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Скорость растворения металла в электролите, как показал А. Н. Фрум­
кин ('), определяется потенциалом и электрохимическими свойствами 
металла. Если металл пассивен и степень пассивности его меняется при 
изменении потенциала, зависимость скорости растворения металла от 
потенциала может быть весьма сложной. При катодной поляризации 
может иметь место активация металла, которая приводит к ускорению 
растворения металла. Для некоторых металлов, как, например, железа 
(2) и хрома (3), действительно, было установлено, что при катодной 
поляризации металла, начиная с некоторого значения плотности поля­
ризующего тока, наблюдается увеличение скорости растворения метал­
ла. Г. В. Акимов (4) показал, что при чрезмерной протекторной защите 
дюралюминия цинком в 3 N растворе NaCI наблюдается уменьшение 
защитного действия протектора. Обычно эти явления объясняются либо 
изменением концентрации раствора у катода, происходящим при про­
хождении тока, либо восстановлением пассивирующей окисной пленки 
при катодной поляризации электрода.

Нами было обнаружено явление весьма быстрого растворения алю­
миния в растворе калиевой щелочи при катодной поляризации алюми­
ния токами от 1 до 10 а/см2. Измерения производились нами в рас­
творах КОН (ч. д. а.), в 5,3 N растворе LiOH и некоторых других 
растворах. Электроды изготовлялись из алюминия, содержавшего 
99,9955% чистого металла. Посредством вальцовки и волочения палочек 
такого алюминия мы получали проволоку круглого сечения с диаметром 
1,62 и 0,81 мм. Проволока отжигалась при 250° в атмосфере водорода. 
Скорость саморастворения определялась по скорости убыли диаметра 
электрода и взвешиванием электрода. Опыты проводились при весьма 
энергичном перемешивании раствора струей азота, предварительно 
охлажденного пропусканием через змеевик, погруженный в жидкий воз­
дух. Повышение температуры в объеме раствора за время опыта в сред­
нем составляло 5—6°. Продолжительность опытов изменялась в пре­
делах от 15 сек. до 3 мин. Алюминиевый катод располагался в центре 
круга, образованного анодом — алюминиевой проволокой из алюминия 
той же степени чистоты. Внешний вид поверхности электрода, частично 
растворившегося при большой катодной поляризации, мало отличается 
от вида исходной поверхности электрода.

Результаты наших опытов в растворах КОН и LiOH изображены на 
рис. 1. Скорость саморастворения алюминия при больших катодных 
поляризациях в растворе NaOH, как показали наши опыты, тоже очень 
велика, но количественно зависимость скорости саморастворения от 
плотности поляризующего тока в случае растворов NaOH нами не 
изучалась. Опыты проводились также в смешанном растворе тетраметил- 
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аммонийбромида и гидроокиси тетраметиламмония, который готовился 
электролизом водного раствора тетраметиламмонийбромида. Щелоч­
ность получавшегося раствора равнялась 0,52 N. В этом растворе ско­
рость саморастворения алюминия при поляризации токами; плотность 
которых достигала 9 а/см2, не превышала 10~4—10~5 а/см2, тогда как в 
растворе 0,5 N КОН скорость саморастворения при больших плотностях 
катодного тока достигала величины, эквивалентной нескольким амперам 
на см2 ,(рис. 1). Присутствие ионов хлора, как показали опыты, про­
веденные нами в 2,5 N КОН-Н 1 N КС1 и в 0,5 N КОН + 3,2 N КС1, не 
сказывается на скоростях растворения алюминия при больших катод­
ных поляризациях. Добавление К2СГО4 в количестве 0,002 г-экв/л к 
раствору 2,5 N КОН значительно уменьшает скорость растворения 
алюминия при больших катодных поляризациях (с 1 а/см2 до 0,06 а/см2 
при катодном токе в 4 а/см2). В кислоте (5./VHC1), по нашим опытам,

Рис. 1

увеличения саморастворения алюминия при 
больших катодных поляризациях (в этих 
опытах плотность тока достигала 10— 
12 а/см2) не происходит.

На основании аналогии исследованного 
нами явления с известным фактором акти­
вации алюминия и цинка при образовании 
поверхностного слоя амальгамы, а также на 
основании того факта, что адсорбция ато­
мов вызывает во многих случаях сильное 
изменение скорости электродных процессов, 
мы предположили, что катодная активация 
алюминия вызвана образованием на по­
верхности алюминия адсорбционного соеди­
нения или поверхностного сплава алюминия 
со щелочным металлом. Для обоснования

этого предположения прежде всего надо было доказать, что катодная 
активация алюминия при катодной- поляризации не объясняется побоч­
ными явлениями — изменением концентрации щелочи и температуры 
у электрода. Для этого мы производили измерения скорости раство­
рения в широком диапазоне режимов перемешивания. Скорость 
перемешивания определялась скоростью струи охлажденного азота, 
проходившей через раствор. Скорость струи газа доходила до 
40—50 см3/сек. (общий объем раствора около 60 см3). При этом не 
было замечено зависимости скорости саморастворения от скорости 
перемешивания. Растворение алюминия без тока в 6,5 N КОН при 
температуре 50° идет, по нашим опытам, в 100 раз медленнее, чем при 
катодной поляризации алюминия (10,5 а/см2) в 2,5 N КОН при 20—25°.

Эти и другие опыты позволяют заключить, что обнаруженное нами 
ускорение саморастворения является результатом электрохимического 
процесса, а не побочных явлений.

Мы уже упоминали о том, что в литературе сходные явления не­
которого увеличения скорости растворения металлов при катодной 
поляризации объясняются восстановлением пассивирующей окисной 
пленки. Такое объяснение, например, для случая железа предложено 
Нильсоном (6). Наличие окисной пленки на алюминии в концентриро­
ванных щелочных растворах до настоящего времени не было установ­
лено. Распространенное в литературе мнение, согласно которому в этих 
растворах окисная пленка на алюминии отсутствует, основано на факте 
растворимости окиси алюминия в щелочи. При этом, однако, не учиты­
вается, что адсорбированный кислород может быть связан с алюминием 
прочнее, чем в обычном окисле, и такой поверхностный окисел может 
оказаться нерастворимым в щелочи. Произведенные нами измерения 
емкости алюминиевого электрода при помощи пропускания через него 
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переменного тока звуковых частот подтвердили предположение о нали­
чии на поверхности алюминия в концентрированных щелочных раство­
рах слоя окислО'В. Полученное нами низкое значение емкости (около 
6 уф на см2 истинной поверхности (5)) можно объяснить тем, что по­
верхность алюминиевого электрода в указанных условиях окислена, 
причем толщина слоя продуктов окисления весьма невелика и находит­
ся в пределах толщины одной или двух ячеек кристаллической решетки 

■окиси алюминия. Чем выше перенапряжение водорода, тем отрицатель­
нее при той же плотности тока потенциал металла и, следовательно, тем 
благоприятнее условия для восстановления окислов на его поверхности. 
Попытке объяснения эффекта быстрого саморастворения алюминия вос­
становлением его поверхности при катодной поляризации противоречат 
наши экспериментальные данные. По этим данным перенапряжение 
водорода на алюминии в растворе LiOH несколько меньше, а скорость 
саморастворения значительно больше, чем в щелочном растворе тетра- 
метиламмонийбромида.

Существенной особенностью наблюдавшегося нами быстрого само­
растворения является зависимость скорости анодного процесса от при­
роды катионов в растворе. Можно было бы допустить, что при больших 
катодных поляризациях на алюминиевом электроде адсорбируются 
катионы щелочных металлов и оказывают влияние на скорость само­
растворения алюминия. Известно, что в случае железа адсорбция ионов 
четырехзамещенного аммония уменьшает скорость растворения железа 
в кислотах, главным образом, за счет торможения анодного процесса 
(7). Можно было бы предположить, что адсорбция поверхностно-актив­
ных катионов препятствует и процессу растворения алюминия. Однако 
это могло бы объяснить лишь различие скоростей раствор'ения в разных 
щелочах, но не сам факт ускорения саморастворения при катодной 
поляризации. Адсорбция катионов, повидимому, должна замедлять, а не 
ускорять анодный процесс растворения алюминия. Кроме того, нет осно­
вания полагать, что ионы К и Li специфически адсорбируются на 
поверхности алюминия. Наконец, нами было показано, что скорость 
■саморастворения алюминия при катодных поляризациях в 2 N растворе 
LiOH не уменьшается от добавления соли (СНз)4ЫВг в 0,5 N концен­
трации, тогда как в щелочном растворе тетрасоли в отсутствие LiOH 
саморастворение при катодной поляризации практически не идет. Следо­
вательно, влияние адсорбции ионов (CH3)4N+ и Вг~ на скорость анодно­
го процесса очень невелико и не может объяснить зависимость скорости 
процесса быстрого саморастворения от природы ионов.

Установленная нами зависимость эффекта быстрого саморастворения 
от природы катионов щелочи определенно указывает на связь исследуе­
мого явления с некоторым взаимодействием поверхности алюминия с 
ионами или атомами щелочного металла. Так как это взаимодействие 
не может быть сведено к адсорбции ионов щелочных металлов поверх­
ностью алюминия, то можно заключить, что основную роль в нем играют 
атомы этих металлов. Потенциалы, достигаемые нами даже при самых 
больших плотностях поляризующего тока, все еще положительнее 
потенциалов выделения щелочных металлов. Это видно из того, что при 
этих потенциалах еще происходит саморастворение алюминия, следо­
вательно, потенциал его остается положительнее даже обратимого 
потенциала A1/H2A1O“3, ОН-, который в свою очередь положительнее 
равновесных потенциалов Ме/МеОН для щелочных металлов. Поэтому 
разряд ионов щелочного металла может происходить лишь при условии 
одновременного образования поверхностного сплава между алюминием 
и выделяющимся на его поверхности щелочным металлом. Группа 
'четырехзамещенного аммония таких соединений или сплавов с алюмини­
ем, очевидно, давать не может. Сплав алюминия с щелочными металла­
ми в условиях опыта не становится объемным, вероятно, в связи с 
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трудностью диффузии щелочного металла в глубь твердого алюминия 
при комнатной температуре, тем не менее интересно отметить, что объ­
емные сплавы алюминия со щелочными металлами известны. Особенно 
легко они образуются в случае лития, труднее — с натрием; калий объ­
емных сплавов с алюминием практически не образует. В литературе 
имеется указание, что сплав алюминия с литием корродирует быстрее, 
чем чистый алюминий (8).

Можно также предположить, что скорость анодного растворения 
алюминия увеличивается из-за образования особого поверхностного 
соединения окисленного алюминия со щелочным металлом.

Вопрос о механизме ускоряющего действия адсорбированных атомов 
щелочного металла на саморастворение алюминия здесь не обсуждает­
ся. Упомянем лишь о возможном влиянии щелочного металла при обра­
зовании с алюминием поверхностного сплава или соединения на кон­
тактный потенциал поверхности алюминия, соприкасающейся с раство­
ром. Изменение контактного потенциала металлов, как известно, приво­
дит к изменению скорости электродных процессов. Можно также ука­
зать на уменьшение прочности решетки алюминия при образовании по­
верхностного сплава, как на возможную причину ускорения самораство­
рения металла.

Выражаем благодарность акад. А. Н. Фрумкину за интерес к этой: 
работе и ценные советы.
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