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Аннотация. Практический интерес к проточным редокс-батареям возник в последние десятилетия
в связи с интенсивным развитием альтернативной энергетики (солнечной, ветровой) и регулированием
пиковых нагрузок в промышленных электрических сетях. Оказалось, что крупномасштабные накопители
энергии для компенсации колебаний выработки энергии солнцем и ветром, при производстве электромоби-
лей и систем обеспечения электроэнергией крупных домохозяйств выгоднее реализовывать на проточных
редокс-батареях. Во-первых, они очень легко масштабируются, во-вторых, энергия, запасаемая в таких
батареях, более дешевая.

В последние годы значительно вырос интерес исследователей к редокс-поведению простых и заме-
щенных хинонов и антрахинонов как потенциальных компонентов электрохимических систем для хране-
ния энергии. Основными преимуществами органических редокс-систем являются следующие: масштаби-
руемость; кинетические преимущества перед используемыми редок-системами на основе неорганических
веществ; перестраиваемость – широкая возможность изменения электрохимических и химических свойств
путем введения различных функциональных групп в органические молекулы; экологическая безопасность.

В настоящей работе методом циклической вольтамперометрии проведено изучение электрохимиче-
ского поведения некоторых перспективных органических систем на основе хинона, антрахинона и их
аналогов для использования в качестве редокс-систем проточных батарей.
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Abstract. Practical interest in redox flow batteries has arisen in recent decades as a result of intensive
development in the field of alternative energy (such as solar and wind) and the control of peak loads in industrial
electrical networks. It turned out that large-scale energy storage systems used to compensate fluctuations in the
process of solar and wind generation of energy in the production of electric vehicles and power supply systems
for large households, are more profitable when working on redox flow batteries. Firstly, they are easy to scale,
and secondly, the energy stored in such batteries is cheaper.

In recent years, the interest of researchers in the redox behavior of simple and substituted quinones and
anthraquinones used as potential components of electrochemical energy storage systems has grown significantly.
The main advantages of organic redox systems are scalability, kinetic advantages over the used redox systems
based on inorganic substances, reconstructability (a wide possibility of changing electrochemical and chemical
properties by introducing various functional groups into organic molecules) and environmental safety.

Therefore, in this work, the electrochemical behavior of some promising organic systems based on quinone,
anthraquinone and their analogs to be used as redox systems of flow batteries was studied using the method of
cyclic voltammetry.
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ВВЕДЕНИЕ

Замена энергии ископаемого топли-
ва возобновляемыми источниками энергии
в настоящее время увеличивается, посколь-
ку стоимость энергии солнца и ветра быст-
ро снижается. Последние отчеты показы-
вают, что стоимость ветроэнергетики сни-
зилась на 41%, солнечных фотоэлектриче-
ских установок на крыше – на 54%, а фо-
тоэлектрических установок коммунального
масштаба – на 64% [1].

Хотя стоимость электроэнергии от вет-
ра и солнечного света резко снизилась,
их широкому распространению мешает
внутренняя прерывистость возобновляемых
источников энергии. Безопасное, недорогое,
эффективное и масштабируемое хранилище
энергии может решить эту проблему.

Редокс-проточные батареи (redox-flow
battery) (RFB) появились в качестве основ-
ных кандидатов для накопления энергии
в средних и крупных масштабах [2]. По-
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скольку большое количество энергии вы-
рабатывается из прерывистых возобновля-
емых источников, спрос на универсаль-
ное накопление энергии продолжает расти.
Основным препятствием на пути широко-
го внедрения и глубокого проникновения
на рынок является использование дорогих
металлов в качестве активных компонентов
в электролитах батарей [2].

Использование органических окисли-
тельно-восстановительных пар в водных
или неводных электролитах является много-
обещающим подходом к снижению общей
стоимости батарей в долгосрочной перспек-
тиве, поскольку эти материалы могут быть
недорогими и доступными [3].

В последние годы значительно вырос
интерес исследователей к редокс-поведе-
нию простых и замещенных хинонов и ан-
трахинонов как потенциальных компонен-
тов электрохимических систем для хране-
ния энергии [4–9].

Использование хинонов и антрахино-
нов в органических проточных редокс-ба-
тареях имеет много преимуществ. Во-пер-
вых, масштабируемость. Во-вторых, кине-
тические преимущества: хинон-гидрохино-
новая реакция протекает примерно в тыся-
чу раз быстрее, чем процессы восстановле-
ния и окисления ванадия на простых недо-
рогих углеродных электродах и не требуют
дорогостоящего катализатора из драгоцен-
ных металлов. Кроме того, электрод на ос-
нове органических редокс-систем допуска-
ет более высокие зарядные напряжения, по-
давляя неблагоприятные реакции расщепле-
ния воды. В-третьих, стабильность. Нако-
нец, перестраиваемость: потенциал восста-
новления и растворимость хинонов могут
быть дополнительно оптимизированы пу-
тем введения функциональных групп, таких
как -OH [5, 7, 8] или -SO3 [10–12].

Важным является поиск систем с высо-
кой скоростью редокс-процессов, стабиль-
ностью редокс-превращений при длитель-
ном циклировании, отсутствием побочных
процессов и экологически безопасных. Это
определяется как природой органического

соединения, так и природой электролита
и материала электрода.

Поэтому целью настоящей работы яв-
ляется изучение электрохимического пове-
дения некоторых перспективных органиче-
ских систем на основе хинона, антрахинона
и их аналогов для использования в качестве
редокс-систем проточных батарей

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования являлись сле-
дующие органические вещества: гидрохи-
нон (C6H4(OH)2), натриевая соль гидрок-
сихинонсульфоновой кислоты, антрахинон,
натриевая соль антрахинон-2-сульфоновой
кислоты. Все исследуемые вещества были
квалификации «ч.д.а.».

При проведении экспериментов ис-
пользовались различные концентрации ор-
ганических веществ, которые приготовля-
лись растворением навесок веществ в рас-
творе серной кислоты. Электрохимические
измерения проводились в стеклянной трех-
электродной ячейке в инертной атмосфере
аргона (марки А) при постоянном переме-
шивании электролита.

В качестве рабочих электродов ис-
пользовались гладкие графитовые элек-
троды, изготовленные из графита мар-
ки ГМЗ ТУ 48-20-90-82 (ООО «Графит
Сервис»). Площадь электродов составля-
ла 2 см2. Непосредственно перед экспери-
ментом проводилась обработка поверхно-
сти электродов, которая выражалась в за-
чистке их наждачной бумагой разной зер-
нистости, промывании раствором горячей
серной кислоты (1 : 1) и дистиллирован-
ной водой. Целью такой обработки явля-
лось удаление с поверхности загрязнений,
оставшихся там после предыдущего экспе-
римента.

В качестве электрода сравнения ис-
пользовался насыщенный хлоридсеребря-
ный электрод сравнения (ЭВЛ-1М1), потен-
циал которого составлял +0.201 В относи-
тельно нормального водородного электрода.
Электрод сравнения соединялся с ячейкой
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через последовательно собранные агар-ага-
ровый мостик, сифон с краном и капилляр
Луггина.

Отсек вспомогательного электрода от-
делялся от рабочего отсека фильтром Шот-
та. Вспомогательный электрод представля-
ет собой платиновую проволоку в виде спи-
рали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое поведение хинонов

На рис. 1 представлены циклические
вольтамперограммы, полученные на графи-
товом электроде в растворе 1 М H2SO4, со-
держащем 0.1 М гидрохинона при различ-
ных скоростях развертки потенциала. Вид-
но, что в области потенциалов от −0.3
до 0.4 В присутствует один двухэлектрон-
ный пик анодного тока. Область потен-
циалов максимума тока и величина это-
го тока зависят от скорости развертки

−0.4 −0.3 −0.2 −0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы процессов,
протекающих в 0.1 М растворе гидрохинона в 1 М
H2SO4 на графитовом электроде при различной ско-
рости развертки потенциала, мВ·с−1: 1 – 10, 2 – 5,

3 – 1

Fig. 1. Cyclic voltammograms of the processes occur-
ring in a 0.1 M solution of hydroquinone in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at different potential

sweep rates, mV· s−1: 1 – 10, 2 – 5, 3 – 1

потенциала. Аналогичная картина наблюда-
ется и на обратном ходе развертки потен-
циала: область потенциалов максимума ка-
тодного тока и его величина также зависят
от скорости развертки потенциала.

Появление анодного пика связано с
процессом окисления гидрохинона на элек-
троде, а появление катодного пика – с его
восстановлением по реакции

O

O

+ 2ē + 2H+

OH

OH

(1)

Ниже представлены зависимости плот-
ности токов максимума процесса восста-
новления хинона и окисления гидрохино-
на на графитовом электроде от корня квад-
ратного из скорости развертки потенциала
(рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость плотности токов максимума
анодного окисления и катодного восстановления
0.1 М раствора гидрохинона в 1 М H2SO4 на графи-
товом электроде от корня квадратного из скорости

развертки потенциала

Fig. 2. The dependence of the current density of the
maximum anodic oxidation and cathodic reduction of
a 0.1 M solution of hydroquinone in 1 M H2SO4 on
a graphite electrode on the square root of the potential

sweep rate
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Величина тока максимума для обра-
тимой системы описывается уравнением
Рэндлса – Шевчика:

ip = k ·n3/2 ·D1/2 ·C0 ·v1/2, (2)

где imax – плотность тока пика, А/м2; k –
константа Рендлса – Шевчика; n – чис-
ло электронов; D – коэффициент диффу-
зии, м2/с; C – концентрация электрохими-
чески активных частиц в объёме раствора,
моль/м3; v – скорость развёртки потенциа-
ла, В/с.

Как видно из рис. 2, наблюдается пря-
мая пропорциональная зависимость между
плотностью максимума тока и корнем квад-
ратным из скорости развертки потенциала.
В соответствии с уравнением (2) представ-
ленные i, v1/2-кривые легко аппроксимиру-
ются прямыми линиями, которые проходят
через начало координат, что свидетельству-
ет о диффузионной природе процессов.

На рис. 3 представлены циклические
вольтамперограммы, снятые на графитовом
электроде в 0.1 М растворе гидрохино-
на в 1 М H2SO4 при скорости разверт-
ки потенциала 10 мв/с на 1–5-м циклах.
В табл. 1 приведены результаты интегри-
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы процессов,
протекающих в 0.1 М растворе гидрохинона в 1 М
H2SO4 на графитовом электроде при скорости раз-

вертки потенциала 10 мВ/с на 1–5-м циклах

Fig. 3. The cyclic voltammograms of the processes
occurring in a 0.1 M solution of hydroquinone in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at a potential sweep

rate of 10 mV/s for 1–5th cycles

рования вольтамперных кривых. Из рис. 3
и данных, приведенных в табл. 1, следует,
что в указанных условиях наблюдается вы-
сокая электрохимическая обратимость ре-
докс-системы на основе гидрохинона в 1 М
растворе H2SO4.

В работах [8, 12, 13] было показано,
что сульфирование бензохинонов приводит
к существенному изменению электрохими-
ческих и химических свойств редокс-си-
стем. При этом редокс-потенциал получен-
ных сульфированных бензохинонов дости-
гал высоких положительных значений, что
позволяло использовать их в качестве ка-
тодных редокс-систем в проточных батаре-
ях. С этой целью нами синтезирована на-
триевая соль гидроксихинонсульфокислоты
[14] и проведено изучение её электрохими-
ческих свойств.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Результаты интегрирования вольтамперных кривых
процессов анодного окисления и катодного вос-
становления гидрохинона и натриевой соли гид-
рохинонсульфокислоты на графитовом электроде

в 1.0 М H2SO4

The results of integration of volt-ampere curves
of anodic oxidation and cathodic reduction of
hydroquinone and hydroquinone sulfonic acid sodium

salt on a graphite electrode in 1.0 M H2SO4

Электролит Анодный
процесс QА,
мКл/см2

Катодный
процесс QК,
мКл/см2

1 М раствор
гидрохинона в 1.0 М
H2SO4 (v = 10 мВ/с)

74.5 77.1

0.3 М раствор
натриевой соли
гидросихинонсульфо-
кислоты в 1.0 М
H2SO4 (v = 5 мВ/с)

1250 740

На рис. 4 приведены циклические
вольтамперограммы, снятые на графитовом
электроде в 0.3 М растворе натриевой соли
гидроксихинонсульфокислоты в 1 М H2SO4
при скорости развертки потенциала 10 мв/с
на 1–3-м циклах. Следует отметить, что
сульфирование гидрохинона привело и к
повышению его растворимости в растворах
серной кислоты.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы процессов,
протекающих в 0.3 М растворе натриевой соли гид-
роксихинонсульфокислоты в 1 М H2SO4 на графи-
товом электроде при скорости развертки потенциала

5 мВ·с−1 на 1–3-м циклах

Fig. 4. The cyclic voltammograms of the processes
occurring in a 0.3 M solution of sodium
hydroxyquinone sulfonic acid in 1 M H2SO4 on a
graphite electrode at a potential sweep rate of 5 mV·s−1

for 1–3rd cycles

Из приведенных на рис. 4 вольтампе-
рограмм видно, что сульфирование хинона
привело к существенному сдвигу электрод-
ного потенциала анодного окисления в по-
ложительную сторону (около 0.5 В) и к зна-
чительному увеличению скорости электро-
химического процесса (более чем в 10 раз).

В табл. 1 приведены результаты инте-
грирования вольтамперных кривых процес-
сов анодного окисления и катодного вос-
становления натриевой соли гидроксихи-
нонсульфокислоты на графитовом электро-
де в 1.0 М растворе H2SO4. Из представлен-
ных данных видно, что, несмотря на высо-
кую циклическую обратимость редокс-си-
стемы на основе сульфированного гидро-
хинона, наблюдается существенное превы-
шение кулоновской емкости анодного про-
цесса над кулоновской емкостью катодно-
го процесса. Кроме того, отмечается и су-
щественное различие между потенциалами
максимумов токов анодного и катодного
процессов: более 0.3 В. Это очень большое
различие для высоко обратимых редокс-си-
стем.

Таким образом, изучение электрохими-
ческого поведения гидрохинона в раство-
ре серной кислоты на графитовом элек-
троде показало, что исследуемая редокс-
система характеризуется высокой обрати-
мостью процессов электронного переноса
и хорошей воспроизводимостью результа-
тов. Естественно, редокс-система на основе
чистого гидрохинона может быть использо-
вана в проточных батареях на отрицатель-
ном электроде.

Сульфирование гидрохинона позволи-
ло существенно повысить редокс-потенци-
ал системы (более чем на 0.5 В), увели-
чить скорость электрохимических реакций
и кулоновскую емкость. Кроме того, суль-
фированный гидрохинон имеет более вы-
сокую растворимость в серной кислоте по
сравнению с хиноном. Однако рекомендо-
вать полученную редокс-систему в качестве
положительного электрода для проточных
батарей пока еще рано. Необходимо совер-
шенствование методики синтеза гидрокси-
хинонсульфокислоты с целью повышения
кулоновской эффективности.

Электрохимическое поведение
антрахинона и его производных

На рис. 5 представлены циклические
вольтамперограммы, полученные на графи-
товом электроде в растворе 1 М H2SO4, со-
держащем 0.001 М антрахинона и натрие-
вой соли антрахинон-2-сульфокислоты при
различных скоростях развертки потенциала.

Из рис. 5, a видно, что по своему ха-
рактеру циклические вольтамперные кри-
вые антрахинона практически не отличают-
ся от аналогичных кривых редокс-систем
на основе гидрохинонов.

В анодной области потенциалов имеет-
ся анодный пик тока при E = 0.120 В, а в
катодной области – максимум тока при E =
= −0.080 В (при v = 10 мВ·с−1). Появление
анодного пика связано с процессом окис-
ления антрахинона на электроде, а появле-
ние катодного пика – с его восстановлением
по реакции
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы процессов, протекающих в 0.001 М растворе антрахинона (a)
и натриевой соли антрахинон-2-сульфокислоты (б) в 1 М H2SO4 на графитовом электроде при различной

скорости развертки потенциала, мВ·с−1: 1 – 10, 2 – 5, 3 – 1

Fig. 5. The cyclic voltammograms of the processes occurring in a 0.001 M solution of anthraquinone (a) and
sodium salt of anthraquinone-2-sulfonic acid (b) in 1 M H2SO4 on a graphite electrode at various potential sweep

rates, mV·s−1: 1 – 10, 2 – 5, 3 – 1

Следует также отметить, что по потен-
циалу процесс окисления антрахинона сме-
щается в отрицательную сторону на 0.100–
0.150 В по сравнению с процессом окисле-
ния гидрохинона

С целью повышения растворимости ан-
трахинона был проведен синтез натрие-
вой соли антрахинон-2-сульфокислоты [15].

Анодный и катодный максимумы токов
на вольтамперограммах в растворе на-
триевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
(рис. 5, б) практически находятся в той же
области потенциалов, что и для раствора
антрахинона. Процессы окисления и вос-
становления натриевой соли антрахинон-2-
сульфокислоты протекают по реакции

O
SO3Na

O

+ 2ē + 2H+

OH
SO3Na

OH

(4)
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С ростом числа циклов редокс-превра-
щений натриевой соли антрахинон-2-суль-
фокислоты наблюдались хорошая воспро-
изводимость и обратимость анодных и ка-
тодных процессов и при увеличении кон-
центрации сульфированного антрахинона
до 0.01 М в 1 М растворе H2SO4 (рис. 6).

Из-за малой растворимости антрахино-
нов не удалось увеличить их концентрацию
в растворе электролита. Сульфирование ан-
трахинона привело к повышению раствори-
мости его в растворе серной кислоты.

При введении в раствор 1 М H2SO4
0.1 М натриевой соли антрахинонсульфо-
кислоты (рис. 7) на вольтамперограммах
графитового электрода также наблюдается
пара пиков. Разность потенциалов катодно-
го и анодного пиков (∆E) при скоростях раз-
вертки потенциала 5 и 10 мВ·с−1 составля-
ла 0.16 и 0.19 В соответственно. Это сви-
детельствует об обратимом характере элек-
трохимических процессов в редокс-системе
на основе сульфированного антрахинона,
что и подтверждают данные рис. 8, на кото-
ром представлены циклические вольтампе-

рограммы 0.1 М раствора натриевой соли
антрахинон-2-сульфокислоты в 1 М H2SO4
на графитовом электроде при скорости раз-
вертки потенциала 10 мВ·с−1 на 1–4-м цик-
лах.

Такая же картина наблюдается и при
дальнейшем повышении концентрации на-
триевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
в 1 М H2SO4. На рис. 9 и 10 приведе-
ны циклические вольтамперограммы, сня-
тые на графитовом электроде в 0.2 М рас-
творе антрахинон-2-сульфокислоты в 1 М
H2SO4. Среднее значение формального по-
тенциала редокс-процесса близко к −0.1 В.
Разность потенциалов катодного и анодного
пиков (∆E) при скоростях развертки потен-
циала 5 и 10 мВ·с−1 (см. рис. 10) составляла
0.19 и 0.225 В соответственно.

Высокая обратимость редокс-систе-
мы на основе растворов натриевой соли
антрахинон-2-сульфокислоты в 1 М сер-
ной кислоте на графитовом электроде под-
тверждается данными интегрирования при-
веденных циклических вольтамперных кри-
вых, полученных при различной концентра-
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы растворов натриевой соли антрахинон-2-сульфоновой кислоты
различной концентрации в 1 М растворе H2SO4 на графитовом электроде при скорости развертки потенциала

10 мВ·с−1 на 1–4-м циклах, М: a – 0.001; б – 0.01

Fig. 6. The cyclic voltammograms of solutions of sodium salt of anthraquinone-2-sulfonic acid of various
concentrations in 1 M H2SO4 solution on a graphite electrode at a potential sweep rate of 10 mV·s−1 for

1–4th cycles, M: a – 0.001; b – 0.01
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Рис. 7. Циклические вольтамперограммы 0.1 М рас-
твора натриевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
в 1 М H2SO4 на графитовом электроде при различ-
ной скорости развертки потенциала, мВ·с−1: 1 – 10,

2 – 5, 3 – 1

Рис. 8. Циклические вольтамперограммы 0.1 М рас-
твора натриевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
в 1 М H2SO4 на графитовом электроде при скорости
развертки потенциала 10 мВ·с−1 на 1–4-м циклах

Fig. 7. The cyclic voltammograms of 0.1 M sodium
salt solution of anthraquinone-2-sulfonic acid in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at different potential

sweep rates, mV·s−1: 1 – 10, 2 – 5, 3 – 1

Fig. 8. The cyclic voltammograms of 0.1 M solution of
sodium salt of anthraquinone-2-sulfonic acid in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at a potential sweep

rate of 10 mV·s−1 for 1–4th cycles
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Рис. 9. Циклические вольтамперограммы 0.2 М рас-
твора натриевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
в 1 М H2SO4 на графитовом электроде при различ-
ной скорости развертки потенциала, мВ·с−1: 1 – 10,

2 – 5, 3 – 1

Рис. 10. Циклические вольтамперограммы 0.2 М
раствора натриевой соли антрахинон-2-сульфокис-
лоты в 1 М H2SO4 на графитовом электроде
при скорости развертки потенциала 10 мВ·с−1 на

1–4-м циклах
Fig. 9. The cyclic voltammograms of 0.2 M sodium
salt solution of anthraquinone-2-sulfonic acid in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at different potential

sweep rates, mV·s−1: 1 – 10, 2 – 5, 3 – 1

Fig. 10. The cyclic voltammograms of 0.2 M solution
of sodium salt of anthraquinone-2-sulfonic acid in 1 M
H2SO4 on a graphite electrode at a potential sweep rate

of 10 mV·s−1 for 1–4th cycles
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ции соли (табл. 2). Следует также отметить,
что повышение растворимости натриевой
соли сульфированного антрахинона в рас-
творе серной кислоты позволило в десять
раз увеличить кулоновскую емкость элек-
тродов на основе растворов этой соли в сер-
ной кислоте.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Результаты интегрирования вольтамперных кри-
вых процессов анодного окисления и катод-
ного восстановления растворов натриевой соли
гидрохинон-2-сульфокислоты на графитовом элек-
троде в 1.0 М H2SO4 при различной концентрации

соли (v = 5 мВ/c)
The results of the integration of volt-ampere curves of
anodic oxidation and cathodic reduction of solutions
of sodium salt of hydroquinone-2-sulfonic acid on a
graphite electrode in 1.0 M H2SO4 at various salt

concentrations (v = 5 mV/s)

Электролит Анодный
процесс QА,
мКл/см2

Катодный
процесс QК,
мКл/см2

0.001 М антрахинон-2-
сульфокислота
натриевая соль в 1 М
серной кислоте

49 51

0.01 М антрахинон-2-
сульфокислота
натриевая соль в 1 М
серной кислоте

64 74

0.1 М антрахинон-2-
сульфокислота
натриевая соль в 1 М
серной кислоте

347 370

0.2 М антрахинон-2-
сульфокислота
натриевая соль в 1 М
серной кислоте

476 484

На рис. 11 представлены зависимости
плотности токов максимума анодного окис-
ления и катодного восстановления раство-
ров разной концентрации натриевой соли
антрахинон-2-сульфокислоты на графито-
вом электроде от квадратного корня из ско-
рости развертки потенциала

Так же, как и при анализе вольтам-
перных кривых электрохимических процес-
сов, протекающих в растворах на осно-
ве гидрохинона, наблюдается прямая про-
порциональная зависимость между плотно-
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Рис. 11. Зависимость плотности токов максимума
анодного окисления (1, 2, 3, 4) и катодного восста-
новления (1’, 2’, 3’, 4’) растворов натриевой соли
антрахинонсульфокислоты на графитовом электро-
де в 1 М H2SO4 от квадратного корня из скорости
развертки потенциала при различной концентрации
соли, M: 0.001 (1, 1’), 0.01 (2, 2’), 0.1 (3, 3’)

и 0.2 (4, 4’)
Fig. 11. The dependence of the current density of
the maximum anodic oxidation (1, 2, 3, 4) and
cathodic reduction (1’, 2’, 3’, 4’) of the sodium salt
solutions of anthraquinone sulfonic acid on a graphite
electrode in 1 M H2SO4 on the square root of the
sweep rate potential at various salt concentrations, M:
0.001 (1, 1’), 0.01 (2, 2’), 0.1 (3, 3’) and 0.2 (4, 4’)

стью максимума предельного диффузион-
ного тока и корнем квадратным из скоро-
сти развертки потенциала. В этом случае
imax, v1/2-кривые легко аппроксимируются
прямыми линиями, стремящимися в нача-
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ло координат, что свидетельствует о диф-
фузионной природе процессов окисления
и восстановления растворов натриевой со-
ли антрахинон-2-сульфокислоты.

Из графических данных видно, что зна-
чения токов максимумов процессов анодно-
го окисления и катодного восстановления
растворов натриевой соли антрахинон-2-
сульфокислоты (imax) увеличиваются с уве-
личением концентрации соли в 1 М раство-
ре H2SO4 (табл. 3).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Значения тока максимума, полученные при электро-
химическом окислении натриевой соли антрахинон-
2-сульфокислоты на графитовом электроде при раз-
личной её исходной концентрации (v = 10 мВ·с−1)
The maximum current values obtained during the
electrochemical oxidation of the sodium salt of anthra-
quinone-2-sulfonic acid on a graphite electrode at

different initial concentrations (v = 10 mV·s−1)

Концентрация
натриевой соли
антрахинон-2-

сульфокислоты, моль/л

imax, мА/см2

0.01 2.1
0.10 10.1
0.20 12.1

На рис. 12 зависимость величины то-
ка максимума процесса анодного окисле-
ния от концентрации раствора антрахинон-
сульфокислоты натриевой соли представле-
на в координатах imax–lnC.

Зависимость величины полученного
максимального тока от концентрации на-
триевой соли антрахинона может быть ап-
проксимирована уравнением

imax = 17.63+3.36 · lnC.

Таким образом, методом цикличе-
ской вольтамперометрии проведено изуче-
ние электрохимического поведения антра-
хинона и его аналога – натриевой со-
ли антрахинон-2-сульфокислоты в растворе
серной кислоты на графитовом электроде,
что дало информацию об обратимости про-
цессов электронного переноса и хорошей
воспроизводимости результатов в процес-
се циклирования. Установлены диффузион-

ная природа электрохимических процессов
и область потенциалов их протекания. По-
следнее указывает на то, что антрахино-
ны и сульфированные производные антра-
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Рис. 12. Зависимость величины максимума то-
ка процесса анодного окисления натриевой соли
антрахинонсульфокислоты от концентрации соли
в 1 М растворе H2SO4 на графитовом электроде

при скорости развертки потенциала 10 мВ·с−1

Fig. 12. The dependence of the maximum current of
the anodic oxidation process of the sodium salt of
anthraquinone sulfonic acid on the salt concentration
in a 1 M H2SO4 solution on a graphite electrode at a

potential sweep rate of 10 mV·s−1

хинона могут использоваться в качестве ре-
докс-систем в проточных батареях на отри-
цательном электроде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Методом циклической вольтамперо-
метрии изучено электрохимическое поведе-
ния хинонов, антрахинонов и их сульфиро-
ванных производных с целью дальнейшего
их использования в качестве редокс-систем
для проточных батарей.

2. Изучение электрохимического пове-
дения гидрохинона в растворе серной кис-
лоты на графитовом электроде методом
циклической вольтамперометрии показало,
что исследуемая редокс-система характе-
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ризуется высокой обратимостью процессов
электронного переноса и хорошей воспро-
изводимостью результатов и может быть
использована в проточных батареях на от-
рицательном электроде.

3. Сульфирование гидрохинона позво-
лило существенно повысить редокс-потен-
циал системы (более чем на 0.5 В), уве-
личить его растворимость в серной кис-
лоте, скорость электрохимических реакций
и кулоновскую емкость. Дальнейшее совер-
шенствование этой редокс-системы позво-
лит использовать её в проточных батареях
в качестве положительного электрода.

4. Методом циклической вольтамперо-
метрии изучено электрохимическое пове-
дение антрахинона и его аналога – на-
триевой соли антрахинон-2-сульфокислоты
в растворе серной кислоты на графитовом
электроде. Установлены области потенциа-
лов окислительно-восстановительных про-
цессов, показана высокая обратимость про-
цессов электронного переноса и хорошая
воспроизводимость результатов в процессе
циклирования.

5. Показано, что сульфирование антра-
хинона практически не оказало влияния
на величину редокс-потенциала системы,

а повышение растворимости натриевой со-
ли сульфированного антрахинона в раство-
ре серной кислоты позволило в десять раз
увеличить кулоновскую емкость электро-
дов на основе растворов этой соли в сер-
ной кислоте. Полученные результаты ука-
зывает на то, что антрахиноны и сульфи-
рованные производные антрахинона могут
использоваться в качестве редокс-систем
в проточных батареях на отрицательном
электроде.

6. Установлена прямолинейная зави-
симость токов максимума вольтамперных
кривых от квадратного корня из скоро-
сти развертки потенциала в соответствии
с уравнением Рэндлса – Шевчика, что
свидетельствует о диффузионном контро-
ле электрохимических реакций в изучен-
ных органических редокс-системах на осно-
ве хинонов и антрахинонов.

7. Показано, что органические соедине-
ния – хиноны, антрахиноны и их аналоги –
имеют высокий потенциал для использова-
ния в проточных редокс-батареях за счет
своих электрохимических свойств, относи-
тельно невысокой стоимости и экологиче-
ской безопасности.
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ВВЕДЕНИЕ

Резервные химические источники тока
(ХИТ) занимают особое место среди много-
образных источников химической энергии,
благодаря способности к длительному сроку
хранения, сравнительно высоким энергети-
ческим характеристикам, работоспособно-
сти в широком диапазоне температур. Отме-
ченными достоинствами обладают ампуль-
ные ХИТ, которые успешно применяются
в тех областях техники, где требуется соче-
тание длительных сроков хранения, высоких
энергетических характеристик и минималь-
ной инерционности при включении [1].

Среди ряда электрохимических систем,
применяемых в резервных ХИТ, неосла-
бевающим вниманием пользуется система
свинец-диоксид свинца в хлорной кисло-
те, обеспечивающая стабильные электрохи-
мические характеристики в широком тем-
пературном диапазоне. Развитие массового
производства данного типа резервных ИТ
тормозится из-за длительности технологи-
ческих процессов при изготовлении диок-
сид свинцовых электродов, а также невы-
сокого коэффициента использования актив-
ной массы электрода при разряде вследствие
саморазряда. Снизить указанные недостатки
можно, используя современные технологии,
в частности, ультразвук при электроосажде-
нии диоксида свинца, и применяя в качестве
токоведущей основы материал, обеспечива-
ющий меньший саморазряд и хорошее сцеп-
ление с основой.

В настоящее время использование вли-
яния ультразвука на электрохимическое по-
ведение различных систем является актив-
ным направлением исследований. Положи-
тельное влияние ультразвука наблюдалось
на процесс массопереноса [2], на активацию
поверхности электрода [3], на процесс ад-
сорбции [4].

Титановая основа способна обеспечить
меньшую скорость растворения при прове-
дении анодного процесса за счет увеличения
толщины оксидной пленки на поверхности,
но это приводит к возрастанию переходного
сопротивления на границе титан – диоксид

свинца. Для устранения данного отрицатель-
ного явления возможно использование про-
межуточного электропроводного слоя, на-
пример графитового.

Цель настоящей работы состояла в изу-
чении влияния ультразвукового поля и пред-
варительной обработки титановой осно-
вы на электроосаждение диоксида свинца
из кислого электролита и свойства сформи-
рованного покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроосаждение PbO2 проводилось
на титан марки ВТ-1 из кислых электроли-
тов в два слоя: защитный и активный. Со-
ставы электролитов и режимы электролиза
приведены в табл. 1.

Изменение анодной плотности тока (ia)
в процессе электролиза проводилось с це-
лью увеличения адгезии покрытия к матери-
алу основы.

Предварительная подготовка титановой
поверхности складывалась из химического
обезжиривания в щелочном электролите со-
става: NaOH 10–20 г/л, CaCO3 20–30 г/л,
Na3PO4 30–50 г/л, Na2SiO3 3–5 г/л, препа-
рат ОС-20 1.0 г/л при t = 70–90°С в течение
30 с и снятия окалины в щелочном электро-
лите NaOH 400–600 г/л, NaNO3 100–200 г/л
при 140°С в течение 30 с.

При создании электропроводящего слоя
на титане использовался коллодный графит
(6 %), полученный в научно-исследователь-
ской лаборатории Энгельского технологиче-
ского института (филиала) Саратовского го-
сударственного университета имени Гагари-
на Ю. А.

Коллоидный графит наносился на титан
путем окунания рабочего электрода в колло-
идную композицию на 30 с и сушки на воз-
духе.

Толщина электроосажденного диокси-
да свинца измерялась микрометром ГОСТ
6207–90. Сцепление покрытия с материалом
основы оценивалось по изгибу электрода
на 90°С.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Составы электролитов и режимы электролизов при электроосаждении PbO2 на титановую подложку
The electrolyte compositions and electrolysis regimes for PbO2 electrodeposition on titanium substrate

Слои PbO2 Состав электролита, г/л t, °C
Режим электролиза

ia, мА/см2 τ, мин

Защитный Pb(NO3)2 – 130 60
50 15
10 5

Активный
Pb(NO3)2 – 150
HNO3 – 33
CH3COOH – 56

50

5 5
10 10
15 5
20 5
25 5

Кинетика электроосаждения PbO2
на титановую основу изучалась в гальва-
ностатическом режиме в диапазоне плот-
ностей тока от 5 до 50 мА/см2 из раствора
Pb(NO3)2 – 130 г/л на потенциостате P-8S
(ООО «Элинс», Россия).

Измерения потенциалов рабочих элек-
тродов проводились относительно насыщен-
ного хлоридсеребряного электрода сравне-
ния.

Исследовалось влияние ультразвуково-
го поля на скорость осаждения PbO2 и раз-
рядные характеристики электрохимической
системы Pb/HClO4/PbO2. Использовалась
ультразвуковая установка УЗУ-0.25, приме-
няемая в гальванике.

Разряд макетов химических источни-
ков тока Pb/HClO4/PbO2 с электролитически
осажденным диоксидом свинца проводился
в 40%-ном растворе HClO4 объемом 20 мл
при плотности тока 40 мА/см2 и температуре
25°С. В качестве анода использовался сви-
нец марки С0.

Величину выхода по току ВТ определя-
ли по формуле:

ВТ =
mфакт

mтеор
·100%,

где mфакт – масса фактически осаждённого
материала, mтеор – теоретический возмож-
ный привес (в соответствии с законом Фара-
дея).

Коэффициент использования активной
массы рассчитывался по формуле:

Kисп =
Cфакт

qтеор
·100%,

где Cфакт – фактическая емкость; qтеор – тео-
ретическая емкость

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электроосаждение защитного слоя
PbO2 из раствора нитрата свинца на ти-
тановую основу при плотностях тока от 5
до 50 мА/см2 показало, что при использо-
вании титана без электропроводящего слоя
повышение анодной плотности тока более
10 мА/см2 приводит к преимущественно-
му оксидированию электрода (потенциал
на электроде возрастает до 12–13 В). На-
личие коллоидного графита на титановой
основе позволяет повысить плотность тока
до 40–50 мА/см2. Однако следует отметить,
что при высоких плотностях тока PbO2 по-
крытие становится более пористым.

Исследовалось влияние толщины слоя
коллоидного графита на титановой подлож-
ке на разрядное напряжение электрохимиче-
ской системы Pb/HClO4/PbO2. Установлено,
что после нанесенияшести слоев коллоидно-
го графита его толщина возрастает до 30 мкм
(табл. 2).

Разрядные кривые макета Pb/HClO4/
PbO2 при 25°С показали, что диоксид свин-
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цовый электрод на титановой основе, по-
крытый тремя слоями коллоидного графита,
имеет бо́льшую разрядную емкость (рис. 1).

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Толщина коллоидного графита на поверхности тита-

на в зависимости от количества слоев
The thickness of the colloidal graphite on the titanium

surface depending on the number of layers

Количество
слоев

коллоидного
графита

Толщина
титановой

подложки, мкм

Толщина слоя
коллоидного
графита, мкм

3

365

10
4 20
5 25
6 30
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Рис. 1. Разрядные кривые макета резервного источ-
ника тока Pb/HClO4/PbO2 i = 40 мА/см2 при t = 25°C.
Диоксид свинца наносился на титан, покрытый раз-
личным количеством слоев коллоидного графита: 1 –

3 слоя; 2 – 5 слоев; 3 – 6 слоев
Fig. 1. The discharge curves of RIT layout of Pb/HClO4/
PbO2 i = 40 mA/cm2 at t = 25°C. Lead dioxide was
deposited on the titanium coated with different number
of layers of the colloidal graphite: 1 – 3 layers; 2 –

5 layers; 3 – 6 layers

Вероятно, что с увеличением количе-
ства слоев коллоидного графита снижается
адгезия диоксида свинца и под действием
хлорной кислоты электрод начинает механи-
чески разрушаться.

Учитывая положительные влияние уль-
тразвукового поля (УЗ) на скорость элек-
трохимических процессов, было предложе-
но сократить время осаждения защитного
слоя до 15 мин и снизить температуру элек-
тролита до 25°С. При проведении ступенча-
того режима под действием ультразвука: ia =
= 50 мА/см2, τ = 5 мин, ia = 10 мА/см2, τ =
= 10 мин, было получено равномерное по-
крытие из электролита Pb(NO3)2 – 130 г/л.
Активный слой наносился в соответствии
с режимом, представленным в табл. 1. Влия-
ние УЗ на электроосаждение диоксида свин-
ца из кислого электролита представлено
в табл. 3.

Превышение выхода по току более
100% может быть связано с включением
в состав осадка диоксида свинца молекуляр-
ной и связанной воды.

Разрядные кривые макетов источников
тока с электроосажденным PbO2 на титано-
вую основу под действием УЗ (защитный
слой покрытия) и без него представлены
на рис. 2.
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Рис. 2. Разрядные кривые макета источника тока
Pb/HClO4/PbO2 при плотности тока 40 мА/см2, тита-
новая подложка покрыта тремя слоями коллоидного
графита: 1 – осаждение PbO2 без воздействия УЗ;

2 – осаждение PbO2 под действием УЗ

Fig. 2. The discharge curves of Pb/HClO4/PbO2 current
source layout at the current density of 40 mA/cm2, the
titanium substrate is covered with three layers of the
colloidal graphite: 1 – the deposition of PbO2 without
ultrasound influence; 2 – the deposition of PbO2 under

the influence of ultrasound
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Влияние ультразвукового поля, наличия подслоя из коллоидного графита на электроосаждение PbO2

The influence of the ultrasound and the presence of the colloidal graphite sublayer on the electrodeposition of PbO2

Материал подложки

Количество электричества
на электроосаждение,

А·с/см2

Средняя толщина
покрытия PbO2, мкм

Вт, %

в УЗ поле без УЗ поле в УЗ поле без УЗ поле в УЗ поле без УЗ поле
Ti 50.5 50.5 53 50 62.8 57.2
Ti с коллоидным
графитом

46.5 73.5 75 55 111 55.5

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Электрохимические характеристики макетов Pb/HClO4/PbO2 при разряде плотностью тока 40 мА/см2 с диок-

сидсвинцовыми покрытиями на титановой подложке, t = 25°С
The electrochemical characteristics of Pb/HClO4/PbO2 layouts at 40 mA/cm2 current density discharge with lead

dioxide coatings on the titanium substrate, t = 25°С

Материал подложки
Осаждение в УЗ поле Осаждение в отсутствие УЗ поля

Теоретическая
емкость, А·с/см2

Емкость
по разрядным
кривым, А·с/см2

Кисп, % Теоретическая
емкость, А·с/см2

Емкость
по разрядным
кривым, А·с/см2

Кисп, %

Титан 31.7 14 44 28.8 26.8 93
Титан с коллоидным
графитом

48.3 16.4 34 40.4 37.6 96

Электрохимические характеристики
макетов Pb/HClO4/PbO2 с изучаемым като-
дом представлены в табл. 4.

Несмотря на высокий выход по то-
ку, PbO2, полученный на титане, покры-
том коллоидным графитом под действием
ультразвука, имеет низкую разрядную ем-
кость. Причиной является неудовлетвори-
тельная адгезия. В результате в процессе
разряда часть активной массы отслаивается
и осыпается на дно ячейки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных результатов позво-
ляет рекомендовать электроосаждение PbO2
на титановую подложку, покрытую коллоид-
ным графитом, без ультразвукового воздей-
ствия. Использование титана сокращает чис-
ло операций по предварительной обработ-
ке поверхности используемых в производ-
стве стальных подложек, обеспечивает тре-
буемые разрядные характеристики электро-
химической системы Pb/HClO4/PbO2.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание
уделяется созданию накопителей энергии
(НЭ) и твёрдых электролитов для эксплуа-
тации в экстремальных условиях, в том чис-
ле для эксплуатации в условиях Крайнего
Севера при низких температурах, достигаю-
щих значений до −60°С. В связи с этим ис-
следователи и разработчики обращают вни-
мание на твердые полимерные и керами-
ческие электролиты [1]. Полимерные элек-
тролиты при низких температурах обладают
удовлетворительными транспортными свой-
ствами, проводимость которых варьирует-
ся в пределах от 10−2 до 10−5 См/см [2].
Например, наилучшие транспортные свой-
ства полимерных электролитов на осно-
ве мембраны Нафион-115 в форме лити-
евой соли демонстрируют образцы, пла-
стифицированные высококипящими дипо-
лярными апротонными растворителями –
сульфоланом, этиленкарбонатом и дигли-
мом, а также их двух- и трёхкомпонент-
ными смесями, проводимость которых до-
стигает 10−5–10−4 См/см в интервале от
−20 до +70°C [3]. В работе [4] рассмат-
риваются полимерные матрицы на осно-
ве полинитрилов, допированные LiBr с од-
ноатомными галогенид-анионами (от 0.05
до 3.35 моль/кг), на основе которых полу-

чены гетерогенные образцы с максимальной
проводимостью ≈10−4 См/см при темпера-
туре > 50°C. Фирма «EEMBBattery» (Кали-
форния, США) производит на основе литий-
полимерных композитов аккумуляторы, ра-
ботающие при температуре до −20°С, и ак-
кумуляторы в низкотемпературных модифи-
кациях для военного применения, работаю-
щие при температуре до −40°С, которые со-
храняют порядка 80% номинальной ёмко-
сти, однако срок их службы составляет око-
ло 300 циклов [5].

Керамические материалы, обладающие
протонной проводимостью при сравнитель-
но низких температурах, разрабатываются
для применения в накопителях энергии и для
применения в топливных элементах. Напри-
мер, протонпроводящий электролит пиро-
фосфат церия, исследованный в сухой и во
влажной атмосфере в диапазоне температур
100–220°C, показал максимальную проводи-
мость порядка 2.1 · 10−4 См/см при 175°C и
при давлении паров воды 0.06 атм [6]. Про-
водимость в CeP2O7 в основном обусловле-
на включением воды.

Вызывает интерес сравнительно новый
вид твёрдых электролитов на основе по-
лититанатов калия, в которых транспорт-
ные свойства связаны с ионным переносом
по водороду [7]. Полититанаты калия (ПТК)
и композиционные материалы на основе

198



Твердый протон – проводящий керамический электролит для накопителей энергии

модифицированного и допированного ПТК
достаточно хорошо изучены при средних
и высоких температурах [8]. Квазиаморфная
структура частиц ПТК при комнатной тем-
пературе построена из двойных слоёв, сфор-
мированных титан-кислородными октаэдра-
ми (сильно искажённая слоистая структура,
подобная структуре кристаллического лепи-
докрокита), сгруппированных в двойные це-
пи и состоящих из трёх- и четырёхзвенных
фрагментов [9]. Стоит отметить, что носи-
телями заряда в ПТК в широком диапазоне
температур (от −25 до +160°С), по-види-
мому, являются протоны. Перенос прото-
нов может осуществляться по адсорбцион-
ной (12%) или кристаллизационной (1.8%)
воде, входящей в структуру квазиаморфного
ПТК [10].

Однако электрохимические и электро-
физические свойства, такие как проводи-
мость объёма зёрен, границ зёрен; электрод-
ный импеданс; энергия активации, связан-
ная с транспортом в объёме зерен, границ
зёрен и электрохимические свойства элек-
тродов при комнатных температурах и ни-
же комнатных изучены недостаточно. Так-
же не изучено влияние степени кислотности
на электрохимические свойства протониро-
ванного ПТК, в частности на проводимость
и энергию активации.

Настоящая работа посвящена определе-
нию электрохимических и электрофизиче-
ских характеристик ПТК при средних и низ-
ких температурах с целью применения в пер-
спективе как твёрдого электролита в накопи-
телях энергии, работающих при отрицатель-
ных температурах (по шкале Цельсия). Ко-
нечными пользователями результатов дан-
ной работы могут стать нефтегазодобываю-
щие, электросетевые и «зелёные» генериру-
ющие компании, работающие в экстремаль-
ных условиях Крайнего Севера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы полититана-
та калия (ППТК) получали путём добавле-
ния к водной суспензии, содержащей ба-

зовый ПТК, определённых количеств 10%-
ного раствора H2SO4 при постоянном пере-
мешивании до получения стабильных зна-
чений рН. Полученные суспензии отстаива-
ли, промывали и сушили. При увеличении
кислотности среды количество калия в по-
лучаемом материале снижалось при одно-
временном росте степени протонирования,
т. е. происходило внедрение в межслоевые
пространства ионов водорода с вытеснени-
ем ионов калия по механизму ионного обме-
на [11].

Для изучения фазового состава синтези-
рованных материалов использовали рентге-
новский дифрактометр ARLX’TRA (Thermo
Fisher Scientific, Швейцария). Как показа-
ли исследования, все образцы имели квазиа-
морфную структуру (рис. 1), за исключени-
ем образца, полученного при рН = 3.11.
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Рис. 1. Дифрактограммы протонированного ППТК,
синтезированного при разных рН

Fig. 1. Diffraction patterns of the protonated PPTK syn-
thesized at different pH levels

Термические исследования проводили
на синхронном термическом анализаторе
STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия)
и на системе совмещённого термограви-
метрического анализа и дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии TGA/DSC1
(METTLER TOLEDO, Швейцария) в интер-
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вале температур от −100 до +700°С со ско-
ростью изменения температуры 5°С/мин.

Анализ термограммы образца, получен-
ного при рН = 8.88, показал, что при первом
нагревании в интервале от +25 до +350°С
исходный композит, начиная с температу-
ры примерно +36 и до +350°С, теряет око-
ло 14.4% своей массы (адсорбционной во-
ды), далее до 500°С наблюдается потеря ещё
0.97% массы уже кристаллизационной свя-
занной воды. Охлаждение от комнатной тем-
пературы (+25°С) до −100°С не зафиксиро-
вало ни одного экзотермического или эндо-
термического эффекта. На основании этого
результата можно сделать заключение, что
кристаллизационная и адсорбционная вода
не претерпевает фазовых превращений. Сло-
истая структура полититаната калия способ-
ствует воде оставаться в том же состоянии,
при котором она находится при температу-
рах выше нуля градусов, и сохранять ион-
ную проводимость.

Частотные зависимости комплексного
импеданса Z∗ = (Z′ + i · Z′′) компактирован-
ных образцов измеряли с помощью прецизи-
онного измерителя импеданса Novocontrol
Alpha AN (Zurich Instruments, Швейцария)
при шаговом изменении частоты в диапа-
зоне частот переменного поля от 0.01 Гц
до 1 МГц с амплитудой измеряемого сиг-
нала от 10 до 50 мВ. Измерения прово-
димости образцов композитов осуществля-
ли по двухэлектродной схеме с электрода-
ми, нанесёнными из серебряной пасты «Кон-
тактол К-13» (НИИ «ГИРИКОНД», Рос-
сия). Температура изменялась ступенчато
и контролировалась с помощью циркуля-
ционного криотермостата WCR-6P (Daihan
Scientific Co., Корея). По измеренным зна-
чениям импеданса Z′ и Z′′ строили годогра-
фы импеданса в координатах Коула – Ко-
ула и вычисляли значения проводимостей –
объёмной, межзёренной и электродной, тан-
генса диэлектрических потерь, диэлектриче-
ской проницаемости. Подгонку и оптимиза-
цию значений эквивалентной схемы прово-
дили с помощью программы ZView (Scribner
Associates, Inc., 2015).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса представляют со-
бой последовательно расположенные три
дуги разного радиуса: высокочастотную,
с малым радиусом, описывающую релак-
сацию и транспортные процессы в объёме
частиц; среднечастотную, с радиусом, зна-
чительно превосходящим высокочастотный,
относящуюся к переносу зарядов по грани-
цам зёрен; низкочастотную, определяющую
электродные процессы. Причём центры дуг
лежат значительно ниже оси реальных со-
противлений (рис. 2).

Если бы центр дуг лежал на оси Z′,
то процесс можно было представить в ви-
де эквивалентной схемы, состоящей из трёх
цепочек, соединённых последовательно, со-
стоящих из параллельно соединённых меж-
ду собой резисторов и ёмкостей. Однако, как
было замечено, центры дуг лежат ниже оси
Z′, поэтому ёмкостные элементы были заме-
нены на элементы с постоянной фазой CPE
[12]. Соответствующая эквивалентная схе-
ма представлена на рис. 2, г. Элемент CPE
выражается в виде зависимости импеданса
ZCPE = Y−1(iw)−n, где Y – фактор, отража-
ющий комбинацию свойств, связанных как
с поверхностью, так и с электроактивной ча-
стью, а n – экспоненциальный показатель,
обозначающий фазовое отклонение. Целые
значения n, равные 1, 0, −1, позволяют от-
нести импеданс ZCPE элемента к импедансу
ёмкости (ZС), омическому сопротивлению
(ZR) и импедансу индуктивности (ZL) соот-
ветственно. Для n = 0.5 элемент ZCPE соот-
ветствует импедансу Варбурга [13], который
связан с диффузионными процессами. Про-
межуточные значения n позволяют отнести
элемент ZCPE к переходным процессам, свя-
занным с суперпозицией элементов C, W, R
и L, т. е. к плавному переходу физических
процессов от одного к другому, например
от ёмкостного к диффузионному, от диффу-
зионного к резистивному.

Как видно из годографов импеданса
(см. рис. 2), на низких и высоких темпера-
турах экспериментальные точки и расчёт-
ные годографы согласуются. Удовлетвори-
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Рис. 2. Годографы импеданса образцов с рН = 3.11
в разных масштабах при температурах от −20
до +80°С (a, б, в) и эквивалентная схема (г). Точки –
экспериментальные значения импеданса, сплош-

ные линии – расчётные годографы

Fig. 2. Impedance hodographs of the samples with
the pH = 3.11 on different scales at the temperatures
varying from −20 to +80°C (a, b, c) and the equivalent
circuit (d). Points being the experimental impedance
values and the solid lines are calculated hodographs

тельное совпадение на высоких и низких ча-
стотах является также подтверждением со-
ответствия выбранной эквивалентной схемы
экспериментальным данным.

Температурные зависимости проводи-
мости от обратной температуры приведе-
ны на рис. 3. Энергии активации рассчита-
ны для процессов транспорта в объёмах зё-
рен, для межзёренного пространства и для

электродных областей. Как показали вычис-
ления, значения проводимости изменяются
в зависимости от рН. Увеличение рН приво-
дит к снижению проводимости σg в объёме
зёрен (см. рис. 3, a), но при этом энергия ак-
тивации Eg не изменяется. Это может быть
следствием того, что природа носителей за-
ряда не изменяется, а их концентрация, если
и изменяется, то незначительно.
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Иначе ведут себя процессы, связанные
с межзёренным транспортом и электродным
импедансом. В случае с межзёренной про-
водимостью (σgb), её значения снижаются
при увеличении рН (табл. 1) и вместе с этим
снижается энергия активации Egb межзёрен-
ной проводимости (см. рис. 3, б). Поведе-
ние электродного импеданса близко к пове-
дению межзёренного, проводимость σec сни-
жается вместе со снижением энергии актива-
ции Eec.

Следует заметить, что проводимость
объёма зёрен σg существенно выше проводи-
мости σgb по границам зёрен (см. табл. 1). Та-
кое поведение может быть связано с транс-
портом ионов водорода по структурирован-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения ионной проводимости в зависимости от

температуры
The values of the ionic conductivity depending on the

temperature

t, °С
σg ·107, См/см σgb ·109, См/см
3.11 4.18 3.11 4.18

−20 4.9 3.4 0.2 0.07
25 28.9 20.3 0.6 0.2
80 879.4 – 2592 –

ной воде в межслойных пространствах зёрен
с энергией активации Eg = 0.33 eV. С другой
стороны, основное количество адсорбцион-
ной воды собирается в межзёренном про-
странстве, поэтому транспорт по неупорядо-
ченной воде может быть более затрудните-
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Рис. 3. Температурные зависимости энергии акти-
вации для образцов с рН = 3.11 и 4.18. Энергии
активации зёрен Eg (a), границ зёрен Egb (б) и элек-

тродных процессов Eec (в)

Fig. 3. The temperature dependences of the activation
energy for the samples with the pH level of 3.11
and 4.18. The activation energies of the grains Eg
(a), the grain boundaries Egb (b), and the electrode

processes Eec (c)
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лен и энергия активации в этом случае вы-
ше (Egb = 0.66–0.52 eV). Чем меньше коли-
чество адсорбционной воды в межкристал-
литном пространстве, тем более она упоря-
дочена на поверхности зёрен, тем меньше,
как следствие, энергия активации Egb. Такое
поведение согласуется с результатами, полу-
ченными в работе [14], в которой показано,
что по мере снижения концентрации воды
в ПТК общая энергия активации проводимо-
сти снижается. Значения энергии активации
для описанных выше процессов представле-
ны в табл. 2.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения энергии активации в зависимости от рН
The values of the activation energy depending on pH

level

рН
Ea, eV

Eg Egb Eec

3.11 0.33 0.66 0.41
4.18 0.33 0.52 0.34

Частотные зависимости общей прово-
димости σ для образцов, полученных при
рН = 3.11 и 8.88 (рис. 4), позволяют опре-
делить низкочастотную проводимость, кото-
рую можно приближенно охарактеризовать

как проводимость, связанную с токами утеч-
ки. Получаемые значения проводимости по-
сле экстраполяции на сверхнизкие частоты
равны 10−11–10−8 См/см при температурах
от −20 до 80°С соответственно.

Следует заметить, что проводимость
при рН = 8.88 на высоких частотах выше,
чем проводимость образцов с рН = 3.11.
И наоборот, постоянно токовая проводи-
мость (низкочастотная) выше у образцов
с рН = 3.11, чем у образцов с рН = 8.88.
Полученные результаты требуют дальней-
ших исследований. Как показывают предва-
рительные результаты, межслоевые рассто-
яния в протонированных полититанатах ка-
лия могут изменяться в зависимости от сте-
пени протонирования (рН) и, как следствие,
проводимость и энергия активации проводи-
мости могут являться функциями рН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведя анализ результатов, получен-
ных при исследовании протонированных
полититанатов калия, можно сделать вы-
вод, что разное поведение носителей заря-
да в объёме зёрен и на границах зёрен, по-
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Рис. 4. Частотные зависимости проводимости от температуры для образца с рН = 3.11(a) и 8.88 (б)

Fig. 4. The frequency dependences of the conductivity for the sample having pH level of 3.11 (a) and 8.88 (b)
on the temperature
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видимому, связано с тем, что в слоистой
структуре полититанатов калия вода нахо-
дится в виде упорядоченных нанослоёв (ко-
личество кристаллизационной воды 0.97%),
а на границах зёрен – в большем количестве,
достигающем 14.4% в виде адсорбционной,
неупорядоченной.

В работе впервые показано, что в по-
литинатах калия кристаллизационная и ад-
сорбционная вода не претерпевают фазо-
вых превращений при температурах ниже
нуля градусов (−26°С) и энергии актива-
ции проводимостей объёма зёрен Eg, меж-
зёренных границ Egb и электродных об-
ластей Eec сохраняют постоянные значе-
ния. Методом термического анализа пока-
зана неизменность фазового состава элек-

тролита, вплоть до температуры −100°С.
Максимальная проводимость σg составляет
1 ·10−4 См/см при температуре 80°С для об-
разцов с рН = 3.88.

Авторы продолжают работы по даль-
нейшей модификации разрабатываемого
твёрдого электролита с протонной прово-
димостью с целью увеличения его общей
удельной ионной проводимости. Один из пу-
тей достижения поставленной цели – это
нивелирование влияния границ зёрен (меж-
зёренного импеданса) на общую проводи-
мость. Разрабатываемый оксидный твёрдый
электролит может найти своё применение
в накопителях энергии, эксплуатируемых
в районах Крайнего Севера.
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Abstract. The results of the studies of the electrochemical synthesis of multilayer graphene oxide were
presented, and the possibility of using it as an electrode material of the supercapacitor was shown. In an
alcohol suspension the thickness of the particles of multilayer graphene oxide was less than 0.1 µm with an
area of more than 100 µm2. The graphene oxide-based electrode has a high specific capacity of 107 F·g−1 and
a high charge retention rate of 97% after 5000 cycles. It was shown that the graphene oxide electrode had
a maximum specific energy of 8.7 W·h·kg−1 at the current density of 0.1 A·g−1 and had a maximum power
of 2291.1 W·kg−1 at the current density of 4 A·g−1. The application of a lithium-thionyl chloride cell with a
multilayer graphene oxide cathode on a nickel grid was tested. It was found that graphene oxide synthesized
using the electrochemical method is a promising electrode material for creating a symmetric supercapacitor.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущая популярность портативных
электронных устройств все больше увели-
чивает необходимость разработки материа-
лов для накопления энергии. В связи с этим
суперконденсаторы, которые обладают вы-
сокой удельной мощностью, возможностью
быстрой зарядки и разрядки и длительным
сроком службы, являются перспективными
системами хранения электроэнергии с воз-
можностью широкого применения во мно-
гих областях [1]. Традиционно различные
углеродные материалы [2] использовались
в данном приложении за счет большой пло-
щади поверхности и лучшей электропро-
водимости. Активированный уголь – один
из наиболее распространенных материалов
[3, 4], его площадь поверхности может до-
стигать более 3000 м2·г−1 [5], однако толь-
ко часть ее может вносить вклад в накоп-
ление энергии. Это связано с тем, что мате-
риалы на основе активированного угля име-
ют плохую однородность по размеру пор
в диапазоне от микропор (≈0.3 нм) до мак-
ропор [6], что приводит к низкой удельной
емкости [7]. Углеродные нанотрубки име-
ют умеренную площадь поверхности и хо-
рошую проводимость, однако суперконден-
саторы на их основе не обладают лучшими
емкостными характеристиками [8, 9], произ-

водственные трудности и стоимость ограни-
чивают их применение в устройствах хране-
ния энергии.

В качестве перспективного электродно-
го материала для суперконденсатора может
использоваться графен и его производные
(оксид графена и восстановленный оксид
графена). Наиболее цитируемым в литера-
туре методом синтеза оксида графена яв-
ляется метод Хаммерса [10, 11], в котором
реакция окисления протекает через стадию
образования интеркалированных соедине-
ний графита. Главным недостатком дан-
ного метода синтеза является применение
перманганата калия и концентрированной
серной кислоты. Альтернативным методом
синтеза оксида графена является электрохи-
мический метод [12–14], который, в отличие
от химического, обеспечивает высокую од-
нородность гранулометрического и химиче-
ского состава частиц оксида графена [15].

Электродные материалы на основе ок-
сида графена для суперконденсаторов, син-
тезированного методом Хаммерса, имеют
высокую удельную емкость, которая мо-
жет достигать 300 Ф·г−1 [16]. Накопле-
ние электрохимической энергии происхо-
дит вследствие окислительно-восстанови-
тельных реакций на границе электрод-элек-
тролит с участием кислородсодержащих
функциональных групп [17].
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Целью данной работы является ис-
следование многослойного оксида графена,
полученного электрохимическим анодным
окислением графита, для применения в ка-
честве электрода симметричного суперкон-
денсатора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимический синтез многослой-
ного оксида графена и механизм дисперги-
рования природного порошка графита в сер-
нокислых электролитах подробно изучен
авторами статьи [15, 18]. Углеродный ма-
териал диспергировали в этиловом спир-
те с помощью ультразвукового дисперга-
тора УЗДН 2Т (ООО «НПП “Укрроспри-
бор”», Украина), с мощностью 450 Вт в те-
чение 20 минут. Данным образом получали
спиртовую дисперсию многослойного окси-
да графена с концентрацией 1.4 мг/мл. По-
лученные пленки электрохимически окис-
ленного графита наносились на стальные
(Stainless Steel 304) диски площадью 2 см2

и никелевую сетку капельным методом с по-
мощью микродозатора 200 мкл при темпе-
ратуре 25°С и сушились при 60°C в течение
5 часов.

Исследования распределения размеров
частиц окисленного графита в спиртовой
суспензии производилось лазерным ана-
лизатором размеров частиц Analysette-22
NanoTech (Fritsch GmbH, Германия) с диа-
пазоном измерения 0.01–2100 мкм.

Изучение морфологии поверхности
и структуры частиц наноструктурирован-
ного графита осуществляли при помощи
сканирующего электронного микроскопа
со встроенным энергодисперсионным ана-
лизом EXplorer (Aspex, США).

Сопротивление углеродных пленок
определяли с помощью измерителя RLC Е7–
22 (CHY Firemate Co., Ltd Тайвань). Су-
перконденсатор на основе полученного уг-
леродного материала собирался в симмет-
ричном исполнении в корпусе coin cell
CR2025. В качестве электролита использо-

вался водный раствор KOH с концентраци-
ей 6 моль/л.

Электрохимическое тестирование: цик-
лические вольтамперограммы и гальвано-
статические зарядно-разрядные кривые за-
регистрированы с помощью потенциостата
(ООО «Элинс», Россия) по двухэлектрод-
ной схеме. Циклические вольтамперограм-
мы, зарегистрированны при скоростях раз-
вертки потенциала 1, 10, 30, 50 и 100 мВ/с.
Рабочий диапазон напряжений для иссле-
дуемого симметричного суперконденсатора
составляет от 0.0 до 0.8 В. Тестирование
симметричным зарядом-разрядом выполне-
но от 0 до 800 мВ при плотностях постоян-
ного тока 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 и 4.0 А·г−1.
Сохранность емкости электрода суперкон-
денсатора с активным материалом на осно-
ве оксида графена тестировали в течение
5000 циклов заряда-разряда плотностью то-
ка 2 А·г−1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования проводились на основе
спиртовых дисперсий многослойного окси-
да графена. Как описывалось ранее [18],
взаимодействие окисленного графита с во-
дой является причиной эксфолиации гра-
фитовых частиц в результате поглощения
молекул воды молекулами H2SO4 в меж-
слоевых пространствах графитовой матри-
цы и обусловливается увеличением их объ-
ема в 10-11 раз по сравнению с исходным
графитом.

При диспергировании оксида графена
в этиловом спирте наблюдается значитель-
ное снижение агломерации частиц, это под-
тверждается увеличением доли частиц ок-
сида графена с размером ⩽ 10 мкм до 43%
при уменьшении модального размера ча-
стиц до 17.33 мкм (рис. 1). По результа-
там данных сканирующей электронной мик-
роскопии, структура частиц многослойно-
го оксида графена состоит из периодически
повторяющихся упорядоченных слоев с тол-
щиной менее 0.1 мкм и площадью свыше
100 мкм2 (рис. 2, a–в).
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Рис. 1. Распределение частиц окисленного графита
по размерам (при воздействии ультразвука 50 Вт)

в спиртовой суспензии

Fig. 1. The distribution of oxidized graphite particles by
size (exposure to the ultrasound of 50 W) in an alcohol

suspension

Полученная спиртовая дисперсия мно-
гослойного оксида графена использовалась
для осаждения пленок с толщиной 50 мкм
и массой 2.8 мг на стальной подложке
(рис. 3, a) капельным методом. Аналогично
были получены пленки из многослойного
оксида графена нанесенного на никелевую
сетку (рис. 3, б). Строение пленки представ-
ляет собой плоско ориентированные отно-
сительно подложки частицы оксида графе-
на (рис. 2, г–е). Расчетная плотность пленки

a/a б/b в/c

г/d д/e е/f
Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия синтезированного электрохимическим методом многослойно-

го оксида графена (a–в) и пленки на его основе (г–е)
Fig. 2. Scanning electron microscopy of electrochemically synthesized multilayer graphene oxide (a–c) and the films

based on it (d–f ))
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a/a б/b
Рис. 3. Стальной диск с пленкой многослойного оксида графена толщиной 50 мкм (электрод симметричного
суперконденсатора) (a). Электрод из многослойного оксида графена на никелевой сетке для литий-тионил-

хлоридного элемента (б)
Fig. 3. The steel disk with a 50 µm thick multilayer graphene oxide film (symmetric supercapacitor electrode) (a).

Multilayer graphene oxide electrode on a nickel grid for a lithium-thionyl chloride cell (b)

составляет 0.28 г·см−3, удельное электриче-
ское сопротивление – ≈22 ·10−5 Ом·м.

После термовосстановления пленки
многослойного оксида графена при темпе-
ратуре 120°C в течение 2 часов удельное со-
противление снижалось до ≈3.1 ·10−5 Ом·м.
Псевдоемкость суперконденсатора можно
объяснить взаимодействием между элек-
тролитом и функциональными группами,
включающими гидроксильные, карбониль-
ные и хинонные комплексы [19]. Плотность
тока циклических вольтамперограмм с ро-
стом скорости развертки потенциала возрас-
тает (рис. 4, а), в связи с этим уменьшается
удельная емкость от 107.1 до 57.2 Ф·г−1 для
скоростей развертки 1 и 100 мВ·с−1 соответ-
ственно (рис. 4, б).

Данное уменьшение связано с огра-
ничениями диффузионных процессов при
увеличении скорости развертки потенциа-
ла, в особенности с уменьшением доступно-
сти внутренней поверхности пор, поскольку
процесс накопления заряда в основном про-
текает на внешней поверхности [20]. Кри-
вые симметричного заряда-разряда (рис. 4,
в) обусловлены квазилинейным характером,
что свидетельствует о псевдоемкостном ха-
рактере накопления энергии. Между цик-

лами заряда и разряда наблюдалось па-
дение напряжения (IR), величина которо-
го взаимосвязана с эквивалентным распре-
деленным сопротивлением [21]. Несоответ-
ствие в значениях удельной емкости при
изменении плотности тока симметричного
заряда-разряда (рис. 4, г) вызваны наличи-
ем диффузионного и поверхностного взаи-
модействия. Так, значения удельной емко-
сти одного электрода составляют от 75.4
до 102.1 Ф·г−1 для плотности тока 4.0
и 0.1 А·г−1.

При рассмотрении диаграммы (рис. 5, a)
видно, что значения удельной энергии
снижаются с увеличением удельной мощ-
ности с 8.7 до 0.8 Вт·ч·кг−1 для 155.5
и 2291.1 Вт·кг−1. Для плотностей тока ниже
2 А·г−1 кривая диаграммы Рагоне не нахо-
дится в области суперконденсаторов, вслед-
ствие этого сохранность емкости электрода
суперконденсатора с активным материалом
на основе многослойного оксида графена
тестировали симметричным заряд-разрядом
с плотностью тока 2 А·г−1. Сохранение ем-
кости суперкондесаторов после 5000 циклов
процесса заряда-разряда составило 97.4%
(рис. 5, б).
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Рис. 4. Электрохимические характеристики электрода на основе многослойного оксида графена: a – цикличе-
ские вольтамперограммы, б – зависимость удельной емкости от скорости развертки потенциала циклических
вольтамперограмм, в – кривые симметричного заряд-разряда при плотностях зарядно-разрядного тока, г –

удельная емкость от величины плотности зарядно-разрядного тока
Fig. 4. The electrochemical characteristics of a multilayer graphene oxide electrode: a – cyclic voltammograms,
b – the dependence of the specific capacitance on the scan rate of the potential of the cyclic voltammograms, c –
symmetric charge-discharge curves at the charge-discharge current densities, d – the specific capacity from the value

of the density of the charge-discharge current

Исследование тионилхлоридных элемен-
тов с катодами из многослойного оксида
графена, нанесенного на никелевую сетку
(см. рис. 3, б), показывает, что по сравне-
нию с положительными электродами, изго-
товленными по традиционной технологии
из технического углерода (сажи) с добав-

лением связующего вещества (суспензия
Ф-4Д, которая представляет собой 60%-ный
водный раствор фторопластовых частиц),
электроды, изготовленные на основе много-
слойного оксида графена, обладают уникаль-
ными разрядными характеристиками. При
низкой токовой нагрузке данные электроды
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Рис. 5. Диаграмма Рагоне для электрода на основе оксида графена (a). Сохранность емкости при циклирова-

нии симметричным заряд-разрядом плотностью тока 2 А·г−1 (б)
Fig. 5. Ragone plot for the electrode based on the graphene oxide (a). The retention of capacity during symmetric

charge-discharge cycling with the current density of A·g−1 (b)

отдают более высокую удельную электриче-
скую емкость. При плотности тока 2 мА/см2

удельная электрическая емкость составляет

4543 мА·ч/г, что в три раза больше, чем
у сажевых электродов, у которых при той же
токовой нагрузке Q = 1493 мА·ч/г (таблица).

Результаты испытаний литий-тионилхлоридного элемента с катодом из многослойного оксида графена
на никелевой сетке

Test results of testing of a lithium-thionyl chloride cell with a multilayer graphene oxide cathode on a nickel grid

i, мА/см2 Uрц, В
Положительный (С) электрод

ПримечаниеТолщина,
мм mc, г ρ, г/см3 Qуд, мА·ч/г

2 и 5 3.740 0.21 0.0103 0.1226
∑

4543.7 Оксид графена.
Двусторонний литиевый электрод использовался
повторно после предыдущего разряда.
При токе 40 мА отключилось сразу.
При 8 мА – 5 ч, доразряд при 20 мА – 20 мин.

2 и 5 3.613 0,57 0.0839 0,3680
∑

1493.6 КПО. Использовали повторно двусторонний
литиевый электрод после предыдущего разряда.
Разряжали два дня токами 8 и 20 мА.

10; 5; 2.5 3.733 0,4 0.0357 0,2231
∑

1658.3 Оксид графена. Использовали повторно
двусторонний литиевый электрод после
предыдущего разряда. Разряд проводили в 3 этапа,
уменьшая ток.

10; 5; 2.5 3.548 – 0.0267 –
∑

393.3 Оксид графена термообработанный. Использовали
повторно двусторонний литиевый электрод после
предыдущего разряда. Разряд проводили в 3 этапа,
уменьшая ток.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получен многослойный
оксид графена методом электрохимическо-
го окисления дисперсного графита в сер-
ной кислоте. Произведены анализ размера
частиц полученного оксида многослойно-
го графена в спиртовой дисперсии, а так-
же анализ морфологии методом сканирую-
щей электронной микроскопии. Достигнута
высокая дисперсность синтезированного ок-
сида графена с применением ультразвуко-
вой обработки спиртовой дисперсии. Элек-
тродный материал для суперконденсаторов

нанесен на стальные подложки без приме-
нения связующего, изготовлены макеты су-
перконденсаторов. Электрохимическое те-
стирование подтверждает высокие значения
удельной емкости и удельной энергии для
оксида многослойного графена в составе
симметричного суперконденсатора. Прове-
дены испытания литий-тионилхлоридного
элемента с катодом из многослойного ок-
сида графена на никелевой сетке, которые
выявили трехкратное повышение удельной
электрической емкости по сравнению с тра-
диционным сажевым электродом.
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В издательстве «Springer» вышла в свет коллек-
тивная монография «Macro, Micro, and Nano-Biosen-
sors: Potential Applications and Possible Limitations»,
редакторами которой являются Mahendra Rai (Индия),
Anatoly Reshetilov (Россия), Yulia Plekhanova (Россия),
Avinash P. Ingle (Бразилия).

Биохимические и микробиологические техноло-
гии все шире применяются в фармацевтической и пи-
щевой промышленности, очистке сточных вод и энер-
гетике. Поэтому контроль сырья, клеточной попу-
ляции и конечных продуктов – необходимое усло-
вие обеспечения эффективности работы всей систе-
мы. В последние десятилетия разработано большое
число биосенсоров для определения целого ряда ор-
ганических соединений в живой природе, как прави-
ло, in vivo или in vitro. Поскольку сама жизнь зависит
от сбалансированного специфического переноса элек-
тронов между ферментами и субстратами, то средства
контроля жизненных биохимических процессов мо-
гут включать сенсоры, состоящие из тех же веществ,
которые участвуют в этих процессах. Перспективным
путем повышения селективности, чувствительности
и расширения возможностей биосенсоров является соединение их с электрохимическими
детекторами, т. е. путем создания биоэлектрохимических сенсоров. Биоэлектрохимическое
определение химических соединений имеет явное преимущество: так, можно проводить из-
мерение без предварительной подготовки проб, непрерывно, кроме того, не требуется опти-
ческая прозрачность растворов.

Эта книга очень актуальна. В ней представлены основные достижения в области био-
сенсоров, и она способствует пониманию того, как стал возможен переход от макро- через
микро- к нанобиосенсорам. Книга состоит из четырех частей, в которых отражен техноло-
гический аспект перехода от макро- через микро- к наносенсорам. Подробно рассмотрены
вопросы использования биосенсоров для обнаружения биологических и химических объ-
ектов, особенности определения глюкозы, а также биотопливные элементы и биосенсоры
с автономным питанием для использования непосредственно в живых организмах.

В этой книге известных исследователей представлены последние результаты в области
ферментативных, иммунных и микробных биосенсоров. Также выделены эксперименталь-
ные данные по разработке биотопливных элементов двойного назначения – как устройств,
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вырабатывающих электроэнергию, так и систем, одновременно очищающих окружающую
среду от органических загрязнителей.

При анализе работ в области биосенсоров авторами книги было уделено большое внима-
ние использованию наноматериалов для модификации рабочих электродов. Наноматериалы
в ряде случаев позволяют значительно улучшить параметры аналитических систем. Интерес-
ным для читателей будет проецирование обсуждаемых теоретических и экспериментальных
материалов на область практического применения современных аналитических разработок.
Во многих случаях представленные результаты предполагают возможность использования
разработанных моделей макро-, микро-, нанобиосенсоров и биотопливных элементов в об-
ласти здравоохранения и защиты (восстановления) окружающей среды.

Так как в основе любого биоэлектрохимического сенсора лежит электрод, то принципы
их конструирования и работы, рассмотренные в монографии, будут, несомненно, полезны
и разработчикам биотопливных элементов, обязательными рабочими элементами которых
являются биоаноды и биокатоды. Перспективное направление использования биотопливных
ячеек – их сборка in situ в жидкостях тела человека, например в крови. В этом случае глюко-
за крови является топливом, а кислород – окислителем. Получаемая электроэнергия может
использоваться для запитывания имплантированных устройства типа электростимуляторов,
насосов (например, инсулиновых), сенсоров и протезных модулей.

Книга, несомненно, будет полезна исследователям в области биохимии, биофизики, фи-
зики, химии, биотехнологии, которые занимаются разработкой биосенсоров и биотопливных
элементов.
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XVI Международная конференция «Актуальные проблемы преобразования энергии
в литиевых электрохимических системах», г. Уфа, 20–24 сентября 2021 г.

В соответствии с решением XV Международной конференция «Актуальные проблемы
преобразования энергии в литиевых электрохимических системах», проходившей в Санкт-
Петербурге в 2018 году, очередная конференция состоялась в Уфе на базе Уфимского ин-
ститута химии Уфимского федерального исследовательского центра Российской академии
наук. Первоначально проведение XVI конференции планировалось на 2020 год (в соответ-
ствии с тридцатилетней традицией эти конференции проводятся в чётные годы), но в связи
с пандемией Covid 19 конференцию пришлось отложить на год, но зато удалось провести её
в очном формате, что является сейчас большой редкостью.

Конечно, пандемия наложила свой отпечаток на XVI конференцию: многие традицион-
ные участники не смогли лично присутствовать на конференции. К большому сожалению,
в конференции не приняли участие представители ИФ Орион-ХИТ, АО Литий-Элемент,
АО «НИИЭИ», АК «Ригель», ОАО НИАИ-Источник. Не было ни одного участника из Ка-
захстана, Украины и Грузии. Впрочем, пандемия Covid 19 была не единственной причиной
такого положения.

Всего в XVI конференции приняли личное участие 84 человека, представляющие 27 ор-
ганизаций (вузов, научно-исследовательских институтов, производственных предприятий).
На конференции было представлено 43 устных и 29 стендовых докладов; программа конфе-
ренции включала пленарные и секционные заседания.

Как обычно, наибольший интерес представили пленарные и ключевые доклады, имею-
щие характер обзорных. Тематика этих докладов охватывала широкий спектр проблем, как
чисто теоретических, так и прикладных. Доклад А. М. Абакумова (Сколковский институт
науки и технологий, Москва) был посвящён детальному исследованию слоистых литиро-
ванных тройных оксидов никеля, марганца и кобальта (NMC) с повышенным содержанием
никеля или лития. Такие материалы имеют повышенную удельную ёмкость по обратимому
внедрению лития и повышенный рабочий потенциал, что обеспечивает высокую удельную
энергию литий-ионных аккумуляторов.

Пленарный доклад Т. Л. Куловой (Институт физической химии и электрохимии им.
А. Н. Фрумкина РАН, Москва) и ключевой доклад О. А. Дрожжина (Московского госу-
дарственного университета им. М. В. Ломоносова) были посвящены проблемам создания
натрий-ионных аккумуляторов – основных представителей постлитиевой эпохи. Доклад
Т. Л. Куловой был сосредоточен на новых высокоёмких материалах отрицательного элек-
трода на основе германия и его соединений, в частности фосфидов. Доклад О. А. Дрожжина
представлял собой обзор основных проблем перехода от лабораторных исследований
(в основном материаловедческих) к производству натрий-ионных аккумуляторов.

Большой интерес вызвал пленарный доклад В. А. Блатова (Самарский государственный
технический университет) о компьютерном дизайне активных материалов для металл-ион-
ных аккумуляторов. Доклад затрагивал современные анализы ионной проводимости твёрдых
тел, возможности моделирования параметров активных материалов и характеристик акку-
муляторов в целом. Кроме того, в докладе были затронуты современные подходы к анализу
больших данных и методам машинного обучения в материаловедении применительно к ме-
талл-ионным аккумуляторам.
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Традиционно о современных проблемах литий-серных аккумуляторов рассказал
В. С. Колосницын (Уфимский институт химии Уфимского федерального исследовательского
центра РАН). Он отметил ключевую роль, которую играет электролит в определении
характеристик литий-серных аккумуляторов, причём важным является не только состав,
но и количество электролита.

Очень большое внимание на XVI конференции было уделено проблемам безопасности
обращения с литиевыми и литий-ионными аккумуляторами. Здесь следует отметить обсто-
ятельный пленарный доклад Д. М. Иткиса (Федеральный исследовательский центр химиче-
ской физики им. Н. Н. Семёнова РАН, Москва) с красноречивым заглавием «Безопасность
превыше всего: от литий-металлических аккумуляторов к литий-ионным и обратно». Ав-
тор подчеркнул ключевую роль вискеров («дендритов») лития в возникновении теплового
разгона, приводящего к возгоранию аккумулятора, и привёл данные о механизме электро-
кристаллизации лития. Были отмечены перспективы создания аккумуляторов с металличе-
ским электродом и твёрдым электролитом. В. В. Жданов (Физико-технический институт
им. А. Ф. Иоффе, Санкт-Петербург) основное внимание уделил проблемам пожароопасно-
сти в крупных батареях, состоящих из множества литий-ионных аккумуляторов. В докладе
убедительно показано, что проблема пожаробезопасности должна решаться на всех стадиях
разработки: при создании новых функциональных материалов, при конструировании еди-
ничных аккумуляторов и при разработке высоковольтных батарей. А. И. Недолужко (Скол-
ковский институт науки и технологий, Москва) уделил особое внимание различным методам
испытаний.

Как обычно, тематика устных и постерных докладов была очень разнообразной и охва-
тывала как сугубо научные проблемы (например, исследования электродных и электролит-
ных материалов методами компьютерного моделирования, квантовой химии и молекулярной
динамики, рассматривавшиеся на Секции 6), так и упомянутые выше проблемы безопасно-
сти (Секция 5), и проблемы производства и применения литиевых и литий-ионных аккумуля-
торов (Секция 7). Конечно, большое внимание было уделено материаловедческим проблемам
литиевых электрохимических систем, в частности, материалам положительных электродов
литий-ионных аккумуляторов (Секция 1), материалам отрицательных электродов литий-ион-
ных аккумуляторов (Секция 4), функциональным материалам натрий-ионных аккумуляторов
(Секция 2), электролитам (Секция 3).

Сопоставление программ всех шестнадцати прошедших конференций позволяет про-
следить эволюцию основной тематики. На первой конференции рассматривались почти ис-
ключительно первичные элементы с литиевым анодом. Начиная со второй конференции всё
большее внимание уделялось проблемам литий-ионных аккумуляторов. В 90-е годы прошло-
го столетия много работ посвящалось разнообразным высокотемпературным устройствам,
на трёх последних конференциях всего три доклада были посвящены этой области. В послед-
ние годы всё большее внимание уделяется «постлитиевым» электрохимическим системам,
главным образом натрий-ионным аккумуляторам.

В рамках XVI конференции был проведен круглый стол «Программы в области металл-
ионных аккумуляторов», подтвердивший большие проблемы организации крупномасштаб-
ного производства источников тока в современной России и отметивший ключевую роль
создания производства функциональных материалов.

Предполагается, что следующая, XVII конференция будет проводиться в Москве, на базе
Сколковского института науки и технологий в конце 2022 года.

А. М. Скундин
Институт физической химии и электрохимии

им. А. Н. Фрумкина РАН
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