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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ КОРРОЗИОННОГО РАСТВОРЕНИЯ В ВОДЕ 
АКТИВИРОВАННОГО ВИСМУТОМ АЛЮМИНИЯ

Определены кинетические параметры: константы скорости, энергии активации коррозионного растворения
алюминия, активированного висмутом в воде, в интервале температур 250—325 oС. Предложен механизм
растворения активированного алюминия в воде с выделением водорода. Исследована микроструктура свежего
излома алюминия, активированного висмутом, снятая с помощью электронно-сканирующего микроскопа
марки ZEISS EVO 50XVP, установлено присутствие наноразмерных частиц висмута и глобул сплава висмут—
алюминий в алюминий-висмутовой матрице.

Алюминий и его сплавы находят все большее
применение для получения водорода из воды [1—
5]. Для придания алюминию реакционной спо-
собности к воде его активируют введением доба-
вок металлов, которые образуют с алюминием рас-
слаивающиеся системы, ограниченные твердые рас-
творы или эвтектики [1, 2, 6, 7]. Такие сплавы эле-
ктроотрицательных металлов с добавками метал-
лов-активаторов предложено называть энергоак-
кумулирующими веществами (ЭАВ) [1, 2]. Метал-
лы-добавки по своему физико-химическому воздей-
ствию на реакционную способность алюминия к
воде разделяют на два типа [1, 2, 6 —8] — хими-
ческий (галлий, литий, магний, редкоземельные
металлы) и структурный (индий, таллий, олово,
свинец, кадмий, цинк, ртуть ферросилиций и др.) .

Структура алюминиевых сплавов зависит от
температурного режима получения сплавов, стро-
ения диаграммы состояния Al-M i и скорости ох-
лаждения сплавов [2, 5, 6]. Установлено, что при
высоких скоростях охлаждения алюминиевых
сплавов образуется мелкокристаллическая структу-
ра алюминия и других металлов вплоть до полу-
чения наноструктур [9, 10]. Причем реакционная
способность активированного добавками метал-
лов алюминия к воде тем выше, чем мелкокрис-
талличнее структура образовавшегося сплава [6—
9]. Можно полагать, что максимальную реакци-
онную способность к воде и протеканию реакций

2Al* +  3H 2O → Al2O3 + 3H 2 ; (1)

2Al* +  4H 2O → 2AlOOH  + 3H 2 , (2)

сопровождающихся выделением водорода, дол-

жны проявлять алюминиевые сплавы  с наност-
руктурированной поверхностью и нанообъемной
структурой образующегося ЭАВ. Поэтому важ-
нейшей задачей при получении водорода в бо-
льших объемах с использованием ЭАВ из воды
(пресной и морской) является установление за-
кономерностей влияния кристаллической струк-
туры ЭАВ на кинетику выделения водорода при
контакте с водой.

В связи с интенсивно развивающимся миро-
вым энергетическим кризисом и ростом цен на ор-
ганические теплоносители, а также с ограничен-
ностью их запасов, в США [11], Германии [12],
Франции [1, 2], России [13] и других странах
развиваются технологии получения водорода с
использованием в качестве энергоносителей ме-
таллов, которые выполняют функции ЭАВ. Так,
установлено [1—10], что растворение активиро-
ванного алюминия, содержащего добавки метал-
лов-активаторов и закристаллизованного в нера-
вновесных условиях, обусловлено интенсивно раз-
вивающейся в воде межкристаллитной коррозией
объемно  неоднородных алюминий-галлиевых,
алюминий-галлий-индиевых и других сплавов [1
—5], поверхностные границы элементарных яче-
ек которых обогащены металлами-активаторами.
Такое распределение металлов вытекает из расче-
та коэффициента  распределения К для висмута,
галлия и других металлов в алюминии [14].

Поэтому различие в концентрации добавок ме-
таллов-активаторов в ячейках кристаллической
структуры активированного алюминия, как сле-
дует из данных [1, 2, 5—7], достигает больших ве-
личин. В связи с этим роль анода в образующихся
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микрогальваничесrих элементах вы-
полняет алюминий, а катода — по-
верхности раздела зерен кристалли-
тов, обогащенных металлами-акти-
ваторами [2—16], особенно обла-
дающими малым перенапряжением
выделения водорода с высокими ско-
ростями.

Цель данной работы — изуче-
ние кинетики и механизма взаимо-
действия алюминия, активирован-
ного висмутом, с водой, сопровожда-
ющегося выделением водорода [15].

Взаимодействие активированно-
го алюминия с водой исследовали в
реакторе высокого давления, снаб-
женного датчиком ДТ-200Г, устрой-
ством для регистрации давления в ви-
де кинетических кривых PH 2

— τ с
высокой точностью (± 0.8 %) и регу-
лировки  температуры реактора с то-
чностью до ± 0.5 oС. Рабочий объем реактора 100
мл. Исследуемый образец алюминия с точно из-
меренными поверхностью и весом помещали в
стеклянную ампулу, наполненную аргоном при
Р=1 ат, ампулу запаивали и закрепляли в специ-
альном устройстве-держателе в реакторе. В ре-
актор заливали 70 мл бидистиллированной воды.
После достижения заданной температуры ампулу
разрушали за доли секунд с помощью специаль-
ного устройства, обеспечивая мгновенный кон-
такт воды с образцом активированного алюми-
ния. Скорость выделения водорода и его коли-
чество определяли из данных термографических
кривых, регистрируемых с помощью потенцио-
метра КСП-4, который отградуировали по репер-
ным точкам давления водяного пара при заданной
температуре с помощью датчика ДТ-200Г, приве-
денного к нормальным условиям.

Активированный алюминий получали в спе-
циальном реакторе в атмосфере аргона сплавле-
нием при 1000 oС с определенным точно задан-
ным количеством висмута и алюминия. Сплав-
ляли алюминий  и висмут в алундовом тигле,
теплоизолированным с помощью асбестового шну-
ра и картона, в течение 20 мин, затем сплавы
ЭАВ в течение 1–2 с разливали в графитовые из-
ложницы с цилиндрическими отверстиями диа-
метром 9 мм. Для получения сплавов использова-
ли алюминий марки А-99.5 и висмут Ви-0000
(99.9999 % мас. Вi). Методика эксперимента де-

тально описана в работах  [15, 16].
Кинетические кривые коррозионного раство-

рения алюминия, активированного висмутом, в
воде при температурах 250—325 oС приведены на
рис. 1, а. На рис. 1, б представлены кинетические
кривые при различных добавках висмута (1.0, 3.0
и 5.0 % мас.). Кривые имеют нечетко выражен-
ный сигмовидный ход, указывающий на то, что
алюминий-висмутовые сплавы не гомогенные из-
за присутствия в алюминий-висмутовой системе
эффекта расслаивания на Alж и Biж [17, 18]. Сигмо-
видный ход характерен для топохимических ре-
акций, протекающих с образованием и ростом за-
родышей фазы твердого продукта реакции, на-
пример, бемита, образующихся по реакции (2).
При контакте активированного алюминия с во-
дой происходит экзотермическая реакция корро-
зионного растворения с выделением водорода по
следующим уравнениям:

Al* +  OH 2 → AlOH +  H + +  е ; (3)

H 2O + e → 1/2H 2 +  OH – ; (4)

AlOH +  H 2O → AlOOH + H 2 (5)

с суммарной реакцией

Al* +  2H 2O → AlOOH + 3/2H 2 +  Q , (6)
где Q — тепловой эффект реакции коррозионно-
го растворения активированного алюминия (Al*)
в воде с образованием бемита. Стандартная энталь-

Рис. 1. Типичные кинетические кривые взаимодействия алюминия,
активированного висмутом (5.0 % мас.), с водой при температурах,
оС: 1 — 250; 2 — 275; 3 — 300; 4 — 325 (а) и при температуре 325 оС
и разном содержании добавок висмута (б): 1 — 1.0; 2 — 3.0; 3 — 5.0 % мас.
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пия образования бемита равна ∆H обр  AlOOH
0 = –985

кДж/моль, что свидетельствует об экзотермическом
тепловом эффекте, сопровождающем коррозион-
ное растворение алюминия. Из кинетических кри-
вых (рис. 1) рассчитывали скорость выделения во-
дорода в процессе взаимодействия активирован-
ного висмутом алюминия с водой из соотношения:

V H2
 =  ∆V 0/S ⋅∆τ , (7)

где ∆V0 — приведенный к нормальным условиям
объем выделившегося водорода (в л) за время ∆τ
(мин); S — поверхность исследуемого образца (м2).

Полученные кинетические кривые ∆V /(S ⋅∆τ)
—τ приведены на рис. 2. Как видно, они имеют
сигмовидную форму и на ходе кривых
проявляются индукционные периоды
[15, 16]. В целом скорость взаимодей-
ствия активированного алюминия с
водой зависит от температуры и содер-
жания в сплаве висмута. Чем выше тем-
пература и больше содержание вис-
мута в сплаве, тем за более короткий
отрезок времени достигается макси-
мальная скорость выделения водоро-
да и растворения активированного
алюминия.

При низкой концентрации доба-
вок висмута и низких температурах
протекает процесс равномерного раст-
ворения торцов ячеек микрокристаллов
на поверхности алюминия с образова-
нием пленки бемита AlOOH по реак-
циям (3)—(6), затрудняющий доступ

воды и отвод газообразного продукта
реакции — водорода от реакционной по-
верхности (рис. 1, а, кривая 1, реакции
(2)—(6)), что в итоге приводит к прояв-
лению индукционного периода и сни-
жению скорости реакции выделения во-
дорода. Для определения периода ин-
дукции и констант скоростей реакции
коррозионного растворения (kAl*) в во-
де рассчитывали степень превращения
активированного алюминия (αAl*) из от-
ношения фактически выделившегося во-
дорода в текущий момент к конечному
значению. Период индукции реакции
определяли путем построения кривых в
координатах αAl*—τ и проведения каса-
тельной в точке перегиба сигмовидной
кривой. Полученные зависимости αi от τ

приведены на рис. 3. Видно, что степень превраще-
ния αi является функцией температуры и концен-
трации висмута (СBi). Причем степень превраще-
ния достигает единицы  тем быстрее, чем выше
температура и концентрация висмута в сплаве. Из
зависимости степени превращения αi от времени τi
был определен период индукции процесса корро-
зионного растворения алюминия в воде. Так, пе-
риод индукции для сплава алюминия с 3.0 % висму-
та при 250, 275, 300 и 325 oС составлял 1.6, 0.9, 0.8
и 0.6 мин соответственно (табл. 1).

Константы скорости реакции коррозионного
растворения Al* в воде рассчитывали по уравне-
нию первого порядка для гетерогенной реакции

Рис. 2. Зависимость скорости выделения водорода от времени при
взаимодействии алюминия, активированного добавками висмута,
% мас.: 1.0 (а), 3.0 (б), 5.0 (в) при температурах: 1 — 250; 2 —
275; 3 — 300; 4 — 325 oС.

Рис. 3. Зависимость степени превращения αi от времени при взаи-
модействии с водой алюминия, активированного добавками вис-
мута, % мас.: 1.0 (а), 3.0 (б), 5.0 (в), при температурах: 1 — 250;
2 — 275; 3 — 300; 4 — 325 oС.

а вб
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ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 11 5



       ln[1/(1–α)] =  kэτ – с ,      (8)

где kэ — эффективная константа скорости
гетерогенной реакции коррозионного  рас-
творения Al* в воде; τ — время, мин; с —
постоянная интегрирования.

Полученные зависимости lg[1/(1–αi)] —τ
в области температур 250—325 oС приведе-
ны на рис. 4, а, а величины константы ско-
рости — в табл. 1, из которой видно, что
значения констант скорости коррозионного
растворения Al* в воде имеют большие
значения, в сотни раз превышающие ско-
рость растворения алюминия в воде, соот-
ветствующую 8—24 г/(м2⋅сут) [19, 20].

Как следует из табл. 1, величины кон-
стант скорости зависят как от концентра-
ции висмута (СBi) в ЭАВ на основе  алюми-
ния, так и от температуры. Из температур-
ной зависимости эффективных констант
скорости (lnkэ—1/Т) рассчитывали эффектив-

ные   энергии активации по уравнению:

    Eа =  tg α⋅R ⋅4.184⋅103, кДж/моль,  (9)

где tgα = f(lnk i, 1/T i); R  — газовая постоян-
ная, равная 2.987 кал/моль; 4.184 — коэф-
фициент пересчета кал/моль в Дж/моль.

Приведенные в табл. 1 значения Еа сви-
детельствуют о том,  что скорость коррози-
онного растворения алюминия в воде лими-
тируется диффузионными ограничениями.
При взаимодействии Al* с водой протека-
ет растворение двух типов: равномерное рас-
творение поверхности активированного алю-
миния и межкристаллитное по границам раз-
дела зерен. Важнейшую роль при растворе-
нии активированного алюминия играют
гальванические микроэлементы в системе
Al|вода|Bi. Стандартные электродные потен-
циалы реакций

          Al3+ +  3e =  Alo ;        (10)
           Bi3+ +  3e =  Bio         (11)

соответственно равны: EAl3+/ Alo =  –1.662 В
и EBi3+/ Bio =  0.200 В [21]. Поэтому элек-
трическое напряжение гальванического эле-
мента Bi|электролит|Al, называемое элект-
родвижущей силой (ЭДС), будет составлять
U =  EBi3+/ Bio  – EAl 3+/ Alo  = 0.200 – (–1.662) =
= 1.862 В. Полученное значение U свиде-

тельствует о высокой величине ЭДС, что и обус-
лoвливает значительную скорость коррозионно-

Т а б л и ц а  1
Зависимость максимальных  скоростей выделения водорода
(vмакс

H2 ), времени их достижения (τмакс), эффективных  констант
скорости (k i, мин

–1), индукционного  периода (τi) от темпера-
туры и значения энергии активации (кДж/моль) коррозион-
ного растворения Al* в воде

Кинетические
параметры

Т , oС Еа,
кДж/моль

250 275 300 325

Al 99.0 %—Bi 1.0 %
vмакс

H2 , л/м2⋅мин   СНА1 348 1474 1870
τмакс, мин СНА 3.0 2.5 2.0
kэ, мин–1 СНА 0.1929 0.206 0.2163 6.3
τi, мин СНА 1.9 1.6 1.4

Al 97.0 %—Bi 3.0 %
vмакс

H2 , л/м2⋅мин 1678 1898 2061 2188
τмакс, мин 1.9 1.4 1.0 0.9
kэ, мин–1 0.351 0.382 0.403 0.429 6.9
τi, мин 1.6 0.9 0.8 0.7

Al 95.0 %—Bi 5.0 %
vмакс

H2 , л/м2⋅мин 1256 1579 2083 2504
τмакс, мин 2.5 1.7 0.9 1.0
kэ, мин–1 0.248 0.306 0.404 0.498 24.7 
τi, мин 2.1 1.1 0.8 0.6

1 СНА — сплав не активен.

Рис. 4. Зависимость ln[1/(1–α)] от времени взаимодействия с
водой алюминия, активированного добавками висмута, %
мас.: 1.0 (а); 3.0 (б); 5.0 (в) при температурах: 1 — 250; 2 —
275; 3 — 300; 4 — 325 oС.

 а   в  б

Неорганическая и физическая химия

6 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 11



го растворения активированного висмутом алю-
миния в воде. Как видно из табл. 1, максима-
льная скорость  растворения алюминия и выде-
ления водорода по реакциям (3)—(6) составля-
ет при 325 oС 1870 (1.0 % Bi), 2188 (3.0 % Bi) и
2504 (5.0 % Bi) л/(м2⋅мин) и достигает этих зна-
чений соответственно  за 2.0, 0.7 и 0.6 мин. Следо-
вательно, коррозионное растворение алюминия
в воде протекает  с высокой скоростью.

На рис. 5 и 6 приведена микроструктура све-
жего излома ЭАВ на основе алюминия, активиро-
ванного висмутом, снятая на электронно-скани-
рующем микроскопе марки ZEISS EVO 50XVP, с
использованием низкоэнергетических (НЭ) SEI и
высокоэнергетических (BES) электронов. На них

Рис. 5. Микроструктура  свежего излома алюминия, ак-
тивированного добавками висмута, % мас.: 1.0 (а); 3.0 (б);
5.0 (в) вo вторичных (SEI) и отраженных (BEI) электронах
при увеличении в 1000 крат (с разрешениeм 10 мкм).

Рис. 6. Точки на поверхности свежего излома  алюминия,
активированного добавками висмута, % мас.: 1.0 (а);
3.0 (б); 5.0 (в), для которых выполнен элементный ана-
лиз методом рентгеноспектрального (INCA 450) анали-
за при увеличении в 500 (а,в) и 1000 крат (б) (с разре-
шениeм 20 (а,в) и 10 (б) мкм).

  а

 в

 б

 а

  в

  б
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отчетливо виден серый фон, представляющий со-
бой вкрапления наноразмерных частиц висмута
(50—100 нм) в матрице алюминия и нанокласте-
ров, состоящих из 4—10 наночастиц висмута, со-
держащего алюминий. На этих рисунках хорошо
видны белые пятна размером 1.2—1.5 мкм, от-
вечающие глобулам висмута, обогащенным алю-
минием. Количественный состав глобул, выявлен-
ных на поверхности свежего излома Al–Bi-сплава,
анализировали методом рентгеноспектрального
(INCA 450) анализа при увеличении до 5000—1000
крат (с разрешениям 2—10 мкм).

Данные количественного анализа глобул и тон-
кодисперсных наноразмерных частиц приведены
в табл. 2. Глобулы на поверхности излома сплава,
отмеченные в виде точек 1, 2 и 3 на рис. 6, а, для
которых проведен количественный анализ, содер-
жат соответственно 59.40, 82.94 и 83.49 % мас.
висмута и только 40.60, 17.07 и 16.51 % мас. алю-
миния. Следовательно, система Al—Bi, хотя и
закристаллизованная с высокой скоростью, явля-
ется неравновесной и неоднородной. Об этом так-
же свидетельствуют данные рис. 6, б,в и табл. 2
для сплавов, содержащих 3.0 и 5.0 % мас. висму-
та. Растворимость висмута в жидком алюминии
при 657 оС составляет 0.55 % ат. [14], что отвечает
0.007 % мас. Атомный диаметр висмута равен
(3.26—3.40) Ao . Поверхностное натяжение высоко-
чистого алюминия (99.99 % Al) составляет при
700—750 oС 884 мН /м, а висмута — 375 мН /м [22].
В жидкой системе Al—Bi обнаружена высокая по-
верхностная активность висмута. При введении в
99.99 %-й алюминий 1.0, 3.0 и 5.0 % мас. висмута
поверхностное натяжение, в соответствии с урав-
нением (12) [23]

σAl–Bi =  851–86.2 ln(70.4CBi +  1) , (12)

где CBi — содержание Bi, % мас., уменьшается
с 851 мН /м до 483.07, 389.18 и 345.31 мН /м, то
есть на 43.2, 54.3 и 59.4 %. Такое значительное
снижение поверхностного натяжения жидкого
алюминий-висмутового сплава, очевидно, обусло-
влено межатомным взаимодействием с образова-
нием растворимых AlxBiu-кластеров и наноклас-
теров AlnBi. Атомный радиус алюминия равен
0.143 нм (dAl = 0.286 нм), а висмута — 0.170 нм
(dBi =  0.340 нм). Радиусы компонентов разли-
чаются на 15.88 % [24] . Электроотрицательность
алюминия по Полингу составляет 1.61, а висму-
та — 2.02 эВ (различие в величинах электроот-
рицательности — 20.3 %) [24].

Поэтому в системе Al—Bi не образуются ни
интерметаллиды, ни твердые растворы, а лишь рас-
слаивающиеся системы, требующие для полного
смешения компонентов необычно высоких темпе-
ратур (1100 оС). Вследствие значительных раз-
личий физико-химических свойств висмут и алю-
миний образуют расслаивающуюся систему с ог-
раниченной растворимостью компонентов как в
твердом, так и в жидком состоянии. Гетероген-
ность бинарной системы Al—Bi обусловливает
высокую реакционную способность к воде алю-
миния, активированного висмутом [25].

Таким образом, методом высокотемпера-
турной волюмометрии изучена кинетика и меха-
низм взаимодействия активированного висмутом
алюминия с водой в интервале температур 250
—325 оС. Рассчитаны кинетические параметры
реакций и предложен механизм выделения водо-
рода из воды активированным алюминием.
Рассчитаны константы скорости, энергии актива-
ции и степени превращения активированного
висмутом алюминия в бемит по реакции коррози-
онного растворения в воде с образованием водо-
рода со скоростью 1700, 2200 и 2500 л/(м2⋅мин),
при содержании металла-активатора 1.0, 3.0 и

Т а б л и ц а  2
Элементный состав, полученный методом рентгено-
спектрального (INCA 450) анализа, для точек на поверх-
ности свежего излома алюминия, активированного до-
бавками 1.0, 3.0 и 5.0 % мас. висмута

Спектр Al Bi Сумма

Al 99.0 %—Bi 1.0 % (точки, указанные на рис. 6, а)
1 40.60 59.40 100.00
2 17.07 82.94 100.00
3 16.51 83.94 100.00
4 100.00   0.00 100.00

Al 97.0 %—Bi 3.0 % (точки, указанные на рис. 6, б)
1 23.42 76.59 100.00
2 29.12 70.88 100.00
3 78.95 21.05 100.00
5 89.90 10.11 100.00

Al 95.0 %—Bi 5.0 % (точки, указанные на рис. 6, в)
1 90.63 9.37 100.00
2   7.57 92.44 100.00
3 96.05   3.95 100.00
5 63.36 36.64 100.00
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5.0 % мас. висмута. С помощью электронного
микроскопа ZEISS EVO 50XVP обнаружено, что
при высокоскоростной кристаллизации алю-
миний-висмутового сплава в его матрице висмут
выделяется в виде глобул и вторых фаз наночас-
тиц и нанокластеров, которые выполняют функ-
ции катодов в гальванических элементах с ма-
лым перенапряжением выделения водорода,
обеспечивающих высокие скорости выделения
водорода из воды.

РЕЗЮМЕ. Визначено кінетичні параметри: конс-
танти швидкості, енергії активації корозійного розчинен-
ня алюмінію, активованого вісмутом у воді, в інтервалі
температур 250—325 oС. Запропоновано механізм роз-
чинення активованого алюмінію у воді з виділенням вод-
ню. Досліджено мікроструктуру свіжого розрізу алю-
мінію, активованого вісмутом, зняту за допомогою еле-
ктронно-скануючого мікроскопу марки ZEISS EVO 50X
VP, встановлено присутність нанорозмірних частинок
вісмуту і глобул сплаву вісмут—алюміній в алюміній-
вісмутовій матриці.

SUMMARY. Kinetic parameters: rate constants and
activation energies of corrosive dissolution of bismuth-
activated aluminium in water in a temperature range of
250—325 oС have been determined. A mechanism of disso-
lution of proposed. The microstructure of bismuth-activated
aluminium has been determined with the aid of a ZEISS
EVO 50XVP scanning electron microscope; the presence
of bismuth nanoparticles and bismuth-aluminium alloy
globules in the aluminium-bismuth matrix has been es-
tablished.
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