-
ным стендовых испытаний достигает более 90 с). 
Значительно меньшая продолжительность работы 
источников тока при стендовых испытаниях в ус-
ловиях вращения с частотой (2–3)×104 об/мин по 

сравнению с результатами хронопотенциометриче-
ских испытаний элементов может быть объяснена 
ускоренным возникновением короткого замыка-
ния между электродами при вращении источника 
тока с высокой частотой за счет уплотнения дис-
персного осадка металлического свинца под дей-
ствием центробежных сил.

Указанные недостатки не препятствуют прак-
тическому использованию системы цинк–хлорная 
кислота–диоксид свинца, однако требуют введе-
ния в  цепь нагрузки дополнительных устройств 
стабилизации, преобразования или накопления 
электроэнергии в случае, если источник тока ис-
пользуется для питания чувствительных микро-
схем. По максимальному напряжению и продол-
жительности разряда испытанные источники тока 
приближаются по характеристикам к пиротехниче-
ским источникам тока; отличие заключается в зна-
чительно меньших достигнутых значениях времени 
активации резервных источников тока исследован-
ной нами системы [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Прямыми экспериментами показано, что в ка-
честве анодных материалов в системе с хлорной 
кислотой и диоксидом свинца в миниатюрных ре-
зервных химических источниках тока могут быть 
использованы электрохимически осажденные по-
крытия цинка. Наличие поверхностных пассива-
ционных хроматных пленок на поверхности цинка 
не препятствует достижению малого времени акти-
вации источников тока (менее 50 мс) в диапазоне 
температур эксплуатации от –50 до +50°C.

Установлено, что электрохимическая система 
цинк–хлорная кислота–диоксид свинца обеспечи-
вает повышенное напряжение разряда источников 
тока (14.2–19.5 В) в батарее из восьми элементов. 

Таблица 1. Разрядные характеристики системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца

Вариант покрытия анода T, °C Uo, В τ2V, с τd, с С, мА мин/см2 α, %

Без хроматирования
+50 2.39 110 611 255 39
+25 2.34 210 831 346 54
–50 2.12 57 785 327 51

С хроматированием при времени 
экспозиции 1–2 с

+50 2.38 122 569 237 37
+25 2.33 190 796 332 51
–50 2.18 330 744 310 48

С хроматированием при времени 
экспозиции 5–8 с

+50 2.38 108 693 289 45
+25 2.34 222 930 388 60
–50 2.21 8 949 395 61

Обозначения: T – температура, Uo – начальное напряжение разряда, τ2V – продолжительность разряда с напряжением не 
менее 2.00 В, τd – продолжительность разряда, С – удельная емкость, α – доля от теоретической емкости (по анодному 
материалу).
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Рис. 4. Кривые разряда опытных образцов источников тока системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца с раз-
личными вариантами анодных покрытий (слева приведены полные кривые разряда; справа – начальные фраг-
менты кривых разряда): а, б, в – без хроматирования; г – с хроматированием при времени экспозиции 1–2 с; 
д – с хроматированием при времени экспозиции 5–8 с. Температура испытаний: +50 (а), +20 (б), –50°C (в, г, д).
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Недостатки электрохимической системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца состоят в неста-
бильности характеристик разряда и возникнове-
нии явления переполюсовки элементов в батарее, 
что может привести к снижению надежности функ-
ционирования химических источников тока. Для 
источников тока с повышенной надежностью не 
рекомендуется использовать исследованную элек-
трохимическую систему.
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