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Аннотация. В статье даётся перечень известных на данный момент времени электролитов для
создания перезаряжаемых химических источников тока с магниевым анодом. Среди них приводятся
электролиты, содержащие и не содержащие хлориды, а также боро- и алюмоцентричные электролиты
в качестве жидких электролитов. Даются примеры загущенных, полимерных и твёрдых электролитов.
Приводятся сводные таблицы по свойствам растворителей и жидких растворов электролитов. Пока-
зано, что наибольшей устойчивостью, циклируемостью и электропроводностью, а также наименьшей
коррозионной активностью обладают электролиты: а) на основе клозоборанов, Mg(CB11H12)2 с σ25 =
= 3.0 мСм/см и б) гексафторизопропилалюмината магния, Mg{[(CF3)2CHO]4Al}2 с σ25 = 6.5 мСм/см.
Последний электролит менее токсичен и экологически безопаснее, более прост в изготовлении и более
дёшев.

Коротко обсуждаются типы анодов и способы их приготовления, как для жидких, так и для загу-
щенных электролитов.
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Abstract. The article provides a list of currently known electrolytes for creating rechargeable chemical
current sources with a magnesium anode. Among them are electrolytes containing and not containing chlorides,
as well as boron- and aluminum-centric electrolytes as liquid electrolytes. Examples of thickened, polymeric
and solid electrolytes are given. Summary tables on the properties of solvents and liquid solutions of electrolytes
are given. It has been shown that the greatest stability, cyclability and electrical conductivity, as well as the least
corrosive activity, have electrolytes: a) closoboranes, Mg(CB11H12)2 with σ25 = 3.0 mS/cm and b) magnesium
hexafluoropropylaluminate, Mg{[(CF3)2CHO]4Al}2 with σ25 = 6.5 mS/cm. The latter electrolyte is less toxic
and environmentally friendly, easier to manufacture and cheaper.

The types of anodes and methods of their preparation are briefly discussed, both for liquid and thickened
electrolytes.

Keywords: magnesium chemical current sources, anodes, cathodes, liquid, thickened, polymeric and solid
electrolytes, corrosion of materials
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ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие в конце ХХ сто-
летия радиоэлектроники, электротехники,
компьютерной техники, приборостроения
потребовало создания нового поколения хи-
мических источников тока (ХИТ), обладаю-
щих более высокими ёмкостными и мощ-
ностными характеристиками. Настоящим
триумфом в развитии электрохимической
энергетики в этот период явилось создание
ХИТ с литиевыми анодами, а в итоге и ли-
тий-ионных аккумуляторов.

Основные преимущества лития как
электродного материала: самый лёгкий ме-
талл (d = 0.534 г/см3), имеет самый высокий
редокс-потенциал (E0 =−3.024 В отн. НВЭ);
высокая циклируемость. В табл. 1 пред-
ставлены электрохимические характеристи-
ки ХИТ основных электрохимических си-

стем в сравнении с некоторыми типами ли-
тий-ионных аккумуляторов [1].

Среди основных недостатков литиевых
ХИТ отметим следующие:
1) литий очень активный и химически

агрессивный металл, требующий осто-
рожного с ним обращения;

2) литий относится к довольно рассеян-
ным элементам, а поэтому он является
достаточно дорогим металлом;

3) литий образует токсичные соединения;
4) литий образует дендриты при перезаря-

де, что может спровоцировать короткое
замыкание, нередко приводящее к вос-
пламенению и даже взрыву.
Попытки заменить литий на другие ма-

териалы с использованием других активных
металлов, таких как Na, Ca, Al, оказались
не очень простыми.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Электрохимические характеристики выпускаемых промышленностью химических источников тока [2]

Electrochemical characteristics of commercially available chemical current sources [2]

Аккумулятор Год изобретения Uраб, В
Уд. плотность энергии Количество

цикловВт·ч/кг Вт·ч/л
СКА 1859 2.1 40 100 500–1000
НКА 1899 1.2 60 150 2000
NiМН 1967/1989 1.2 120 300 < 2000
Li/LixFePO4 1996 3.2 120 300 > 5000
Li/LixTiO2 1990 2.4 100 250 > 20000
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Натрий-серные разогревные аккумуля-
торы, использованные Американским Кос-
мическим Агентством, которым пророчили
большие перспективы, на поверку оказались
ненадежными: при вибрации и ударе кера-
мическая диафрагма часто лопалась, вслед-
ствие чего любое взрывобезопасное испол-
нение становится невозможным.

Для кальциевых ХИТ до настояще-
го времени нет подходящих электролитов
и (или) растворителей, так как кальций, вви-
ду его высокой активности, взаимодейству-
ет с большинством апротонных растворите-
лей [2]. В качестве примера приведём реак-
цию кальция с тионилхлоридом:

2Ca + 2SOCl2→ 2CaCl + SO2 + S,

CaO + SOCl2→ CaCl2 + SO2.
Кальций также восстанавливает пер-

хлораты с образованием хлорида и пассив-
ной плёнки из оксида кальция.

Алюминий очень привлекателен с точ-
ки зрения его использования в первичных
и вторичных источниках тока. Работы по со-
зданию источников тока с алюминиевым
анодом велись в ряде научно-исследова-
тельских центров (они проводились и в
АО «Электроисточник»). Однако результа-
ты по созданию Al-ХИТ пока что неутеши-
тельны ввиду ряда недостатков: большин-
ство солей алюминия обладает высокой вяз-
костью и летучестью. Заряд таких аккуму-
ляторов сопровождается значительным пе-
ренапряжением. И, как следствие, Al-ХИТ
показывают малые напряжение и токи.

Работы, связанные с изучением свойств
магниевых анодов проводились еще в 70-х,
80-х годах ХХ века. Первым достижением
было открытие электролитов на основе со-
лей Гриньяра (RMgCl, RMgBr), пригодных
для гальванического осаждения магния [3,
4], что явилось поводом для подбора элек-
тролитов, пригодных для создания Mg-ХИТ.

Магний – легкий металл (d =
= 1.74 г/см3), он обладает довольно вы-
соким отрицательным окислительно-вос-
становительным потенциалом (E = −
−2.37 В отн. НВЭ), его удельная объемная

емкость значительно выше емкости лития
(3832 А·ч/л против 2062 А·ч/л). Магний –
один из самых распространенных элемен-
тов, он дешевле лития в 24 раза и абсолютно
нетоксичен, экологически безопасен и без-
опасен в обращении [4]. Кроме того, как
показала практика, гальванические осадки
магния являются ровными и гладкими, что
существенно упрощает его использование
в Mg-ХИТ.

Вместе с перечисленными достоинства-
ми следует указать и на недостатки этого ме-
талла. Во-первых, магний – очень активный
металл и поэтому сборку элементов и ак-
кумуляторов необходимо проводить в сухой
инертной атмосфере (аргон) с содержани-
ем влаги и кислорода менее 0.1 ррm. Во-
вторых, лишь немногие органические рас-
творители могут быть использованы для со-
здания ХИТ: тетрагидрофуран (ТГФ/TMF),
диметилэтиленгликоль (ДМЭ/DME), диме-
тилдиэтиленгликоль (диглим, G2), диметил-
триэтиленгликоль (триглим, G3) или диме-
тилтетраэтиленгликоль (тетраглим, G4). Все
перечисленные растворители обладают низ-
кими значениями диэлектрической постоян-
ной и поэтому большинство простых со-
лей магния (например, MgCl2) находятся
в малодиссоциированной форме. Ввиду это-
го необходим подбор и синтез солей магния
со сложным, чаще всего комплексным, ани-
оном. Приведем перечень свойств раствори-
телей и ряд синтезированных и испытанных
солей на их основе (табл. 2, 3).

В табл. 2 даны основные физические
свойства растворителей: молярная масса
(М), температура кипения (Tкип) и плавле-
ния (Tпл), плотность (ρ25), относительная
диэлектрическая проницаемость (ε25), дина-
мическая вязкость (η25) в Н·с/м2, удельная
электропроводность (σ25) в См/м и показа-
тель преломления (n25

D ).
В табл. 3 приводится температурная за-

висимость ρ, η и ε.
В дополнение к табличным данным сле-

дует отметить и другие физико-химические
свойства и характеристики перечисленных
растворителей.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Физико-химические свойства некоторых растворителей [5]

Physico-chemical properties of some solvents [5]

Растворитель Формула M, г Tпл, К Tкип, °С ρ25,
г/см3

ε25 η25 ·103,
Н·с/м2

σ25,
См/м

n25
D

Диэтиловый
эфир

(C2H5)2O 74.12 156.85 307.63 0.70760 4.22 0.237 1 ·10−11 1.35272

1.2-диметокси-
этан, глим

(СН3OCH2)2 90.12 215.15 357.65 0.8612 7.07 0.408 < 1 ·10−7 1.3781

Диметиловый
эфир диэтилен-
гликоля
(диглим)

(СН3OCH2 СН2)2O 134.18 209.15 436.15
(с раз-
лож)

0.9398 7.2 1.011 5 ·10−7 1.407320

Диметиловый
эфир триэтилен-
гликоля
(триглим)

СН3O(СН2СН2O)3СН3 178.23 – 495.15 0.9811 – 2.16 – –

Диметиловый
эфир тетраэти-
ленгликоля
(тетраглим)

СН3O(СН2СН2O)4СН3 206.28 – 392.15 1.0071 – 3.67 – –

Тетрагидрофу-
ран

СН2СН2СН2СН2
|_____O____| 72.11 164.65 339.11 0.8619 7.4 0.4583 4 ·10−9 1.4036

Тетрагидрофуран (ТГФ, THF) представ-
ляет собой бесцветную жидкость с запахом
эфира. Растворим в воде и органических
растворителях. С водой образует азеотроп-
ную смесь, кипящую при 337 К и содержа-
щую 6% воды. Склонен к образованию пере-
кисей. ТГФ способствует образованию ме-
таллорганических соединений.

Токсическое действие ТГФ: наркотик,
раздражающий слизистые оболочки и вы-
зывающий поражение печени и почек, вса-
сывается через кожу. Хроническое действие
приводит к нарушению иммунных свойств
организма (ПДК = 100 мг/м3).

Диэтиловый эфир (ДЭЭ, DEE) пред-
ставляет собой бесцветную жидкость
с эфирным запахом, очень летуч, его пары
тяжелее воздуха и могут образовать грему-
чую смесь. При хранении эфира в нём могут
образоваться перекиси (пероксиды). ДЭЭ
плохо растворим в воде (до 6% при 20°С).
ДЭЭ хорошо растворяет различные органи-
ческие вещества, в нём набухают многие
пластмассы.

Токсическое действие ДЭЭ: наркотик,
раздражающий дыхательные пути, вдыха-
ние паров может привести к потере созна-
ния. Хроническое действие – потеря аппети-
та, тошнота, изредка рвота, запоры, апатия,
бледность кожи. ПДК = 300 мг/м3.

Глимы (G1, G2, G3, G4) обладают эфир-
ным запахом, но менее летучи, чем про-
стые эфиры. Диметиловый эфир этилен-
гликоля (G1) обладает малотоксическими
свойствами.

Все перечисленные растворители отно-
сятся к простым эфирам. При конструиро-
вании контейнеров для перезаряжаемых хи-
мических источников тока с магниевым ано-
дом (аккумуляторов) следует учитывать, что
лишь немногие пластмассы индифферент-
ны к простым эфирам, это: а) полихлортри-
фторэтилен, б) фторопласт. Хорошей устой-
чивостью к данным растворителям облада-
ют полиэтилен и полипропилен.

Следует также уделять особое внима-
ние подготовке и хранению растворителей.
ТГФ и другие эфиры обязательно следует
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Температурная зависимость плотности (ρ), вязкости (η) и диэлектрической проницаемости (ε)

некоторых растворителей [6]
Temperature dependence of density (ρ), viscosity (η) and permittivity (ε) of some solvents [6]

Диэтиловый эфир, DEE
T , К 233 243 253 263 273 293 298 303
ρ, г/см2 0.7797 0.7690 0.7582 0.7473 0.7363 0.7135 0.7077 0.7018

η ·103, Н·с/м2 0.461 0.410 0.362 0.323 0.284 0.233 0.222 0.213
ε 5.910 5.600 2.325 5.066 4.803 4.366 – 4.152

Глим, Glyme (Gl)
T , К 248 273 298 323 348
ρ, г/см2 0.9144 0.88825 0.8614 0.83336 0.8052

η ·103, Н·с/м2 0.7959 0.5547 0.4084 0.347 0.2446
ε = −2.83+2950 ·T−1

Диглим, Diglyme (G2), ρ = 0.98810.1·10−4(T −251.28)
T , К 223 233 253 263 273 293 313 318

η ·103, Н·с/м2 8.9 5.5 2.63 1.97 1.55 1.06 0.853 0.803
Триглим, Triglyme (G3), ρ = 0.9853−9.5 ·10−4(T −293.73)

T , К 248 258 268 273 293 298 308 318
η ·103, Н·с/м2 8.18 5.59 4.05 3.51 2.41 2.16 1.773 1.489

Тетраглим, Tetraglyme (G4), ρ = 1.0114−9.1 ·10−4(T −293.73)
T , К 248 258 268 273 283 293 298 308 318

η ·103, Н·с/м2 19.12 11.68 7.81 6.55 5.57 4.18 3.67 2.90 2.35
Тетрагидрофуран (Tetrahydrofuran, THF)

T , К 213 233 253 273 283 298
ρ, г/см2 0.966 0.945 0.924 0.904 0.894 0.880

η ·103, Н·с/м2 1.55 1.075 0.791 0.608 0.542 0.461
ε 10.98 9.91 9.00 8.23 7.88 7.39

проверить на наличие перекисей, следы пе-
рекисей удаляют кипячением 0.5%-ной сус-
пензии Cu2Cl2 в ТГФ в течение 30 мин,
после чего растворитель перегоняют. Затем
ТГФ сушат над гранулами КОН, кипятят
с обратным холодильником и перегоняют
над Li[AlH4] или CaН2.

Глимы способны сольватировать элек-
троны.

Эфиры следует хранить в атмосфере
азота или перегонять над металлическим
натрием прямо в электрохимическую ячей-
ку. Безопасная концентрация паров ТГФ –
не более 0.02% об.

Удаление кислорода из растворителей
осуществляется путём продувки сухим азо-

том (или аргоном) непосредственно в перча-
точном боксе.

1. ЖИДКИЕ ГАЛОГЕНИД-
СОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕКТРОЛИТЫ

Первоначально в качестве электроли-
тов были исследованы простые соли магния
[4]: Mg(ClO4)2, MgCl2, MgSO4, Mg(BF4)2,
Mg(BН4)2, Mg(РF6)2 и ряд других. Одна-
ко в результате проведенных исследова-
ний оказалось, что большинство солей ли-
бо нерастворимо в растворителях, таких как
ТГФ, ДМЭ, толуол, либо анионы (ClO−4 ,
ВF−4 , PF

−
6 и т. д.) взаимодействуют с Mg-

анодом, пассивируя его поверхность. Кро-
ме того, существенным недостатком гало-
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ген-содержащих анионов является их не ин-
дифферентность по отношению к токоотво-
дам.

В результате начались исследования
по подбору, синтезу и изучению свойств
электролитов различной природы. Насто-
ящий исследовательский бум пришёлся
на 2012–2018 гг., когда был найден ряд ка-
тодно-активных веществ, способствующих
многократному циклированию магния (фаза
Шевреля Mo6S8, α-MnO2, MoS2, слоистая
и кубическая модификации TiS2 и ряд дру-
гих катодно-активных материалов).

Для того чтобы избежать пассива-
ции анода были предложены различные
бор- и алюминий-содержащие комплексные
электролиты. Алюминий, содержащий ком-
плекс системыMgR2–AlCl3 (где R – радикал
бутила или этила), обозначаемый как DСС
(thedichlorocomplex), впервые апробирован-
ный в 2000 г., показал хорошую циклиру-
емость с фазой Шевреля (более 5000 цик-
лов) с НРЦ = 1.2 В, Uраб = 1.0 В [1, 6].
Основными недостатками этого электроли-
та были довольно низкая проводимость ком-
плексной соли, сложность сборки и труд-
ность подбора катодного токоотвода: все
исследованные материалы (алюминий, ни-
кель, сталь 12Х18Н10Т, платина, серебро)
корродируют в данном электролите при цик-
лировании. Единственными приемлемыми
токоотводами были стеклоуглерод и стекло-
графит.

1.1. Галогенидсодержащие комплексные
электролиты

Наиболее простым, распространенным
и экологически безопасным является элек-
тролит, составленный из хлоридов магния
и алюминия в ТГФ: 2MgCl2 +AlCl3, обозна-
ченный символом МАСС.

По данным авторов [1, 7], этот элек-
тролит обладает довольно высокой стабиль-
ностью с электрохимическим «окном» U =
= 3.2 В и удельной проводимостью σ =
= 2.0 мСм/см.

По результатам исследования других
авторов [4], данный электролит имеет сле-

дующие достоинства и недостатки: элек-
тролит дешев, обладает высокой электрохи-
мической стабильностью (до 3.4 В относи-
тельно Mg-электрода сравнения), легкой мо-
бильностью по отношению к анодному рас-
творению и катодному восстановлению маг-
ния. И, наконец, еще одно преимущество
данного электролита заключается в совме-
стимости электролита по отношению к ак-
тивным катодам (таким как сера).

К существенным недостаткам данного
электролита следует отнести, прежде всего:
а) высокую чувствительность по отноше-

нию к кислороду и влаге;
б) невысокую растворимость в ТГФ

(до 0.04 моль/л при комнатной темпе-
ратуре);

в) и, как следствие, электролит показывает
невысокие значения удельной электро-
проводности (0.26 мСм/см) и плотности
тока (4.2 мА/см2).
В среде тетрагидрофурана магний на-

ходится в равновесии между недиссоции-
рованной и диссоциированной формами со-
гласно уравнению:

[Mg2(µ-Cl2)(THF)6]AlCl4↔

↔ [Mg2(µ-Cl2)(THF)6]+ + AlCl−4 .
Для сборки ячейки пуговичной кон-

струкции в перчаточном боксе отдельно
взвешивают 0.400 г AlCl3 и растворяют
в 50 мл ТГФ; затем готовят навеску MgCl2
массой 0.570 г и растворяют в 50 мл ТГФ,
перемешивают содержимое двух растворов
(MgCl2 остается в виде суспензии). Затем
в круглодонную колбу ёмкостью 200 мл по
каплям при перемешивании вводят раствор
AlCl3 в суспензию MgCl2+ТГФ и механиче-
ски перемешивают смесь в течение 6 ч при
комнатной температуре (+22°С). Затем оса-
док отфильтровывают. А раствор подверга-
ют вакуумной сушке до формирования бело-
го осадка, который затем частично направ-
ляют на анализ и электрохимические иссле-
дования.

Для приготовления рабочего электроли-
та осадок MgCl2–AlCl3 растворяют в свеже-
приготовленном ТГФ (из расчета 0.015 г на
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1 мл) до концентрации 20 ммоль/л. Элек-
тролит МАСС склонен образовывать пере-
сыщенные растворы, что, в свою очередь,
может приводить к кристаллизации солей
на электродах и, как следствие, к уменьше-
нию электрохимических характеристик.

Электролит испытывался с двумя типа-
ми катодно-активных веществ: элементар-
ной серой и фазой Шевреля Мо6S8. Пока-
зано, что электролит совместим с обоими
типами катодно-активных веществ. Мо6S8
смешивается с тонкоизмельченным уголь-
ным порошком и поливинилиденфтори-
дом (PVDF), растворенным в N-метил-
2-пирролидоне. Соотношение компонентов
80 : 10 : 10 масс.%. Катодную массу наносят
на токоотвод (графитовая бумага, стеклогра-
фит) и подвергают вакуумной сушке до вос-
кообразного состояния.

Авторы [1, 4, 7] отмечают высокую кор-
розионную активность МАСС по отноше-
нию к катодным токоотводам: были испыта-
ны Ni, Al, Cu, 12X18H10T, Pt и Au в качестве
токоотводов – коррозии подверглись все пе-
речисленные металлы.

В работе [4] сообщается об использо-
вании так называемых Гриньяровских элек-
тролитов, систем типа MgCl2–AlEtCl2 (элек-
тролит DСС) и MgCl2–AlPh3 (электролит
АРС), где Et–C2H5, а Ph–C6H5.

Растворимость в ТГФ и электропровод-
ность этих электролитов значительно выше:
0.67 М и 6.99 мСм/см для MgCl2–AlEtCl2,
0.43 М и 2.96 мСм/см для MgCl2–AlPh3
соответственно. Однако, как показали экс-
перименты, сера несовместима с данными
электролитами, а именно: в процессе цик-
лирования она растворяется в электролите,
в результате чего происходит саморазряд,
сопровождающийся спадом тока и окраши-
ванием сепаратора в жёлтый цвет.

Следуя принципу дальнейшего сни-
жения содержания галогенидов в раство-
ре электролита, авторы [8] приводят но-
вый состав электролита Al(OPh)3–PhMgCl
в соотношении 1 : 4. Данный электролит
показал высокую стабильность к окисле-
нию (до 5 В отн. Mg-электрода сравне-

ния). В процессе циклирования токоот-
вод из нержавеющей стали показал сла-
бую коррозию (питтинг) в 0.5 М растворе
ТГФ. Однако вместе с очевидными достоин-
ствами данного электролита следует отме-
тить образование слабо диссоциированных
ассоциатов Mg2(OPh)2Cl2 и Mg4(OPh)6Cl2.
Электропроводность электролита составила
1.2 мСм/см.

В статье [9] авторы, исследуя раз-
личные типы фенилзамещенных хлоридов
(AlPh4−xClx), утверждают, что только AlCl−4 -
содержащие электролиты обладают макси-
мальной устойчивостью.

1.2. Жидкие электролиты
малосодержащие и не содержащие

галогенидов
Электролиты, не содержащие галоге-

нидов, обладают высокой окислительной
устойчивостью и индифферентны по отно-
шению к аноду. Их высокая стабильность
связана с объёмными свойствами комплекс-
ного аниона, где в качестве центрального ко-
ординационного центра выступает бор или
алюминий, а магний, в отличие от гало-
генидсодержащих электролитов, имеет «го-
лую» структуру, т. е. представляет со-
бой ион, окруженный сольватной оболочкой
растворителя (ТГФ, ДМЭ, G2, G3 или G4).

Из жидких электролитов малосодержа-
щих или не содержащих галогенидов выде-
ляют электролиты на основе кластеров бо-
ра и фторсодержащие соединения бора или
алюминия.

1.2.1. Жидкие электролиты на основе
кластеров бора

В статье [10] приводится новый тип
электролитов на основе клозоборанов, стой-
ких как по отношению к окислителям, так
и по отношению к восстановителям. Авто-
ры статьи со ссылкой на другие источники
[11–15] описывают схему синтеза электро-
лита и приводят данные по циклированию
системы Mg/электролит/Mo6S8. Клозобора-
ны синтезировали на основе 1-(1.7-карбора-
нил)магний-хлорида по следующей схеме:

9
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4R–Mg–Cl (ТГФ)↔

↔ 2R2Mg+2MgCl2(Et2O)→
→ [R2MgCl]− [Mg2Cl3]+ + R2Mg,

где R – 1-(1,7-C2B10H11); Et2O – диэтиловый
эфир.

Электролит на основе клозоборана по-
казал устойчивость до 3.2 В (отн. Mg-ЭС),
причём токоотвод из нержавеющей стали
был устойчив к коррозии.

Электрохимические характеристики
данного электролита были апробированы
в паре с фазой Шевреля в качестве катода
и Mg-анода. Тридцатикратное циклирова-
ние током 6 мА/г (0.05 с) показало устойчи-
вое обратимое осаждение магния с удель-
ной ёмкостью приблизительно 90 мА·ч/г
с выходом по току, равным 90%.

Авторы следующей статьи [16] изу-
чили другую систему на основе клоз-
оборанов, не содержащую хлориды.
Система была составлена из сложно-
го бор-содержащего соединения магния
[Mg2(G4)2(Н2О)]·(СВ11H12)2 или сокращен-
но ММС, где Н2О – молекула воды, её
содержание ⩽ 50 ррm (⩽ 0.005 масс.%),
СВ11H2−

12 – анион клозоборана, G4 – тет-
раглим. ММС не растворим в ТГФ, но рас-
творим в ДМЭ, G2, G3 и G4. При комнатной
температуре растворимость ММС в G4 со-
ставляет 0.55–0.75 М с удельной проводи-
мостью 1.8 мСм/см, при этом выход по ём-
кости в G4 максимален из перечисленных
растворителей и составляет 94.4%. Перена-
пряжение при заряде соответствует 0.25 В.
При циклировании коррозия катодного токо-
отвода из нержавеющей стали не отмечена;
ячейка Mg/MMC/G4/α-MnO2 имела заряд-
ное напряжение 3.5 В, разрядное напря-
жение снижалось с 1.9 до приблизительно
1.0 В при плотности тока 0.2 мА/см2.

Таким образом, рассматривая источни-
ки тока с магниевым анодом на основе элек-
тролитов, содержащих клозобораны, следу-
ет отметить, что системы устойчивы к аноду
и катоду при перезаряде, хотя есть и опре-
деленные недостатки. Недостатки касают-
ся в основном сложности синтеза, исполь-

зования дорогих материалов (в частности,
соединений серебра при синтезе). В связи
с этим стоит рассмотреть альтернативные
жидкие электролиты при конструировании
Mg-ХИТ.

1.2.2. Жидкие электролиты, содержащие
комплексные фторидные ионы

Наиболее простые с синтетической точ-
ки зрения и в то же время отличающие-
ся пониженной коррозией по отношению
к анодному и катодному токоотводам яв-
ляются электролиты, содержащие комплекс-
ные фторидные ионы. В качестве элемен-
та комплексообразователя выступают бор
и алюминий. Ряд авторов публикуют наи-
более приемлемые с химической, электро-
химической и коммерческой точек зрения
электролиты, которые могут быть исполь-
зованы в ХИТ с магниевым анодом. Дадим
краткую характеристику данных электроли-
тов.

В статье [17] приводится не содержа-
щий хлоридов электролит на основе трис-
(2,H-гексафторизопропил)борат (THFPB)
магния. В нем анион имеет строение с
{F–B[OCH(CF3)2]3}− или THFPB−, а кати-
оном служит ион [Mg(ДМЭ)n]2+, где ДМЭ
есть диметоксиэтан, а n лежит в пределах
от 3 до 6.

Синтезируется электролит Mg{F–
B[OCH(CF3)2]3}2 взаимодействием 0.05 М
раствора MgF2 с 0.5 М THFPB в отношении
1 : 20.

Электролит, обозначенный как «бор-
центричный» (BCM) имел Uразл ⩽ 3.8 В
отн. Mg-ЭС, при этом Uраб ⩽ 3.5 В, выход
по ёмкости 99.8%, показал хорошую совме-
стимость с серой и (или) селеном в каче-
стве катодно-активного вещества, удельная
электропроводность электролита составила
1.1 мСм/см.

Аналогично ВСМ-электролиту авто-
рами [18] был изобретен «алюминий-
центричный» электролит (АСМ). То есть
электролит представляет собой систе-
му с ионно-координационной связью
состава Mg(HFIP)2 : Al(HFIP)3с моль-
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ным соотношением 1 : 2, где HFIP –
гексафтороизопропилат[(СF3)2–НСО−]-ион.
Удельная проводимость данного электроли-
та в ДМЭ концентрацией 0.25 М составила
6.5 мСм/см при 25°С. Циклирование ско-
ростью 10 мВ/с в интервале −0.5–+1.5 В
в течение 500 циклов не привело к изме-
нению электрохимических характеристик.
Выход по ёмкости составил 58% после пер-
вого заряда-разряда, но затем эта величи-
на установилась на значении 99.3%. Осад-
ки магния гладкие, ровные и без дендри-
тов. Электролит циклировался (800 циклов)
по схеме Mg/АСМ/GС(стеклоуглерод). Ав-
торы отметили, что при испытании других
катодных токоотводов: нержавеющая сталь,
алюминий и медь, последняя была устой-
чива в этом электролите, а алюминий окис-
ляется в процессе циклирования, при этом
состав электролита меняется [отщепляется
β-протон СF3–CO(Н+)–(CF3)−].

Авторы [19], ссылаясь на статьи, опуб-
ликованные ранее, приводят схему синтеза
электролита:

Al(CH3)3 + 3HFIP
DME−−−−−−−→

0°C, 24 ч
Al(HFIP)3 +CH4,

(1)
Mg(OCH3)2 + 2HFIP

THF−−−−−−−−→
25°C, 24 ч

→ Mg(HFIP)2 + 2CH3OH,
(2)

Mg(OCH3)2 + 2Al(HFIP)3
DME−−−−−−−−→

25°C, 96 ч

→ Mg[Al(HFIP)4]2.
(3)

Вероятно, метильную группу можно за-
менить на этильную, тогда токсичность про-
цесса можно свести к минимуму.

Испытаны катоды на основе фазы Ше-
вреля (Mo6S8) и α-MnO2, стабилизирован-
ной ионом К+. Оба катодно-активных мате-
риала показали относительное снижение ём-
кости после 80 циклов. Электролит АСМ по-
казал высокую устойчивость по отношению
к аноду (5 В отн. Mg-ЭС).

Существуют другие типы электро-
литов на основе фторзамещённых бор-
центрированных соединений, такие как
Mg(ТГФ)+2

6 [PhB(C6F5)3]−2 , которые показы-
вают хорошую циклируемость, но имеют,

однако, пониженную устойчивость к восста-
новлению (относительно Mg-анода) [19–21].
Кроме того, в работе [1] обсуждаются элек-
тролиты устойчивые как к окислению, так и
к восстановлению при потенциалах до 3.8 В
отн. Mg-ЭС, на основе гексаметилдисилази-
дов: [Mg2(µ-Сl)3·6THF]·(HMDSAlCl3), где
HMDS имеет следующую структурную фор-
мулу {(CН3)3Si)]2N−}, однако из-за наличия
хлоридов окислительная стабильность элек-
тролита снижена, но, несмотря на это, ис-
следователи отдают предпочтение данному
электролиту.

1.3. Выводы по применению жидких
электролитов

В соответствии с проведенным анали-
зом существующих электролитов при вы-
боре электролита, пригодного для создания
магниевого ХИТ, следует руководствовать-
ся следующими принципами:
а) химическая и электрохимическая стой-

кость по отношению к электродам (ано-
ду и катоду) при циклировании;

б) устойчивость токоотводов по отноше-
нию к электролиту и катодно-активно-
му веществу;

в) величина «электрохимического окна»,
т. е. величина потенциала разложения
электролита отн. Mg/Mg2+ электрода
сравнения;

г) удельная электропроводность электро-
лита;

д) сложность синтеза и распространён-
ность продукта синтеза;

е) токсичность продуктов в процессах
их синтеза, транспортировки, эксплуа-
тации и сборки аккумулятора, а также
экологическая безопасность;

ж) приблизительный расход веществ при
сборке аккумулятора из расчета г/кВт·ч;

з) удельная стоимость веществ для сбор-
ки одной единицы, малой партии (10–
20 шт.) и большой партии (100–200 шт.)
изделий (аккумуляторов).
В табл. 4 приводятся характеристи-

ки наиболее эффективных жидких электро-
литов, потенциальных для использования
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в промышленных магниевых аккумулято-
рах. Видно, что имеется 9 типов электроли-
тов с высокой степенью устойчивости, до-
вольно высокой проводимостью и совмести-
мостью к катодно-активному веществу (сера
выбрана как кандидат на катодно-активное
вещество).

Хлорсодержащие электролиты наибо-
лее просты, дёшевы и сравнительно эко-
логически безопасны (№ 5, 1, 3 и 6). Од-
нако следует отметить их высокую агрес-
сивность по отношению к катодному то-
коотводу. Только немногие материалы спо-
собны противостоять коррозии: хастеллой
С, стилит и углерод (графит). Можно так-
же подобрать углепластик с односторон-
ним гальваническим покрытием, например
М12Хим.Н6 (или М24Пос12 опл). Возмож-
но также использование титановых сплавов
с нитридным, карбидным или силицидным
покрытием, хотя нужны испытания таких
токоотводов.

Что касается «бор-центричных» элек-
тролитов (ВСМ), то их использование бу-
дет ограниченным, поскольку часть хлори-
дов в электролите войдёт в катионную фор-
му [Mg2(µ-Сl3)(THF)6]+, что вызовет пит-
тинговую коррозию токоотвода, изготовлен-

ного из никеля или стали 12Х18Н10Т, а сле-
довательно, отравит электролит и продукты
коррозии неизбежно высадятся на аноде.

Однако при использовании токоотво-
дов, стойких к хлору и хлоридам, электроли-
ты данной серии могут быть использованы.

Электролит на основе карборанов (№ 7)
является наиболее устойчивым и некоррози-
онноактивным по отношению как к катод-
ным токоотводам (включая алюминий), так
и к аноду, но его основными недостатками
являются:
а) сложность синтеза (с использованием

солей драгметаллов в качестве проме-
жуточных продуктов);

б) карбораны и их прекурсоры являются
крайне токсичными соединениями, тре-
бующими очень осторожного с ними об-
ращения, они являются также экологи-
чески опасными веществами (1-й класс
опасности).
Электролиты под № 8 и № 9 являются

значительно менее опасными, чем карбора-
ны. Их токсичность имеет место при синте-
зе, поэтому необходимо специально обору-
дованное помещение для синтеза фторорга-
нических соединений. Фторалкоксиалюми-
наты магния (№ 8) являются менее токсич-

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Характеристики наиболее эффективных жидких электролитов, потенциальных для использования в промыш-

ленных магниевых аккумуляторах
Characteristics of the most effective liquid electrolytes, ready for Mg-secondary batteries industrial fabrication

№
п/п Электролит

Устойчи-
вость

(относитель-
но Mg-ЭС)

Проводи-
мость,
мСм/см

Сложность
синтеза
в баллах
(1–10)

Токсичность
в баллах
(1–10)

Экологиче-
ская опас-
ность в бал-
лах (1–10)продукта синтеза

1 2PhMgCl+AlCl3→АРС 3.2 1.8 1 3 5 2
2 3НМDsMgCl+AlCl3→GEN1 3.2 6.0 6 2 4 3
3 2PhMgCl+BPh3→ GEN2 2.7 Нет данных 3 3 3 5
4 3PhMgCl+B(С6F5)3→ GEN3 3.7 Нет данных 5 4 7 9
5 2MgCl2+AlCl3→ MACC 3.2 2.0 1 1 2 1
6 4PhMgCl+Al(OPh)3 > 4.01 1.2 4 3 3 4
7 Mg(CB11H12)2 > 4.0 3.0 10 10 10 10
8 Mg[(HFIP)4Al]2 > 5.0 6.5 2 6 10 7
9 MgF2+20[(CF3)2CHO]3B > 4.0 1.1 3 8 10 8
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ными, обладают большей устойчивостью
и менее дороги.

Резюмируя вышесказанное, следует вы-
брать фторалкоксиалюминатный электро-
лит № 8, т. е. Mg[(HFIP)4Al]2 в ДМЭ.

1.4. Применение ионных жидкостей
в магниевых химических источниках тока

Ионные жидкости (ИЖ) – это легко-
плавкие органические соли, которые ис-
пользуют как добавку в электролит, напри-
мер в литиевый, магниевый или алюмини-
евый электролиты. ИЖ обеспечивают луч-
шую растворимость, повышают удельную
электропроводность, снижают вязкость, рас-
ширяют диапазон рабочих температур ХИТ.
В целом ИЖ используют как фоновую до-
бавку.

В [4, 22] описаны наиболее часто ис-
пользуемые виды ИЖ и характер их дей-
ствия. В [23] описывается целый ряд ИЖ,
это в основном четвертично-аммониевые,
пиридиниевые и имидазолиевые соли, пред-
ставляющие собой жидкости при комнатной
температуре. В качестве аниона применяют
алкоксиалюминаты.

Синтез ИЖ протекает в несколько эта-
пов, исходными веществами являются ли-
тий-алюминий-гидрид (Li[AlH4]), гексафто-
ризопропанол [(СF3)2CHOH] и галогенид
органического основания (ГОО). По резуль-
татам исследования авторов [23], лучшими
ГОО является галогенид (хлорид) 1-бутил-
2.3-диметилимидазолил (БДМИА):

Характеристики БДМИА [Al(HFIP)4],
где HFIP≡OC(H)(CF3)2] таковы:

Tпл = 0°С, Tкрист = −35°С, Tразл ⩾150°С.
Вязкость при 25°С составила µ25 =
= 52.1 сП, удельная электропроводность
σ25 = 2.53 мСм/см. Плотность составляет
ρ = 1.532 г/см3. Величина диэлектрической

постоянной, рассчитанной двумя методами,
составляет 16.8 и 19.0.

Исследования БДМИА+HFIP− показа-
ли следующее: ИЖ данного типа относит-
ся к биологически жёстким соединениям,
но безопасна по отношению к биоценозу.

В [2] приводится ряд систем, содер-
жащих в своем составе ионные жидко-
сти, однако точной дозировки ИЖ в со-
ставе электролита не приводится. Исклю-
чением является работа [23], где при ис-
следовании системы, состоящей из 1.0 М
раствора EtMgBr в ТГФ и ИЖ [(N,N-
диэтил-N-метил-N-(2-метоксиэтил) аммо-
ния, бис(трифторметансульфонил)имида
(DEMETFSI)], найден оптимальный состав
3 : 1 (EtMgBr : ИЖ) с максимумом электро-
проводности 7.44 мСм/см.

2. ГЕЛЕОБРАЗНЫЕ, ПОЛИМЕРНЫЕ
И ТВЁРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ

Попытка увеличить удельные харак-
теристики разрабатываемого ХИТ за счёт
уменьшения объёма и массы электролита,
а также отказ от использования сепараторов
заставляет исследователей искать пути за-
мены традиционных жидких электролитов
на твёрдые, полимерные и загущённые (ге-
леобразные) электролиты.

В обзорной работе [24] даётся подроб-
ный анализ систем, потенциальных для ис-
пользования в качестве полимерных и загу-
щённых электролитов, которые могут найти
применение для конструирования и созда-
ния перезаряжаемых Mg-ХИТ. В качестве
полимерных материалов предлагаются: по-
лиэтиленоксид (ПЭO), полиметилметакри-
лат (ПMMA), полиакрилонитрил (ПAН),
всевозможные сополимеры или смеси поли-
меров, прошедшие ультразвуковую сшивку.

В качестве электролитоврассматрива-
ются: Mg(ClO4)2, MgCl2, Mg(CF3SO3)2 (маг-
ния трифлат), Mg[(CF3SO2)2N]2 (магния
трифлимид) с добавкой (или без добавки)
ионных жидкостей и пластификаторов. В ка-
честве пластификаторов используются раз-
личные растворители, например пропилен-
карбонат (ПК), диэтилкарбонат (ДЭК) и дру-
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гие. Ключевыми моментами при приготов-
лении и эксплуатации таких пленок поли-
электролитов являются:
– устойчивость по отношению к катоду
и аноду;

– удельная электропроводность;
– число переноса ионов Mg2+;
– температурный интервал работы источ-
ника;

– циклируемость.
В большинстве случаев соли, содержа-

щие ионы ClO−4 , BF
−
4 , PF

−
6 и даже CF3SO−3 ,

показали малую циклируемость из-за пасси-
вации анода. При выборе материала катода
исследователи столкнулись с теми же труд-
ностями, как и при выборе катода с жидки-
ми электролитами.

Автор статьи [24], ссылаясь на ряд пуб-
ликаций японских исследователей [25, 26],
приводит состав гель-полимерного элек-
тролита, состоящего из ПЭО-ПММА со-
полимерной матрицы, содержащей ИЖ:
1-этил-3-метилимидазолий-бис(трифторме-
тилсульфонил)имид (EMITFSI) и рас-
творенной в ней соли магния-бис(три-
фторметилсульфонил)имид [Mg(NTf2)2]
или Mg2+{[CF3SO2]2N}2. Система, со-
став которой соответствовал 50 масс.%
EMITESI и 20 мол.% Mg(NTf2)2, показала
самую высокую проводимость σ20 = 1.1 ·×
×10−4 См/см.

Далее те же авторы ссылаются на дру-
гую японскую статью [27], где публи-
куется состав электролита, состоящего
из ИЖ [(N,N-диэтил-N-метил-N-(2-меток-
сиэтил)аммония, бис(трифторметансуль-
фонил)имида (DEMETFSI)], добавляемой
в этилмагнийбромид (EtMgBr), растворен-
ной в ТГФ (в объемном отношении 1 : 3
соответственно) с удельной электропровод-
ностью σ25 = 7.44 · 10−3 См/см при 25°С.
Уточняется, что с использованием выше-
приведённого электролита обеспечивается
устойчивое циклирование ионов Mg2+.

Другие исследователи независимо друг
от друга [28, 29] открыли новый магний-
ионпроводящий загущённый электролит,
имеющий в своём составе соль магния (три-

флат, Mg(Tf)2), растворенную в ИЖ: 1-этил-
3-метилимидазолил трифторметансульфо-
нат (EMITf), заключенную (загущённую)
в полимерную матрицу, состоящую из со-
полимера поли(винилиденфторида) и гек-
сафторпропилена (PVdF-HFP) способом по-
лива. Образованная таким образом твердая
полимерная пленка имела ионную проводи-
мость σ ≈ 10−3 См/см при комнатной тем-
пературе с довольно широким «электрохи-
мическим окном» – приблизительно 4 В.
Пленка показала отличную электрохими-
ческую характеристику в интервале тем-
ператур от −30 до +110°С. Однако числа
переноса по Mg2+ составили всего 0.26.

Авторы публикаций [30, 31] предло-
жили полимерный электролит, полученный
способом полива раствора, при котором
сначала растворяют совместно полимерную
матрицу из полиэтиленоксида и трифто-
рометансульфоната магния в ацетонитриле
при комнатной температуре в течение 20 ча-
сов при постоянном перемешивании с по-
мощью магнитной мешалки: соотношение
группы ЭО к Mg2+ ≈ 25. Далее в смесь
добавляют ИЖ: (1-этил-3-метилимидазолил
трифторометансульфоната (EMITf); смесь
выливают в чашку Петри, удаляют раство-
ритель при 50°С в вакууме и, таким обра-
зом, получают пленку толщиной 200–300 нм
с числом переноса по ионамMg2+, t2+Mg≈0.45.
Ионная проводимость пленки, содержащей
≈50 масс.% ИЖ, равна σ ≈ 5.6 · 10−4 См/см
при 25°С.

Данных по применению твердых элек-
тролитов (ТЭЛ) с проводимостью по ионам
Mg2+ в настоящий момент времени немного.
В [1] сообщается, что твердофазные элек-
тролиты в основном существуют для разо-
гревных источников тока. Однако имеется
одна статья, касающаяся Mg2+–ТЭЛ, работа-
ющего при комнатной температуре.

Авторы статьи [32] публикуют но-
вый подход к поиску магний-ионпрово-
дящих электролитов, где довольно высо-
кая проводимость по ионам Mg2+ (поряд-
ка 0.1–0.25 мСм/см) достигается в систе-
мах, представляющих собой сотоподоб-
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ную структуру включения, функционирую-
щую по типу «гость–хозяин». Здесь в ка-
честве «гостя» выступают соли магния
с анионом, имеющим высокий электро-
фильный характер: n-трифторметанфенолят
магния (CF3-C6H4O)2Mg (ТФФМ), бис-
(трифторометансульфонил)имид магния,
Mg(TFSI)2{Mg[(CF3SO2)2N]} и, что само-
еглавное, смесь этих веществ в мольном
соотношении 1 : 1.

В качестве «хозяина» выступают сото-
подобные структуры – магниевые соли:
а) 2.5-диокси-бензол-1.4-дикарбоновой

кислоты Mg2(dobdc),
б) 4.4’-диоксибифенил-3.3’-дикарбоновой

кислоты Mg2(dobpdc),
структурные формулы которых представле-
ны ниже:

a

б

ТЭЛ готовились по следующей техно-
логии: «гости» [ТФФМ и Mg(TFSI)2] рас-
творялись в триглиме из расчета 0.21 моль
Mg2(OPhCF3)2 и 0.46 моль Mg(TFSI)2
на 1 моль Mg2(dobpdc) при 80°С, после
чего в полученном растворе вымачивали
вещество «хозяина» в течение 1 недели
при этой же температуре. Полученный со-
став промывался в триглиме для удаления
избытка раствора электролита. Получен-
ный материал подвергался фильтрованию
с образованием микрокристаллического
порошка.

Диаметр пор Mg2(dobpdc) составляет
21Å, объём элементарной ячейки – 7279
(Å)3. Измеренная при помощи импеданс-
ной спектрометрии удельная электропро-
водность порошка Mg2(dobpdc) состави-
ла 0,1 мСм/см. Авторы [32] подчёркива-
ют, что количество включенного электро-
лита не влияет на величину проводимости,
но при прессовании таблетки ТЭЛ с по-
следующей пропиткой триглимом проводи-
мость увеличивается на 10–15%. На практи-
ке содержание электролита в теле «хозяина»
составляет 45–55 масс.%. Авторы пришли
к выводу, что приготовленный таким обра-
зом твёрдый электролит является, по суще-
ству, гелеобразным загущенным электроли-
том, включенным в пористую индифферент-
ную структуру.

3. КОРРОЗИОННАЯ АКТИВНОСТЬ
ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Авторами обзорной статьи [21] даёт-
ся анализ поведения токоотводов и нето-
коведущих конструкций ячейки или акку-
мулятора по отношению к природе элек-
тролита. Согласно полученным данным все
Mg2+-электролиты следует разделить на три
типа:
1) электролиты, содержащие галогениды

в анионной и катионной форме (типа
МАСС);

2) электролиты, содержащие галогениды
(хлориды) только в катионной форме
(типа PhMgCl–Al(OPh)3 или [Mg2(µ-
Cl3,ТГФ)]+[AlPh(OPh)3];

3) электролиты с «несольватированным»
ионом магния.
Первый тип электролита агрессивен

по отношению как к катодному и анодному
токоотводам, так и, возможно, к материалам
ячейки (корпусу, крепёжным конструкциям
и т. д.). Как правило, только небольшой пе-
речень материалов токоотводов можно ис-
пользовать при эксплуатации ХИТ с гало-
генсодержащими ионами. Это сплавы типов
хастеллой С и стиллит [33], графит, стекло-
углерод и ряд углепластичных материалов.
В конструкции ячейки должны быть исклю-
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чены все коррозионно-активные металличе-
ские узлы, включая сталь 12Х18Н10Т.

Второй тип электролита содержит га-
логениды в катионной части молекулы (на-
пример, [Mg2(µ-Cl3)(ТГФ)6]+). Коррозион-
ная активность данных электролитов носит
медленный и скрытный характер. Напри-
мер, при перезарядах на катодном токоот-
воде может возникнуть точечная (питтин-
говая) коррозия, которая при эксплуатации
ячейки (аккумулятора) может привести к по-
явлению инородных ионов в электролите,
загрязняя его, и, кроме того, это может при-
вести к контактному высаживанию метал-
лов на поверхности анода.

Оба приведенных вида коррозии явля-
ются неприемлемыми при конструировании
ячейки (аккумулятора), хотя возможно, что
ряд металлов, таких как титан, имеющий
нитридное, карбидное или силицидное по-
крытие, может быть использован при про-
ектировании источников тока второго типа
(содержащих галогенид в катионной части
молекулы).

Электролиты, в которых магний нахо-
дится в так называемом «несольватирован-
ном» виде, например, на основе карбора-
нов или алкоксисоединений [Mg(ТГФ)2+6 ],
[Mg(ДМЭ)n]2+ и т. д., индифферентны по
отношению к электродам, токоотводам и ма-
териалам ячейки. При эксплуатации ячеек
с данными типами электролитов токоотвод
может быть выполнен как из нержавеющей
стали, так и из алюминия, то же касается
и гелеобразных и твёрдых электролитов.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ ПО ПРИМЕНЕНИЮ
ГЕЛЕОБРАЗНЫХ, ПОЛИМЕРНЫХ
И ТВЁРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Из проделанного анализа публикаций
видно, что среди вышеназванного переч-
ня типов электролитов только загущенные

(гелеобразные и полимерные) электроли-
ты могут найти промышленное примене-
ние, поскольку твёрдые электролиты имеют
низкие числа переноса магниевых ионов
(t2+Mg ⩽0.26). Что касается загущенных элек-
тролитов, то исследования по ним продол-
жаются, и пока трудно отдать предпочте-
ние какой-либо системе. Хотя, по предвари-
тельным данным, можно упомянуть работу
японских авторов [34], где найден электро-
лит, состоящий из ионной жидкости [(N,N-
диэтил-N-метил, N-(2-метоксиэтил) аммо-
ния, бис(трифторметансульфонил)имида
(DEMETFSI) с EtMgCl (ТГФ) в отношении
1 : 3 с σ25 = 7.44 ·10−3 См/см.

Однако данная система может работать
только в составе с катодом неорганической
природы.

Другая система, предлагаемая авторами
[35], тоже располагает обещающими положи-
тельными результатами, работающая по ти-
пу «гость–хозяин», где в качестве «гостя» вы-
ступает соль магния: n-трифторметанфено-
лет [(CH3-C6H4O)2Mg] и/или бис-(трифторо-
метансульфонил)имид {Mg[(CF3SO2)2N]}.

В качестве «хозяина» выступают сото-
подобные структуры: магниевые соли одной
из выбранных кислот:
а) 2,5-диокси-бензол-1,4 дикарбоной кис-

лоты [Mg2(dobdc)];
б) 4,4’-диокси-бифенил-3,3’-дикарбоновой

кислоты [Mg2(dobpdc)]. В качестве
электролита использовался триглим
(G3). После вакуумной сушки формиро-
вался, по существу твёрдый электролит
с σ25 = 0.1 мСм/см.
Итак, обнадёживающих данных по при-

менению гелеобразных, полимерных и твёр-
дых электролитов для создания перезаряжа-
емых ХИТ с магниевым анодом пока не су-
ществует, хотя работы в этом направлении
ведутся.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время внимание исследо-
вателей привлекает разработка аккумулято-
ров для электромобилей. Несмотря на то что
технология аккумуляторов была значитель-
но усовершенствована, имеющиеся аккуму-
ляторы не полностью удовлетворяют тре-
бованиям электромобиля. Одним из путей
совершенствования аккумуляторной бата-
реи является разработка гибридного устрой-
ства на основе батареи и суперконденсато-
ра. Таким гибридным устройством является
гибридный суперконденсатор в кислотном
электролите, сконструированный с исполь-
зованием PbO2 в качестве положительно-
го электрода и углеродного отрицательного
электрода. Поэтому поиск углеродных мате-
риалов для отрицательного электрода явля-
ется важной задачей.

Углеродные волокна хорошо известны
своими механическими свойствами, сочета-
ющими высокую прочность на разрыв с ма-
лым весом. В случае активации углерода уг-
леродные волокна представляют собой ин-
тересные прекурсоры, потому что их волок-
нистая структура очень однородна и чет-
ко определена, обеспечивая высокую вос-
производимость, имеет узкое распределение
пор (< 2 нм), как по ширине поры, так
и по ее глубине, и обеспечивает высокую
адсорбцию. Благодаря этим характеристи-
кам, а также хорошей электрической про-
водимости вдоль оси волокна, и тому, что
использование волокна в качестве электро-
да не требует добавления каких-либо свя-
зующих материалов для создания прочных,
пригодных к эксплуатации электродов, ак-
тивированные углеродные волокна являют-
ся перспективными в качестве альтернативы
электродных материалов суперконденсатора
[1–6]. Однако на углеродных тканях не уда-
ется достичь таких же высоких удельных
емкостных характеристик, как на активи-
рованных углях. Сопротивление в попереч-
ном направлении (между волокнами) доста-
точно высокое (сравнимо с активированны-
ми углями). Фактически плотность волокон-
ных электродов суперконденсатора часто за-

метно ниже, чем у порошковых электро-
дов, что приводит к их более низкой объем-
ной емкости. Тем не менее несколько иссле-
дований продемонстрировали многообеща-
ющие характеристики двойнослойного су-
перконденсатора на основе плотного волок-
на. Например, электроды из углеродного во-
локна на основе пека (диаметр отдельных
волокон в диапазоне 2–30 мкм), физиче-
ски активированного в потоке H2O до уме-
ренно высокой площади 880 м2·г−1, при
сохранении высокой плотности продемон-
стрировали удельную емкость до 112 Ф·г−1

в 1 М электролите KCl [7]. Аналогичным
образом параметры химической активации
можно использовать для контроля плотно-
сти и пористости углеродных волокон. На-
пример, химически (КОН) активированные
углеродные волокна на основе мезофазно-
го пека показали увеличение удельной пло-
щади с 510 до 2436 м2·г−1 при увеличе-
нии отношения KOH к углероду с 1.5 до 4
[8]. Было обнаружено, что обработка воло-
кон чистым O2 при умеренных температу-
рах (∼250 °C) увеличивает их удельную ем-
кость с 120 до 150 Ф/г в водном электро-
лите (1М H2SO4) [9, 10] за счет введения
более высокого содержания функциональ-
ных групп C=O – предположительно, из-за
улучшенного смачивания и большего вкла-
да псевдоемкости, создаваемой введенными
функциональными группами [11].

Углеродные волокна можно получать
из органических материалов, таких как цел-
люлоза, полиакрилонитрил и фенольные
смолы [12]. Подготовленные нити полимера
стабилизируют при 200–400°С, затем карбо-
низуют при 800–1500°С и активируют в ак-
тивной среде (щелочь, кислота, пары́ воды,
СО и др.) при 400–900°С. Диаметр типично-
го карбонового волокна 7–10 мкм.

Целью данной работы явилось исследо-
вание электрохимических свойств волокни-
стых углеродных материалов и установле-
ние возможности их использования в каче-
стве отрицательного электрода для гибрид-
ного суперконденсатор С/PbO2 с кислотным
электролитом.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объекты исследования

Объектами исследования являлись от-
рицательные электроды на основе углерод-
ных волокнистых материалов.

В качестве волокнистых углеродных
материалов использовались следующие ма-
териалы (производитель ООО «НПЦ «Уви-
ком»»):
1) углеродная ткань-саржа «УВИС-АК-Т»

(ТУ 1916–002–18070047–07) («УВИС-
АК-Т»);

2) углеродный активированный войлок
«УВИС-АК-В-170» (ТУ 1916-002-
18070047-07) («УВИС-АК-В-170»);

3) углеграфитовый войлок «Карбопон-В-
22» («Карбопон»);

4) углеродный графитированный войлок
«Войлокарб-22 п.15» («Войлокарб»);

5) углеродная ткань-саржа Бусофит («Бу-
софит»).
Рабочая площадь всех электродов S со-

ставила 4 cм2. Токоподводом служила тита-
новая сетка.

Методика анализа элементного состава

Элементный состав углеродных матери-
алов был получен рентгенофлуоресцентным
методом по фундаментальным параметрам
с применением энергодисперсионного флу-
оресцентного рентгеновского спектрометра
EDX-720 (SHIMADZU, Япония). Для воз-
буждения спектра использовалась рентге-
новская трубка с Rh-анодом (напряжение
50 кВ, ток 100 мкА).

Сканирующая электронная микроскопия

Изучение морфологии поверхности ис-
следуемых электродов проводилось с ис-
пользованием сканирующего электронно-
го микроскопа MIRA 2 LMU (TESCAN,
Чехия), оснащенного системой энергодис-
персионного микроанализа INCAEnergy
(NOVA, США). Разрешающая способ-
ность микроскопа достигает 5 нм, а чув-

ствительность детектора INCAEnergy –
133 эВ/10 мм2. Исследования проводились
в режиме высокого вакуума.

Методика определения структурных
характеристик методом Брунауэра –

Эммета – Теллера

Для измерения площади поверхности
твердых материалов использовался метод
Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ)
(Brunauer – Emmet – Teller).

Образец исследуемого вещества предва-
рительно дегазировался под вакуумом при
температуре 100°С в течение двух часов. За-
тем снималась изотерма адсорбции на быст-
родействующем анализаторе сорбции га-
зов Quantachrome NOVA (Quantachrome
Instruments, США), совмещенным с персо-
нальным компьютером со специальным про-
граммным обеспечением. В качестве абсор-
бата использовался азот.

Методика хромато-масс-
спектроскопического анализа

Для анализа сопутствующих органиче-
ских соединений в углеродной ткани ис-
пользовался метод газовой хроматографии
с масс-селективным детектированием (ГХ-
МС).

Пробоподготовка. Для экстрагирования
возможных органических веществ с ана-
лизируемого образца проводили параллель-
но две экстракции. Образцы ткани массой
10 грамм помещали в стеклянные колбы,
добавляли 10 мл ацетона (марка «осч»)/
хлороформа (марка «хн»), перемешивали
в течение 15 минут, проводя экстракцию.
После перемешивания экстракты центри-
фугировали (5 минут при 6000 об./мин)
и затем отбирали с помощью микрошпри-
ца 2.0 мкл aцетонового и хлороформного
экстракта и последовательно анализирова-
ли на хромато-масс-спектрометре TRACE
GC-DSO (модель «Thermo Finnigan», CША).
Этот вид химического анализа позволяет
определить летучие органические вещества
(температуры кипения до 400°C). Был най-
ден оптимальный на данный момент вари-
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ант методики разведения и oпределения ве-
ществ, который включал следующие пара-
метры.

Подвижная фаза: гелий 99.995% чисто-
ты – скорость потока 1.0 мл/мин. Марка хро-
матографической колонки: капиллярная ко-
лонка марки Restek Stabilwax (сильнополяр-
ная фаза – полиэтиленгликоль), длина 30 м,
внутренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы
на внутренних стенках колонки – 0.25 мкм.
Время анализа – 43.0 мин.

Температурная программа: термостати-
рование – 80°С при t = 3 мин, затем нагрев
со скоростью 4°С/мин до 220 °С; термо-
статирование в течение 5 мин. tинжектора =
= 250°С; tисточника ионов = 200°С.

Сканирование проводили в интервале
45–350 а.е.м. (Full Scan), энергия электро-
нов – 70 эВ. Режим Splitless (без деления
потока), время нагрева пробы в инжекто-
ре 1 мин. MS Transfer Line = 240°C. Вре-
мя включения филамента (катод, источник
электронов) через 5.00 мин после инжек-
ции ацетонового или хлороформного экс-
тракта. Объем хроматографируемой аликво-
ты 1.0 мкл.

Используемые библиотеки масс-спек-
тров: Библиотека NIST, 2011 (Националь-
ный Институт Стандартов и Теxнологий,
США). Paспознавание обнаруженных соеди-
нений проводили путем сравнения получен-
ных масс-спектров с масс-спектрами биб-
лиотек. В рамках выполненной работы веро-
ятность обнаружения веществ соответствует
параметру «отличное и превосходное соот-
ветствие» (совпадение более 90%).

Методика электрохимических измерений
методом циклической вольтамперометрии

и хронопотенциометрии

Для оценки электрохимических харак-
теристик исследуемых электродных мате-
риалов были сняты циклические потен-
циодинамические поляризационные кривые
методом циклической вольтамперометрии
с линейной разверткой потенциала. Поля-
ризация электродов осуществлялась с ис-
пользованием электрохимического комплек-

са AUTOLAB PGSTAT302N (Нидерланды/
Швейцария), контролируемого персональ-
ным компьютером.

Образцы электродов были изготовлены
в виде флажка с геометрической поверхно-
стью 1×2 см2. Электрохимические исследо-
вания проводились в растворе серной кисло-
ты (марка «осч», d = 1.28 г/см3) при комнат-
ной температуре (22± 1°C) с использовани-
ем негерметичной стандартной стеклянной
трехэлектродной ячейки. Вспомогательным
электродом служила платиновая сетка. В ка-
честве электрода сравнения применялся на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод (E =
= 0.201 В относительно стандартного водо-
родного электрода).

Непосредственно перед измерением об-
разцы выдерживались в электролите в тече-
ние 10 минут до установления стационарно-
го потенциала. Для каждого электрода цик-
лические вольтамперные кривые снимались
при скоростях сканирования потенциала 2,
5, 10 и 25 мВ/с в течение пяти циклов в ин-
тервале потенциалов от 0 до 1 В.

По результатам циклической вольтампе-
рометрии рассчитывали емкость ячейки C
(Ф/г) по формуле:

C =
∫ E2
E1

I (E)dE

vmC (E2−E1)
, (1)

где i – ток, А; E1 и E2 – пределы рабочих
потенциалов, В; v – скорость развертки (из-
менение напряжения со временем dU/dt),
при которой записана циклическая кривая,
В/с; mC – масса углеродной ткани, г.

Гальваностатические кривые снимались
для электродов при токах 5, 10, 20 и 50 мА в
диапазоне потенциалов 0 – 1 В.

Расчет ёмкости ячейки C (Ф/г) при раз-
личных рабочих токах проводили по форму-
ле (2):

C =
I · τ

mC ·∆U
, (2)

где I – ток заряда-разряда, мА; ∆τ – время
разряда, с; mC – масса углеродной ткани, г;
∆U – изменение напряжения при разряде, В.
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Методика импедансно-спектроскопических
измерений

Для поляризации электродов ис-
пользовался электрохимический комплекс
AUTOLAB PGSTAT302N, контролируемый
персональным компьютером. Измерения
проводились в стандартной стеклянной
трехэлектродной ячейке. Рабочим электро-
дом служил исследуемый электрод, вспо-
могательным – плaтиновая сетка. В каче-
стве электрода сравнения использовался
насыщенный хлоридсеребряный электрод.
В качестве электролита – раствор 4.8 М
серной кислоты.

Импедансный спектр снимался в обла-
сти частот от 40 кГц до 0.7 Гц с амплиту-
дой потенциала 5 мВ при стационарных по-
тенциалах. Полученные импедансные спек-
тры обрабатывались с помощью программы
ZView® 3.0 а (Scribner Associates, Inc.), ко-
торая позволяет проводить подбор эквива-
лентных схем, а также рассчитывать значе-
ния элементов этих схем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация волокнистых углеродных
материалов

Элементный состав волокнисты угле-
родных материалов представлен в табл. 1.

Из данных видно, что материалы доста-
точно чистые, содержание примесных эле-
ментов не превышает 0.5%.

Для определения характера сопутству-
ющих органических соединений образец
«УВИС-АК-Т» был исследован газохрома-
тографическим анализом. В результате бы-
ли обнаружены дибудил адипат – диэфир
дибутилового спирта и адипиновой кис-
лоты, применяющийся как пластификатор
и пленкообразователь, а также насыщенные
углеводороды, которые могут быть сопут-
ствующими веществами при производстве
углеродной ткани.

В табл. 2 приведены величины удель-
ных поверхностей волокнистых материа-
лов.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Элементный состав волокнистых углеродных материалов

Elemental Composition of Fibrous Carbon Materials

Элемент
Углеродный материал

УВИС-АК-Т УВИС-АК-В-170 Войлокарб-22 п.15 Карбопон-В-22 Бусофит
S 0.397 0.507 0.107 0.188 0.524
Fe 0.020 0.024 0.007 0.021 0.020
Ca 0.045 0.114 0.047 0.293 0.042
K – 0.008 0.001 – 0.004
Cu 0.004 0.002 0.001 0.004 0.003
Ti 0.002 0.003 0.002 0.006 0.003
Gd 0.011 0.006 0.011 0.019 0.008
Ni 0.005 0.003 0.038 0.004 0.004
C 99.501 99.325 99.785 99.462 99.390

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Величины удельной поверхности волокнистых углеродных материалов по методу БЭТ
The values of the specific surface of fibrous carbon materials according to the BET method

Углеродный материал УВИС-АК-Т УВИС-АК-В-170 Войлокарб-22 п.15 Карбопон-В-22 Бусофит
S уд, м2·г−1 1030 620 150 102 99

25



В. А. ГРИГОРЬЕВА, М. М. БУРАШНИКОВА

Морфология поверхности углерод-
ных материалов изучалась методом ска-
нирующей электронной микроскопии. На
рис. 1 изображены СЭМ микрофотогра-
фии образцов «УВИС-АК-Т» и «УВИС-

АК-В-170». Видно, что данные материа-
лы представляют собой углеродное мик-
роволокно толщиной 5–6 мкм с нанопо-
рами диаметром 20–100 нм на поверхно-
сти.

a/a

б/b
Рис. 1. СЭМ-микрофотографии морфологии поверхности образцов углеродных волокон «УВИС-АК-Т» (a),

«УВИС-АК-В-170» (б)
Fig. 1. SEM micrographs of the surface morphology of “UVIS-AK-T” (a) and “UVIS-AK-V-170” b) carbon fiber

samples
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Циклическая вольтамперометрия

Для характеризации электрохимиче-
ских свойств электродов из углеродных ма-
териалов были сняты циклические потенци-
одинамические кривые. На рис. 2 представ-

лены вольт-фарадные циклические кривые
для электродов на основе исследуемых во-
локнистых углеродных материалов.

Образцы на основе материалов «Вой-
локарб» и «Карбопон» характеризуются на-
личием пиков на вольт-фарадных кривых.
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Рис. 2. Вольт-фарадные циклические кривые для
электродов на основе углеродов: a – «УВИС-АК-Т»,
б – «УВИС-АК-В-170», в – «Войлокарб», г – «Кар-
бопон», д – «Бусофит» в 4.8 М Н2SO4 при скоростях
развертки потенциала, мВ/с: 2 (––), 5 (– –) 10 (· · · )

и 25 (– · –)
Fig. 2. Volt-farad cyclic curves for carbon-based
electrodes: a – “UVIS-AK-T”, b – “UVIS-AK-V-170”,
c – “Voilocarb”, d – “Carbopon”, e – “Busofit” in 4.8 M
Н2SO4 at potential sweep rates, mV/s: 2 (––), 5 (– –)

10 (· · · ) and 25 (– · –)
д/e
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График для образца «УВИС-АК-Т» имеет
форму чечевицы, что говорит о высоком
сопротивлении материала, преобладающим
над его емкостными свойствами.

Полученные данным методом емкости
электродов, рассчитанные по формуле (1),
представлены в табл. 3.

Наилучшим образцом оказался «УВИС-
АК-В-170» с емкостями до 165 Ф·г−1, наи-
худшим – «Карбопон», чья емкость не пре-
вышает 1 Ф·г−1 и, исходя из графика, в ос-
новном образована псевдоемкостью.

Гальваностатический метод

Для характеристики заряда-разряда исследу-
емых электродов применялся гальваностати-
ческий метод. Были сняты кривые в диапа-
зоне напряжений от 0 до 1 В с токами 5, 10,
20 и 50 мА.

На рис. 3 приведены заряд-разрядные
кривые для электродов на основе волокни-
стых углеродных материалов.

Формы кривых для всех образцов отлич-
ны от классической емкостной треугольной
формы. Для образца «УВИС-АК-Т» харак-
терно наличие начального скачка напряже-
ния, увеличивающегося с ростом тока, сви-
детельствующего о наличии сопротивления.

Удельные емкости электродов, рассчи-
танные из гальваностатических кривых
по формуле (2), представлены в табл. 4.

Согласно результатам наилучшей
удельной емкостью обладают электро-
ды на основе «УВИС-АК-В-170» – до
400 Ф·г−1, наименьшей – «Карбопон». Ем-
кость всех образцов падает с увеличением
тока заряда. Для образца «УВИС-АК-Т»
падение тока близко к 100%.

Импедансная спектроскопия

Процессы, протекающие на электро-
дах, были исследованы методом импеданс-
ной спектроскопии. На рис. 4 представлены
графики Найквиста для электродов на осно-
ве волокнистых углеродов.

Годографы электродов на основе
«УВИС-АК-В-170», «Войлокарб» и «Бусо-
фит» характеризуются одной выраженной
полуокружностью и лучом в низкочастот-
ной области, на основе «Карбопон» – двумя
полуокружностями и лучом. Для «УВИС-
АК-Т» годограф представлен только двумя
полуокружностями.

Для аппроксимации полученных го-
дографов предложены следующие эквива-
лентные электрические схемы (рис. 5).

Значения элементов эквивалентных
схем, описывающих частотные зависимости
импедансов углеродных электродов, пред-
ставлены в табл. 5–7.

Видно, что «УВИС-АК-Т» имеет высо-
кое значение сопротивления переносу заря-

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Расчетные значения разрядной (Q+) и зарядной (Q−) удельной емкости углеродных электродов на основе

волокнистых материалов в зависимости от скорости развертки потенциала
Calculated values of the discharge (Q+) and charging (Q−) specific capacitance of carbon electrodes based on

fibrous materials depending on the potential sweep rate

Скорость развертки Удельная емкость электрода Cуд, Ф·г−1

потенциала v, В·с−1 0.002 0.005 0.010 0.025
Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q−

УВИС-АК-Т 87 73 40 38 21 19 9 7.8
УВИС-АК-В-170 165 140 123 118 89 88 47 45
Войлокарб 13 11 10 9 8.5 8 7 7
Карбопон 0.8 5.6 0.6 0.5 0.6 0.5 0.5 0.5
Бусофит 25 26 20 20 16 16 12 12
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Рис. 3. Гальваностатические кривые на втором цикле
для электродов на основе волокнистых углеродных
материалов: a – «УВИС-АК-Т» (mcarbon = 0.0402 г),
б – «УВИС-АК-В-170» (mcarbon = 0.0420 г), в –
«Войлокарб» (mcarbon = 0.0347 г), г – «Карбопон»
(mcarbon = 0.1091 г), д – «Бусофит» (mcarbon = 0.0391 г)
в 4.8 М Н2SO4 при заряде-разряде ячейки током

5–50 мА
Fig. 3. Galvanostatic curves in the second cycle for
electrodes based on fibrous carbon materials: a – “UVIS-
AK-T” (mcarbon = 0.0402 g), b – “UVIS-AK-V-170”
(mcarbon = 0.0420 g), c – “Voilocarb” (mcarbon = 0.0347 g),
d – “Carbopon” (mcarbon = 0.1091 g), e – “Busofit”
(mcarbon = 0.0391 g) in 4.8 M H2SO4 when charging-

discharging a cell with a current of 5–50 mA

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Расчетные значения разрядной (Q+) и зарядной (Q−) удельной емкости углеродных электродов на основе

волоконистых материалов в зависимости от тока заряда-разряда
Calculated values of the discharge (Q+) and charge (Q−) specific capacity of carbon electrodes based on fibrous

materials depending on the charge-discharge current

Удельная емкость электрода Cуд, Ф·г−1

Ток заряда-разряда I, А 0.005 0.010 0.020 0.050
Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q−

УВИС-АК-Т 112 103 102 57 1.4 0.2 0.3 0.1
УВИС-АК-В-170 420 235 328 126 177 169 113 102
Войлокарб 7.2 7.0 6.6 6.4 6.0 5.8 4.6 4.3
Карбопон 0.5 0.4 0.4 0.4 – - – –
Бусофит 21.0 20.3 17.8 15.8 13.3 11.1 5.5 4.6
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Рис. 4. Кривые Найквиста для электродов из волок-
нистых углеродных материалов марок: a – «УВИС-
АК-Т», б – «УВИС-АК-В-170», в – «Войлокарб», г –
«Карбопон», д – «Бусофит» в 4.8 М Н2SO4 в диапа-
зоне частот 14000 Гц – 0.7 Гц. Экспериментальная

(маркер) и подгоночная (линия) линии
Fig. 4. Nyquist curves for electrodes made of fibrous
carbon materials of grades: a – “UVIS-AK-T”, b –
“UVIS-AK-V-170”, c – “Voilokarb”, d – “Carbopon”,
e – “Busofit” in 4.8 M H2SO4 in the frequency range
14000 Hz – 0.7 Hz. Experimental (marker) and fitting

(line) lines
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a/a

б/b

в/c
Рис. 5. Эквивалентные схемы для аппроксимации импедансных спектров электродов на основе «УВИС-АК-

В-170», «Войлокарб» и «Бусофит» (a), «УВИС-АК-Т» (б) и «Карбопон» (в)
Fig. 5. Equivalent circuits for approximating the impedance spectra of electrodes based on “UVIS-AK-V-170”,

“Voilokarb”, and “Busofit” (a), “UVIS-AK-T” (b), and “Carbopon” (c)
Та б лиц а 5 / T a b l e 5

Значения элементов предложенных эквивалентных схем, рассчитанные из импедансных спектров углеродных
электродов из материалов «УВИС-АК-В-170», «Войлокарб», «Бусофит»

The values of the elements of the proposed equivalent circuits, calculated from the impedance spectra of carbon
electrodes from the materials “UVIS-AK-V-170”, “Voilokarb”, “Busofit”

Элемент схемы
Углеродный материал

УВИС-АК-В-170 Войлокарб Бусофит
R1, Ом 1.28 1.33 2.72

CPE1
Ом−1·cм−2·сn 0.002 0.103 0.005

n 0.6 0.3 0.6
R2, Ом 2.8 1.0 1.7

W1, Ом·c−0.5 3.9 2.2 54
C1, Ф 10.69 1.07 1.05

C1, Ф·г−1 254 31 27

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Значения элементов предложенных эквивалентных схем, рассчитанные из импедансных спектров углеродных

электродов из материала «УВИС-АК-Т»
The values of the elements of the proposed equivalent circuits, calculated from the impedance spectra of carbon

electrodes from the material ”UVIS-AK-T”

Элемент схемы Углеродный материал «УВИС-АК-Т»
R1, Ом 1.28
С1, Ф 0.003
R2, Ом 25.8

CPE1 Ом−1·cм−2·сn

n
0.025
0.5

R3, Ом 12.27
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Та б лиц а 7 / T a b l e 7
Значения элементов предложенных эквивалентных схем, рассчитанные из импедансных спектров углеродных

электродов из материала «Карбопон»
The values of the elements of the proposed equivalent circuits, calculated from the impedance spectra of carbon

electrodes from the material ”Carbopon”

Элемент схемы Углеродный материал «Карбопон»
R1, Ом 3.61
С1, Ф 0.006
R2, Ом 0.20

CPE1 Ом−1·cм−2·сn

n
0.024
0.3

R3, Ом 0.75
W1-R, Ом·c−0.5 3.1

C2, Ф 0.097
C2, Ф·г−1 0.89

да R2. Этим можно объяснить более низкую
емкость материала по сравнению с «УВИС-
АК-В-170», несмотря на то, что последний
обладает площадью вдвое меньшей, чем
«УВИС-АК-Т» (см. табл. 2).

Рассчитанные методом импедансной
спектроскопией емкости для образцов элек-
тродов из волокнистых материалов корре-
лируют со зачениями емкостей, полученны-
ми предыдущими методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний были охарактеризованы углеродные
волокнистые материалы «УВИС-АК-Т»,
«УВИС-АК-В-170», «Войлокарб», «Карбо-

пон», «Бусофит» (производитель ООО
«НПЦ “Увиком”»).

Электрохимические свойства электро-
дов на основе данных материалов были
исследованы методами циклической вольт-
амперометрии и гальваностатическими ме-
тодами. Было показано, что среди волок-
нистых материалов лучшим является уг-
леродный активированный войлок УВИС-
АК-В-170, характеризующийся емкостями
до 400 Ф/г.

Методом импедансной спектроскопии
были изучены процессы, протекающие
на электродах, а также предложены элек-
трические эквивалентные схемы и рассчи-
таны значения элементов этих схем.
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ВВЕДЕНИЕ

Новые накопители энергии разрабаты-
ваются с целью увеличения запасённой энер-
гии – как для сравнительно длительного вре-
мени хранения накопленной энергии, так
и для эксплуатации в экстремальных услови-
ях, например для эксплуатации в условиях
Крайнего Севера при низких температурах,
в изделиях, подвергающихся большим зна-
чениям перегрузки.

Протонированные полититанаты калия
(ППТК) являются твёрдыми электролита-
ми с протонной проводимостью, достига-
ющей значений порядка 1 · 10−4 См/см [1].
Характерной особенностью ППТК являет-
ся термическая стабильность при низких
температурах.Методом термического анали-
за показана неизменность фазового соста-
ва ППТК вплоть до температуры −100°С,
сканирование до этих температур не обна-
ружило экзотермических или эндотермиче-
ских эффектов.

При комнатной температуре квазиа-
морфная структура частиц полититаната
калия (ПТК) построена из двойных сло-
ёв, сформированных титан-кислородными
октаэдрами (сильно искажённая слоистая
структура, подобная структуре кристалли-
ческого лепидокрокита), сгруппированных

в двойные цепи и состоящих из трёх- и че-
тырёхзвенных фрагментов [2]. При низких
температурах ПТК может содержать до 12%
адсорбционной и до 1.8% кристаллизацион-
ной воды [1, 3].

В настоящей работе рассмотрено вли-
яние электрических полей, как переменно-
го, так и постоянного, на проводимость и на
электрофизические характеристики макет-
ных ячеек Ag/ППТК/Ag и C/ППТК/С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы полититаната
калия получали, как описано в работе [1],
путём добавления к водной суспензии, со-
держащей базовый ПТК определённых ко-
личеств 10%-ного раствора H2SO4 при по-
стоянном перемешивании до получения ста-
бильных значений рН. При увеличении кис-
лотности среды количество калия в получа-
емом материале снижалось при одновремен-
ном росте степени протонирования, т. е. про-
исходило внедрение вмежслоевыепростран-
ства ионов водорода с вытеснением ионов
калия по механизму ионного обмена [4].

Для изучения фазового состава синтези-
рованных материалов использовали рентге-
новский дифрактометр ARLX’TRA (Thermo
Fisher Scientific, Швейцария). Как показа-
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ли исследования, все образцы имели ква-
зиаморфную структуру, за исключением со-
става, полученного при рН = 3.11 [1]. Дли-
тельное хранение (в течение года) не приве-
ло к процессу кристаллизации квазиаморф-
ной структуры, дифрактограммы начально-
го и хранившегося длительное время ППТК
были идентичны.

Частотные зависимости комплексного
импеданса компактированных образцов из-
меряли с помощью прецизионного импе-
дансметра-потенциостата Novocontrol Alpha
AN (Novocontrol Technologies, Германия)
пришаговомизменении частоты в диапазоне
частот переменного поля от 0.01 Гц до 1МГц
с амплитудой измеряемого сигнала от 50 мВ
до 20 В и изменения поляризующего напря-
жения от 0 до 20 В. Измерения импеданса
образцов композитов осуществляли по двух-
электродной схеме с электродами, нанесён-
ными из графитовой пасты. По измеренным
значениям Z′ и Z′′ строили годографы импе-
данса в координатах Коула-Коула и вычис-
ляли значения проводимости и тангенса ди-
электрическихпотерь.Подгонкуиоптимиза-
цию значений эквивалентной схемы прово-
дили с помощью программы ZView (Scribner
Associates, Inc., 2015).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании протонированных
ПТК с разным водородным показателем
рН методом импедансной спектроскопии
с изменяющейся амплитудой измерительно-
го сигнала (от 50 мВ до 20 В) и дополнитель-
ной поляризацией (от 100 мВ до 20 В) были
обнаружены нелинейные эффекты, выража-
ющиеся в появлении дополнительных релак-
сационных процессов на годографах импе-
данса в области низких частот при DC поля-
ризации и в появлении индуктивных дуг при
низких частотах (рис. 1, в). При изменении
величиныизмерительного сигнала (АС)ипо-
ляризации (DC) наблюдалось постепенное
уменьшение радиусов дуг годографов, что
связано со снижением сопротивления объё-
ма зёрен и увеличением проводимости ПТК
(рис. 1, б, г).

В общем случае годографы импеданса
представляли собой последовательно распо-
ложенные две дуги разного радиуса: высо-
кочастотную, с малым радиусом, описываю-
щую релаксацию и транспортные процессы
в объёме частиц, и среднечастотную, с ра-
диусом, значительно превосходящим высо-
кочастотный, относящуюся к переносу заря-
дов по границам зёрен. Причём центры дуг
лежали значительно ниже оси реальных со-
противлений (см. рис. 1). Поэтому вместо
ёмкостных элементов были применены эле-
менты с постоянной фазой CPE [5]. Соответ-
ствующая эквивалентная схема представле-
на на рис. 1, г. ЭлементCPE выражается в ви-
де зависимости импеданса ZCPE = Y−1(iw)−n,
где Y – фактор, отражающий комбинацию
свойств, связанных как с поверхностью, так
и с электроактивной частью, а n – экспонен-
циальный показатель, обозначающий фазо-
вое отклонение. Целые значения n, равные 1,
0,−1, позволяют отнести импеданс ZCPE эле-
мента кимпедансу ёмкости (ZС), омическому
сопротивлению (ZR) и импедансу индуктив-
ности (ZL) соответственно. Для n = 0.5 эле-
мент ZCPE соответствует импедансу Варбур-
га [6], которыйсвязан с диффузионнымипро-
цессами. Промежуточные значения n позво-
ляют отнести элемент ZCPE к переходным
процессам, связанным с суперпозицией эле-
ментов C, W, R и L, т. е. к плавному перехо-
ду физических процессов от одного к друго-
му, например от ёмкостного к диффузионно-
му, от диффузионного к резистивному, от ре-
зистивного к индукционному. Индуктивные
ветви годографов импеданса в настоящей ра-
боте не рассматриваются.

В первом приближении один из воз-
можных механизмов обнаруженного эффек-
та в протонированных образцах ПТК может
быть связан с действием поляризующего на-
пряжения на величину потенциальных ба-
рьеров (энергии активацииперескоковионов
из позиции впозицию), приводящихк умень-
шению энергии активации. И, как следствие,
к увеличению проводимости при увеличе-
нии поляризующего напряжения.
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a/a б/b

в/c г/d

д/e
Рис. 1. Годографы импеданса в зависимости от величины поляризации (a, в) и от величины амплитуды изме-
рительного сигнала (б, г) в разных масштабах для образцов с рН = 8.88. Эквивалентная схема (д) (цвет online)
Fig. 1. Impedance hodographs depending on the magnitude of polarization (a, c) and on the magnitude of the amplitude
of the measuring signal (b, d) at different scales for samples with pH = 8.88. Equivalent circuit (e) (color online)

Постоянное поляризационное поле
(DC) изменяет высоту барьера, через кото-
рый ионы должны перепрыгивать с одной
позиции на другую, и это влияет на им-

педанс, определяемый переменным током;
при удалении постоянного поляризацион-
ного поля первоначальная высота барьера
восстанавливается, тем самым увеличивая
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сопротивление по переменному току. Этот
результат согласуется с выводами, получен-
ными в работе [7].

Поведение тангенса диэлектрических
потерь для AC и DC поляризации представ-
ляет несомненный интерес. Так, при увели-
чении измеряемой амплитуды или при уве-
личении поляризующего напряжения вели-
чина тангенса уменьшается в области сред-
них частот и максимум тангенса сдвигает-
ся в область более высоких частот (рис. 2).
В то же время высокочастотный пик при
АС остаётся на фиксированной частоте и не
изменяет своей интенсивности, а при DC-
поляризации незначительно сдвигается в об-
ласть высоких частот. Основное различие
в поведении тангенса заключается в том, что
при DC-поляризации низкочастотный мак-
симум приходится на частоту 40 Гц, а при
изменении АС-сигнала – на частоту около
300 Гц.

Снижение тангенса диэлектрических
потерь заряжённой конденсаторной ячей-
ки, возможно, связано также со снижени-
ем потенциальных барьеров, ослаблением
связи подвижных ионов с поверхностью зё-
рен, что, в свою очередь, должно приводить

к увеличению частоты колебаний и смеще-
нию пика тангенса в область более высоких
частот.

Годографы образцов с рН = 3.11 пред-
ставлены на рис. 3. Основным отличием
от годографа ПТК с рН = 8.88 является неиз-
менность высокочастотной дуги годографа
импеданса от величины поляризационного
напряжения и от величины измерительного
сигнала (рис. 3, в, г). При небольших поляри-
зующих и измерительных напряжениях го-
дографы импеданса представляются в виде
неизменной высокочастотной дуги с неболь-
шим радиусом и линейного участка, образу-
ющих угол примерно 45 градусов с реальной
осью (рис. 3, a, б) и относящегося, по-ви-
димому, к импедансу Варбурга. При напря-
жениях выше 1 В годографы представлены
в виде двух дуг с явным наличием индук-
тивного импеданса на низких частотах. Та-
кое нелинейное поведениеможет быть связа-
но с процессами заряжения конденсаторных
ячеек и появлением собственной ЭДС ячей-
ки, которая будет являться дополнительным
элементов в эквивалентной схеме.

В отличие от частотного спектра тан-
генса потерь ПТК с pH = 8.88, имеющего

a/a б/b
Рис. 2. Частотные зависимости тангенса диэлектрических потерь при изменении величины поляризации (a)

и величины измерительной амплитуды (б) для образцов с рН = 8.88
Fig. 2. Frequency dependences of the dielectric loss tangent with a change in the polarization value (a) and the

magnitude of the measuring amplitude (b) for samples with pH =8.88
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 3. Годографы импеданса в зависимости от величины поляризации (a, в) и величины амплитуды измери-

тельного сигнала (б, г) в разных масштабах для образцов с рН = 3.11
Fig. 3. Impedance hodographs depending on the magnitude of polarization (a, c) and on the magnitude of the amplitude

of the measuring signal (b, d) at different scales for samples with pH = 3.11

a/a б/b
Рис. 4. Частотные зависимости тангенса диэлектрических потерь при изменении величины поляризации (a)

и величины измерительной амплитуды (б) для образцов с рН=3.11
Fig. 4. Frequency dependences of the dielectric loss tangent with a change in the polarization value (a) and the

magnitude of the measuring amplitude (b) for samples with pH = 3.11
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дверезонансныеполосы, спектр тангенсапо-
терь для ППТК с pH = 3.11 имеет три ре-
зонансные полосы (рис. 4), причём наблю-
даются на двух видах воздействия: при DC
поляризации (рис. 4, a) и при изменении из-
мерительной амплитуды (рис. 4, б). Одним
из основных отличий ППТК от ПТК явля-
ется значительное замещение ионов калия
на ионы водорода. Поэтому можно предпо-
ложить, что низкочастотная релаксационная
полоса может принадлежать ионам водоро-
да или заряженным кластерам с участием
ионов водорода, которые участвуют в релак-
сационных процессах и в процессе переноса
заряда.

Максимальные проводимости объёмов
зёрен, рассчитанные с помощью программы
Zview, равны 2.6 · 10−5 См/см для образцов
с рН = 8.88 и 1.04 · 10−5 См/см для образ-
цов с рН = 3.11 и, как отмечалось выше,
не зависят от поляризационного и измери-
тельного напряжений. В отличие от прово-
димости зёрен, межзёренная проводимость
существенно зависит от поляризующего на-
пряжения. На этом эффекте могут быть ос-
нованы управляющие элементы, сопротив-
лением которых можно управлять поляризу-

ющим или переменным напряжением опре-
делённой частоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа является продолже-
нием исследований протонированных тита-
натов калия, обладающих сравнительно вы-
сокой проводимостью при низких темпера-
турах [1]. Одним из возможных примене-
ний ППТК является использование его в ги-
бридных накопителях энергии, работающих
в условиях Крайнего Севера.

Проведенные исследования выявили
эффект снижения тангенса диэлектрических
потерь и зависимости межзёренной про-
водимости от постоянного поляризующего
и измерительного переменного напряжений.
Определены максимальные проводимости
объёмов зёрен, рассчитанные с помощью
программы Zview, равные 2.6 · 10−5 См/см
для образцов с рН = 8.88 и 1.04 ·10−5 См/см
для образцов с рН = 3.11. Установлено, что
проводимость объёма зёрен не зависит от по-
ляризационного и измерительного напряже-
ний, в то время как проводимость межзёрен-
ных границ нелинейно зависит от поляриза-
ционного и измерительного напряжений.
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вой) и регулированием пиковых нагрузок в промышленных электрических сетях. Оказалось,
что крупномасштабные накопители энергии для компенсации колебаний выработки энергии
солнцем и ветром, при производстве электромобилей и систем обеспечения электроэнерги-
ей крупных домохозяйств выгоднее реализовывать на проточных редокс-батареях. Методом
циклической вольтамперометрии проведено изучение электрохимического поведения некото-
рых 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. 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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