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Аннотация. Предлагается обзор современной научно-технической литературы по суперконденсато-
рам, выпускаемым промышленными компаниями. Преимуществами суперконденсаторов по сравнению
с аккумуляторами являются: большая удельная мощность, большая циклируемость, возможность рабо-
ты при экстремальных температурах от –50 до +60°C, КПД по энергии может приближаться к 100%,
возможность заряда за очень короткое время. В обзоре рассматриваются характеристики суперконден-
саторов следующих компаний: Maxwell Technologies (Калифорния, США), NessCap (Республика Ко-
рея), ApowerCap (Калифорния, США), Skeleton Technologies (ФРГ, Эстония), EPCOS (Мюнхен, ФРГ),
Panasonic (Осака, Япония), Fuji Heavy (Сибуя, Япония), Asahi Glass (Токио, Япония), ESMA (Московская
обл., РФ). Рассматриваемые характеристики: удельная энергия, удельная мощность, время полного разря-
да, время полного заряда, эффективность разряда, количество полных циклов, номинальное напряжение,
температурный диапазон.
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Abstract. The review of modern scientific and technical literature on supercapacitors produced by industrial
companies is presented. The advantages of supercapacitors compared to batteries are: high power density, high
cycleability, the ability to operate at extreme temperatures from –50 to +60°C, energy efficiency up to 100% and
the ability to charge in a very short time. The review examines the characteristics of supercapacitors manufactured
by the following companies: Maxwell Technologies (California, USA), NessCap (Republic of Korea), ApowerCap
(California, USA), Skeleton Technologies (Germany, Estonia), EPCOS (Munich, Germany), Panasonic (Osaka,
Japan), Fuji Heavy (Shibuya, Japan), Asahi Glass (Tokyo, Japan), ESMA (Moscow region, Russian Federation).
The characteristics considered in the article include specific energy, power density, full discharge time, full charge
time, discharge efficiency, the number of full cycles, rated voltage and temperature range.
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ВВЕДЕНИЕ

Согласно определению, впервые сде-
ланному Конвеем и затем ставшему обще-
принятым, электрохимическими суперкон-
денсаторами (ЭХСК) называются электро-
химические устройства, в которых протека-
ют квазиобратимые электрохимические за-
рядно-разрядные процессы и форма гальва-
ностатических зарядных и разрядных кри-
вых которых близка к линейной, т. е. близ-
ка к форме соответствующих зависимостей
для обычных электростатических конденса-
торов [1]. ЭХСК подразделяются на двойно-
слойные конденсаторы (ДСК) [1,2], псевдо-
конденсаторы (ПсК) [1,2] и гибридные су-
перконденсаторы (ГСК) [2]. ДСК, основан-
ные на заряжении двойного электрического
слоя (ДЭС) электродов, содержат электро-
ды из высокодисперсных углеродных мате-
риалов (ВДУМ) с высокой удельной поверх-
ностью (УП) ∼500–2500 м2/г. К ВДУМ от-
носятся активированные угли (АУ), карбид-
ные угли, аэрогели, ксерогели, сажи, нано-
трубки, нановолокна, графены и др. В элек-
тродах ПсК протекают быстрые квазиобра-
тимые электрохимические реакции. В них
в качестве основы электродов используют-
ся электронопроводящие полимеры (ЭПП)
(полианилин, политиофен, полипиррол, по-
липорфин и др.) или некоторые оксиды ме-
таллов, обладающие несколькими степеня-
ми окисления (RuOх, MnOx и др.). Преиму-
ществами ЭХСК по сравнению с аккумуля-
торами являются:
1) более высокие мощностные характери-

стики;
2) более высокая циклируемость, доходя-

щая до сотен тысяч и более 1 млн цик-
лов для высокомощных ЭХСК;

3) ЭХСК, в основном ДСК, надёжно рабо-
тают в условиях экстремальных темпе-
ратур от -50 до +60°C, поскольку они
не лимитируются кинетикой электрохи-
мических реакций, а управляются зако-
нами электрофизики;

4) в принципе у ДСК КПД по энергии (это
отношение энергии разряда к энергии
заряда) может приближаться к 100%,
поскольку в отличие от аккумуляторов
у ДСК нет потерь энергии, обуслов-
ленных поляризацией электродных ре-
акций; величина КПД по энергии для
ДСК ограничивается только омически-
ми потерями энергии; очень высокая ве-
личина КПД по энергии дает возмож-
ность применения ЭХСК в различных
устройствах для аккумулирования, хра-
нения и выдачи энергии электрических
сетей и для сглаживания пиковых нагру-
зок электрических сетей;

5) разные виды ЭХСК могут заряжаться
и разряжаться в течение очень широко-
го диапазона времен – от долей секунды
до часов;

6) многие виды ЭХСК обладают еще од-
ним преимуществом – экологическим;
дело в том, что миллиарды свинцовых,
щелочных и литиевых аккумуляторов
после выработки своего ресурса оказы-
ваются в мусоре или в земле; таким об-
разом, туда попадают такие токсичные
элементы, как свинец, кадмий, никель,
литий, фтор и др.; в противоположность
этому ЭХСК с углеродными электрода-
ми и с водными электролитами являют-
ся вполне экологическими, т. е. практи-
чески безвредными.
Недостатками ЭХСК по сравнению с ак-

кумуляторами являются меньшая удельная
энергия и больший саморазряд. Для сниже-

4



Суперконденсаторы, выпускаемые промышленными компаниями

ния саморазряда требуется создание высоко-
чистых ЭХСК, поскольку растворимые при-
меси в электролите и электродах приводят
к саморазряду.

ЭХСК применяются в электромобилях,
автомобилях, тепловозах – для стартерного
запуска двигателей внутреннего сгорания,
и в различных электронных устройствах.
В электромобилях ЭХСК может применять-
ся в комбинации с топливными элемента-
ми – для форсажных режимов. ЭХСК так-
же применяются для использования энергии
торможения двигателей внутреннего сгора-
ния.

ЭХСК подразделяются на два основ-
ных типа – мощностные (или импульс-
ные), обладающие высокой удельной мощ-
ностью, и энергетические, обладающие вы-
сокой удельной энергией. Соответственно
для каждого типа ЭХСК существуют свои
области применения. Для получения ДСК
с очень высокой удельной мощностью ис-
пользуется ряд приемов.

Суперконденсаторы разрабатывались
более двух десятилетий и недавно привлек-
ли внимание к их коммерческому приме-
нению в таких изделиях, как гибридные
электромобили, медицинские устройства,
сетевые накопители энергии и персональ-
ная электроника. Суперконденсаторы при-
влекательны своей способностью быстро
передавать большие объемы энергии, что
делает их идеальным дополнением к акку-
муляторным технологиям в комплексных
энергосистемах. Последние технические до-
стижения позволили разработать ЭХСК с ха-
рактеристиками, которые пригодны для раз-
личных коммерческих приложений. На се-
годняшний день исследования и разработки
в области суперконденсаторов в основном
выполняются крупными транснациональ-
ными компаниями с широким портфелем
продуктов, основанных на энергетике, а так-
же новыми конденсаторными компаниями
с венчурным капиталом. Фирмы в таких от-
раслях, как транспорт, бытовая электроника
и медицинское оборудование, исследовали

возможности интегрировать суперконденса-
торы в энергосистемы.

На основе углеродных нанотрубок бы-
ли изготовлены ДСК с очень высокой удель-
ной мощностью – 48 кВт/кг [3]. В работе [4]
в качестве электродного материала для ДСК
был предложен тиол-функционализирован-
ный, легированный азотом, восстановлен-
ный оксид графена. Такой суперконденса-
тор продемонстрировал высокую плотность
мощности – 58.5 кВт/кг.

Мощность ЭХСК сильно зависит
от морфологии материала электродов. Иде-
альной является электропроводящая трех-
мерная пористая структура, обладающая
большой УП для доступа ионов. С использо-
ванием вспышки света был разработан ме-
тод создания сильно взаимосвязанных трех-
мерных графеновых архитектур с большой
УП и хорошей проводимостью [5]. Такой
флэш-графен позволяет получать суперкон-
денсаторы сверхвысокой мощности (500–
700 кВт/кг).

В работе [6] представлен эффективный
метод получения высокопроводящих, гиб-
ких пористых углеродных тонких пленок,
изготовленных путем химической актива-
ции восстановленной бумаги из оксида гра-
фена. Эти гибкие углеродные тонкие плен-
ки обладают очень высокой УП (2400 м2/г)
при высокой электропроводности. ДСК, со-
держащий такие углеродные пленки в каче-
стве электродов, продемонстрировал очень
высокую мощность – около 500 кВт/кг.

В [7] представлен простой и недоро-
гой метод получения пористого углерод-
ного электрода с иерархической пористой
структурой на основе графена из источни-
ка биомассы. Трехмерные (3D) углеродные
материалы на основе графена были получе-
ны путем последовательных стадий, таких
как формирование и трансформация поли-
меров на основе глюкозы в 3D пеноподоб-
ные структуры и их последующая карбо-
низация с образованием соответствующих
макропористых углей с тонкими углерод-
ными стенками на основе графена и попе-
речными углеродными каркасами и с после-
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дующей активацией. ДСК, изготовленный
с использованием этого угля, показал макси-
мальную плотность мощности – 408 кВт/кг.

Ввиду большого количества вышепере-
численных достоинств суперконденсаторов
в последние годы было опубликовано очень
большое количество работ, в ряде которых
были достигнуты довольно высокие харак-
теристики ЭХСК. Однако эти результаты но-
сят лабораторный характер и в большин-
стве случаев по многим причинам, напри-
мер, экономическим и связанным с доступ-
ностью материалов, в настоящее время еще
не дошли до стадии промышленного произ-
водства. С другой стороны, многих потре-
бителей и научных сотрудников интересуют
характеристики ЭХСК, серийно выпускае-
мых промышленными компаниями. Именно
это и является целью данной работы.

1.1. Основные свойства двойнослойных
конденсаторов

Двойнослойный конденсатор (ДСК) со-
стоит из двух пористых поляризуемых элек-
тродов. Процесс энергосбережения в ДСК
осуществляется посредством разделения за-
ряда на двух электродах с достаточно боль-
шой разностью потенциалов между ними.
Электрический заряд ДСК определяется ём-
костью ДЭС. Электрохимический процесс
в ДСК можно представить как [2]:

положительный электрод:

Гs+A−↔ Г+s //A
−+ е−, (1)

отрицательный электрод:

Гs+C++ е−↔ Г−s //C
+, (2)

суммарная реакция:

Гs+Гs+C++A−↔ Г−s // C
++Г+s // A

−, (3)

где Гs представляет поверхность электро-
да; // – ДЭС, где заряд аккумулируется
на обеих его сторонах; С+ и А− – катионы
и анионы электролита.

Во время заряда электроны переносятся
от положительного электрода к отрицатель-
ному через наружный источник тока. Ионы

в объеме электролита двигаются к электро-
дам. Во время разряда электроны переме-
щаются от отрицательного электрода к по-
ложительному через нагрузку, и ионы воз-
вращаются с поверхности в объём электро-
лита. Во время заряда и разряда изменя-
ются плотность заряда на границе разде-
ла и концентрация электролита. Теоретиче-
ские представления об удельной (на едини-
цу истинной поверхности электрода) емко-
сти ДЭС основаны на известных классиче-
ских теориях двойного слоя Гельмгольца,
Штерна, Гуи – Чапмена, Грэма и др. [8].

Для более детального по сравнению
с гальваностатическими кривыми электро-
химического анализа электродов ЭХСК, как
и других электрохимических систем, из-
меряются циклические вольтамперограммы
(ЦВА), т. е. зависимости тока от потенци-
ала при заданной скорости развертки по-
тенциала (В/с). На рис. 1 показаны схе-
матические циклические вольтамперограм-
мы. На рис. 1, a изображены такие зависи-

a/a

б/b

Рис. 1. Схематические ЦВА зависимости для элек-
трода идеального ДСК, в котором происходит заря-
жение ДЭС (a) и для электрода ПсК с псевдоемко-

стью (б) [2]

Fig. 1. Schematic CV dependencies for the electrode of
an ideal electric double-layer supercapacitor (EDLS) in
which the electric double layer is charged (a) and for
the electrode of a pseudocapacitor with pseudocapaci-

tance (b) [2]
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мости для электрода идеального ДСК, в ко-
тором происходит только заряжение – раз-
ряжение ДЭС. Эти зависимости в первом
приближении представляют собой прямо-
угольник с прямыми линиями, параллель-
ными и перпендикулярными оси абсцисс.
На рис. 1, б изображены схематические
ЦВА-зависимости для электрода ПсК, в ко-
торые вносят вклад псевдоемкость и ем-
кость ДЭС.

Для ДСК, как и для всех идеальных
конденсаторов, емкость обратно пропорци-
ональна толщине обкладки:

C =
ε

4d
, (4)

где ε – диэлектрическая проницаемость, d –
толщина обкладки конденсатора.

Например, для классических бумажных
конденсаторов обкладкой является бумага,
расположенная между электродами. Ее тол-
щина имеет несколько десятков мкм, и, соот-
ветственно, такие конденсаторы имеют низ-
кую величину удельной емкости. В элек-
троде ДСК толщиной обкладки является
толщина ДЭС, которая составляет порядка
десятых долей нм. В результате удельная
емкость Сs на единицу истинной межфаз-
ной поверхности электрод/жидкий электро-
лит на много порядков выше, чем у обыч-
ных конденсаторов, для водных электроли-
тов – 10–20 мкФ/см2 [1], для неводных элек-
тролитов – несколько мкФ/см2.

Удельная емкость на грамм электрода
составляет

Cg = S Cs, (5)

где S – удельная поверхность, см2/г.
Для получения высокой емкости в ДСК

применяются электроды, обладающие вы-
сокой удельной поверхностью S ∼ 500–
2500 м2/г, в качестве основы которых ис-
пользуются высокодисперсные углеродные
материалы (ВДУМ): активированные угли
(АУ) [1,2], аэрогели, сажи, углеродные нано-
трубки, нановолокна, графены и др.

В табл. 1 приведены типичные удель-
ные характеристики различных конденса-
торов: бумажных конденсаторов (БК) (это

электрические конденсаторы, в которых ди-
электриком служит особая бумага; они ис-
пользуются в низкочастотных цепях высо-
кого напряжения), электролитических кон-
денсаторах (ЭК) и ДСК. Как видим, в ряду
БК→ ЭК→ ДСК уменьшается толщина об-
кладки и, соответственно, возрастает удель-
ная энергия, а удельная мощность уменьша-
ется.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Основные удельные характеристики

конденсаторов [2]
Basic specific characteristics of capacitors [2]

Тип конден-
сатора

Толщина
обклад-
ки, нм

Удельная
энергия,
Вт·ч/л

Удельная
мощность,

Вт/л
ДСК 0.3–1 1–10 5–100
Электроли-
тический

103 3 ·10−2 104–105

Бумажный 2 ·104–4·104 < 10−3 > 107

Поскольку размер ионов и молекул,
а значит, и толщина ДЭС, для водных элек-
тролитов меньше, чем для неводных вели-
чины удельной емкости для водных элек-
тролитов в большинстве случаев больше,
чем для неводных. Измеренные величины
удельной емкости углеродных материалов,
используемых в ЭХСК, находятся в диапа-
зоне 75–200 Ф/г для водных электролитов
и 40–100 Ф/г для органических электроли-
тов, потому что для большинства углерод-
ных материалов относительно большая до-
ля площади поверхности находится в мик-
ропорах, в которые не могут проникнуть ио-
ны [1, 2].

1.2. Удельная энергия и удельная мощность
двойнослойного конденсатора

Для идеальных ДСК с идеально поляри-
зуемыми электродами удельная энергия раз-
ряда [1]

A =
(
1
2

)
C[(Vmax)2− (Vmin)2], (6)

где C – средняя емкость электродов, Vmax
и Vmin – исходное и конечное значения раз-
рядного напряжения соответственно. Если
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Vmin = 0, то

A =
(
1
2

)
C (Vmax)2 . (7)

Вследствие малой растворимости
неводных электролитов удельная энергия
ДСК с неводным электролитом зависит
не только от ёмкости, но и от концентрации
электролита.

Из уравнения (7) видно, что макси-
мальная удельная энергия ДСК пропорци-
ональна емкости ДЭС в первой степени,
а максимальному напряжению – в квад-
рате. Сравнивая величины удельной энер-
гии ДСК с водными и неводными элек-
тролитами, нужно учитывать, что для вод-
ных электролитов величины удельной емко-
сти и электропроводности больше, чем для
неводных электролитов, а величины макси-
мального напряжения для водных электро-
литов меньше, чем для неводных.

На рис. 2 для сравнения приведены
полученные зависимости удельной энергии
от плотности разрядного тока для симмет-
ричного ДСК с одинаковыми электродами
на основе активированной углеродной тка-
ни (АУТ) с удельной поверхностью 600 м2/г,
но с разными водным и неводным электро-
литами [2]. Как видно, величины удельной
энергии при малых плотностях тока выше
для ДСК с неводным электролитом, а для
больших плотностей тока, наоборот, вели-
чины удельной энергии больше для ДСК
с водным электролитом.

Суперконденсаторы разрабатывались
в качестве альтернативы импульсным ак-
кумуляторам. Чтобы быть альтернативой,
суперконденсаторы должны иметь гораздо
большие мощность и время циклирования.
Существуют два подхода к расчету пиковой
плотности мощности ДСК и аккумуляторов.
Первый и более стандартный подход заклю-
чается в определении мощности при так на-
зываемом соответственном состоянии импе-
данса, при котором половина энергии разря-
да переходит в электричество и половина –
в тепло. Максимальная мощность на дан-

Рис. 2. Зависимости плотности энергии от плотности
разрядного тока для ДСК со следующими электро-
литами: 1 – 35% H2SO4, 2 – 1M LiAlF4 +γ- бутиро-

лактон (GBL) [2]

Fig. 2. Energy density dependencies on discharge
current density for EDLS with the following
electrolytes: 1 – 35% H2SO4, 2 – 1M LiAlF4 + γ-bu-

tyrolactone (GBL) [2]

ный момент определяется следующим урав-
нением:

Pmi = V2
oc/4Rb, (8)

где Voc – напряжение разомкнутой цепи ак-
кумулятора и максимальное напряжение су-
перконденсатора, Rb является сопротивле-
нием соответствующего устройства.

Эффективность разряда в этом состоя-
нии – 50%. Для многих приложений, в ко-
торых значительная доля энергии хранится
в накопителе энергии перед тем как, она бу-
дет использована в системе, эффективность
заряд/разрядных циклов имеет большое зна-
чение для эффективности системы. В этих
случаях использование накопителя энергии
должно быть ограничено условиями, кото-
рые приводят к высокой эффективности как
для заряда, так и разряда. Разряд/зарядная
мощность аккумулятора и ЭХСК как функ-
ция эффективности определяется уравнени-
ем

Pef = EF · (1−EF) ·V2
oc/Rb, (9)

где EF является эффективностью импульса
высокой мощности.

Для эффективности импульса высокой
мощности (EF) равной 0.95, отношение
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Pef и Pmi (Pef/Pmi) будет равно 0.19. Та-
ким образом, в приложениях, где эффектив-
ность является главной задачей, полезная
мощность аккумулятора и ДСК значитель-
но меньше, чем пиковая мощность, которую
чаще всего приводит производитель аккуму-
лятора и ДСК. В случае ДСК пиковая мощ-
ность для разряда между напряжениями Vo
и Vo/2, где Vo – номинальное напряжение
устройства, рассчитывается по формуле

Ppi =
9
16
· (1−EF) ·V2

oc/Ruc, (10)

где Ruc – сопротивление ДСК.
Это уравнение учитывает уменьшение

напряжения при разряде устройства. Оче-
видно, что почти во всех случаях мощность
суперконденсаторов выше, чем у аккуму-
ляторов. Опыт показал, что ДСК можно
не использовать в течение нескольких лет
и по-прежнему они будут пребывать в прак-
тически первоначальном состоянии. Супер-
конденсаторы могут глубоко циклировать-
ся при высоких скоростях (разряд за се-
кунды) до сотен тысяч и миллиона циклов
с относительно небольшими изменениями
характеристик (10–20% деградации в емко-
сти и сопротивлении). Это невозможно про-
делать с аккумуляторами даже с неболь-
шой глубиной разряда (10–20%). Таким об-
разом, по сравнению с аккумуляторами,
ДСК как импульсные устройства высокой
мощности обладают следующими преиму-
ществами: более высокий КПД по энер-
гии, обусловленный отсутствием поляриза-
ции электродных реакций; более высокая
удельная мощность; длительный срок хра-
нения и циклирования; отсутствие благород-
ных металлов и других дорогостоящих ком-
понентов. Разность Vmax−Vmin называют ок-
ном потенциалов. Чем шире это окно, тем
выше величины удельной энергии и удель-
ной мощности ДСК.

Использование неводных электролитов
в ДСК с электродами на основе ВДУМ поз-
воляет достигать высоких (до 3–4 В) зна-
чений окна потенциалов, что значительно
повышает удельную энергию (см. уравне-
ние (7)). Для неводных электролитов вы-

сокие значения окна потенциалов действу-
ют также в направлении увеличения удель-
ной мощности (см. уравнение (7)), однако
в обратном направлении действуют следу-
ющие факторы: меньшие величины удель-
ной емкости (вследствие большого размера
молекул растворителя по сравнению с мик-
ропорами) и удельной электропроводности
по сравнению с водными электролитами.
Водные растворы H2SO4 и KOH с кон-
центрациями от 30 до 40 вес.% вслед-
ствие высокой электропроводности позво-
ляют достигать достаточно высоких мощ-
ностей, но низкий интервал рабочих на-
пряжений (около 1 В) снижает энергетиче-
ские характеристики ДСК. В итоге в каждом
конкретном случае следует подбирать опти-
мальные условия для достижения более вы-
соких величин удельной мощности.

В отличие от аккумуляторов суперкон-
денсаторы могут функционировать в очень
широком диапазоне времен заряда-разряда
от долей секунды до часов. В соответствие
с этим ЭХСК подразделяются на два основ-
ных типа – мощностные, обладающие вы-
сокой удельной мощностью, и энергетиче-
ские, обладающие высокой удельной энер-
гией. К мощностным ЭХСК относятся двой-
нослойные конденсаторы. Мощностные су-
перконденсаторы позволяют проводить про-
цессы заряда и разряда за очень короткие
времена (от долей секунды до минут) и по-
лучать при этом высокие мощностные ха-
рактеристики от 1 до сотен кВт/кг в кон-
центрированных водных электролитах. Из-
мерения для высокодисперсных углеродных
электродов в режимах работы энергетиче-
ских ЭХСК обычно дают величины удель-
ной емкости в пределах от 50 до 200 Ф/г.
Для углеродных материалов была достиг-
нута предельная емкость 320 Ф/г за счет
существенного вклада псевдоемкости квази-
обратимых редокс-реакций поверхностных
групп углей. Таким образом, это уже не в
чистом виде ДСК.

Очень широкий диапазон характер-
ных времен заряда-разряда иллюстрируется
на рис. 3, где приведены диаграммы Рейго-
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Рис. 3. Диаграммы Рейгона для различных электро-
химических перезаряжаемых устройств [9]

(цвет онлайн)

Fig. 3. Ragon plots for various electrochemical rechar-
geable devices [9] (color online)

на для различных перезаряжаемых электро-
химических устройств, которые представ-
ляют собой зоны функционирования этих
устройств в координатах «удельная мощ-
ность» – «удельная энергия» [9]. На рисунке
представлены различные виды аккумулято-
ров (свинцовые, никель-металлогидридные
и литий-ионные), а также электролитиче-
ские конденсаторы и ЭХСК. Как видим, диа-
пазон функционирования ЭХСК простира-
ется на 7 порядков характерных времен,
что намного порядков больше по сравнению
с любым типом аккумуляторов, и поэтому
ЭХСК имеют свою нишу. По сравнению
с аккумуляторами они обладают меньшими
величинами удельной энергии, но намного
большими величинами удельной мощности.
Кроме того, они на много порядков превос-
ходят аккумуляторы по циклируемости, ко-
торая достигает сотен тысяч и даже милли-
онов циклов, в то время как для аккумуля-
торов – от нескольких сотен до нескольких
тысяч циклов.

2. СУПЕРКОНДЕНСАТОРЫ,
ПРОИЗВОДИМЫЕ ПРОМЫШЛЕННЫМИ

КОМПАНИЯМИ

Согласно [10] ожидается, что в бли-
жайшие годы мировой рынок суперкон-
денсаторов будет расти быстрыми темпа-
ми из-за растущего спроса на суперкон-
денсаторы в различных приложениях. Эти
суперконденсаторы доступны в различных
размерах, емкостях, диапазонах напряжения
и т. д., а иногда изготавливаются специ-
ально для определенных приложений. Ожи-
дается, что рынки Азиатско-Тихоокеанско-
го региона будут расти самыми высоки-
ми темпами, при этом Китай будет в аван-
гарде. В настоящее время на рынке супер-
конденсаторов доминируют несколько круп-
ных игроков, таких как Murata Technology,
Maxwell Technologies, Eaton Corporation,
Nippon Chemi-Con, Nesscap и другие. Эти
крупные игроки уделяют огромное внима-
ние исследованиям и разработкам супер-
конденсаторов, чтобы удовлетворить даль-
нейшие потребности, а также сохранить
свое конкурентное преимущество перед
другими.

2.1. Maxwell Technologies (Сан-Диего,
Калифорния, США)

В табл. 2 для сравнения приведены ха-
рактеристики классических конденсаторов,
суперконденсаторов и аккумуляторов раз-
личных типов (свинцово-кислотных, кад-
мий-никелевых, никель-металлогидридных
и литий-ионных). Из этой таблицы вид-
но, что удельная мощность ЭХСК (500–
10000 Вт/кг) и циклируемость (>106) ком-
пании Maxwell Technologies намного боль-
ше, чем у аккумуляторов всех типов – 500–
10000 Вт/кг Вт/кг и 200–5000 Вт/кг соответ-
ственно. Однако удельная энергия у аккуму-
ляторов больше, чем у суперконденсаторов.

Известно, что относительно быстрый
саморазряд – это очень важный недоста-
ток суперконденсаторов по сравнению с ак-
кумуляторами [11–42]. Основной причи-
ной саморазряда является наличие приме-
сей в электролите многовалентных ионов,
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Сравнение основных характеристик конденсаторов, суперконденсаторов и аккумуляторов [2]

The comparison of the basic characteristics of capacitors, supercapacitors and batteries [2]

Характеристики Конденсатор Суперконденсатор Аккумулятор
Примеры Аl, Ta оксид. Актив. С в H2SO4

TEABF4/ACN, PC
Pb-Ac, Ni-Cd, Ni-MH, Li-ion

Способ накопления Электростатический Электростатический Электрохимический
E, Вт·ч/кг < 0.1 1–10 20–200
P, Вт/кг >> 10000 500–10 000 200–5 000
Время полного разряда 10−6-10−3c 1–60 с 5 мин – 5 ч
Время полного заряда 10−6–10−3 ч 1–60 с 10 мин – 10 ч
Эффективность разряда 1–0 0.85–0.99 0.7–0.95
Количество полных циклов, n »106 (»10 лет) > 10б (> 10 лет) 105 – 5·105 (> 5 лет для HP –

применений)
Номинальное напряжение, В Высокое 2,7–2,3 В Li-ion 3.7–3.2 В

номинальное
Сохранность заряда Низкая Низкая Высокая
Кривая разряда V/τ Линейная Линейная Плоская
Температурный диапазон –60 до 125°С –40 до 65°С –40 до 60°С разряд, 0 до 45°С

заряд
Стоимость, кВт·ч >$1 000 000 >$10 000 $S250–$l000

особенно железа [11–42]. Поэтому необхо-
димым условием организации производства
суперконденсаторов коммерческими фирма-
ми является обеспечение высокой чистоты
электролита.

Производители коммерческих ЭХСК
предпринимают необходимые меры, чтобы
практически исключить наличие примесей
в электролитах с целью минимизации са-
моразряда. Например, в [40] проводились
измерения саморазряда для коммерческого
ЭХСК Maxwell BCAP 3000 с номинальной
емкостью 3000 Ф и напряжением 2.7 В. Ис-
следования осуществлялись при температу-
рах 278, 293, 308 и 323 К и при началь-
ных напряжениях 2.7, 2.4, 2.1, 1.8 и 1.5 В.
На рис. 4 показаны результаты измерений
саморазряда такого ЭХСК. Видно, что для
не очень высоких температур (278, 293
и 308К) саморазряд был ничтожен на про-
тяжении более 100000 с. Следует отметить,
что столь низкий саморазряд был получен
для ЭХСК с неводным электролитом. Па-

Рис. 4. Профили саморазряда ЭХСК Maxwell BCAP
3000 при разных температурах и начальных напря-

жениях [40]

Fig. 4. Self-discharge profiles of Maxwell BCAP
3000 supercapacitor at different temperatures and initial

voltages [40]

дение напряжения на клеммах увеличива-
ется с увеличением исходного напряжения
и температуры. Ничтожный саморазряд был
достигнут также для коммерческих ЭХСК
A600 F компании NessСap [43].
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2.2. NessCap Сo. (Республика Корея)

Южнокорейская компания NessCap Co.
входит в число примерно 10 производите-
лей ЭХСК-устройств, которые могут хра-
нить столько заряда, что начинают стирать
функциональное различие между суперкон-
денсатором и аккумулятором. Эта компания
предлагает устройство с впечатляющей ем-
костью 5000 Ф при напряжении 27 В в кор-
пусе с объемом чуть 0.5 л, которое работа-
ет лучше с точки зрения энергии и удель-
ной мощности. По сравнению с аккумулято-
рами суперконденсаторы NessCap могут вы-
давать гораздо большую мощность при за-
данном весе, могут заряжаться за секунды,
а не часы, и могут работать при более экс-
тремальных температурах. Эти суперконден-
саторы во многих отношениях превосходят
аккумуляторы и, безусловно, могут все чаще
использоваться в гибридных электрических
автомобилях и автомобилях на топливных
элементах.

Суперконденсаторы предлагают широ-
кий спектр применений в космических поле-
тах. Целью этой деятельности было прове-
дение ресурсных испытаний коммерческих
готовых суперконденсаторов (COTS) от раз-
личных производителей, оценка их произ-
водительности после длительного воздей-
ствия вакуума и исследование балансирую-

щих конструкций [44]. Полученные взаимо-
дополняющие результаты проложили путь
к текущей деятельности, связанной с квали-
фикацией Nesscap 10F и соответствующей
разработки модульного блока суперконден-
саторов для космических приложений.

В обзорной статье [45] рассматривают-
ся последние аспекты исследований и при-
менений ЭХСК, в которых подчеркивает-
ся взаимосвязь между свойствами матери-
алов и электрическими характеристиками.
В табл. 3 даются характеристики суперкон-
денсаторов, выпускаемых различными ком-
паниями. Видно, что величины удельной
энергии ЭХСК компании NessCap довольно
высоки по сравнению с большинством дру-
гих компаний.

Суперконденсаторы с электрической ем-
костью, достигающей тысяч Фарад, стано-
вятся привлекательными для хранения энер-
гии в регенеративных энергетических си-
ловых электрических системах, описанных
в [46], где приведены характеристики вы-
сокоэнергетических ЭХСК с органически-
ми и водными электролитами. Демонстри-
руется удельная энергия до 5–6 Вт·ч/кг
и удельная мощность, достигающая 3–5 кВ-
т/кг у коммерческих ЭХСК. Обсуждаются
преимущества и недостатки суперконденса-
торов в сравнении с аккумуляторами.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Характеристики суперконденсаторов, выпускаемых различными компаниями [45]

Characteristics of supercapacitors manufactured by various companies [45]

Компания Страна Тип Емкость, Ф Напряжеие,
В

Удельная
энергия,
Вт·ч/кг

Удельная
мощность,
кВт/кг

Т, °C Применение

Maxwell США Симмет-
ричный

5.8–500 16–160 2.3–4 3.6–6.8 –40/
+65

Транспорт, энергия

NessCap Канада Симмет-
ричный

3–5000 2.3–2.7 2.3–5.7 6–17 –40/
+65

Грузовой транспорт

Panasonic Япония Симмет-
ричный

0.1–1.5 3.6–5.5 0.15–1.5 2.5–6.8 –40/
+65

Электроника

Yunasko Украина Симмет-
ричный

400–3000 2.7 4.7–6.2 7.1–41 –40/
+60

Транспорт,
ветряные турбины,

UPS
SPS Cap Китай Симмет-

ричный
0.5–500 16–2300 1.4–3.6 0.3–0.7 –40/

+60
Транспорт,

ветряные турбины
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В [47] был предложен новый метод
определения параметров модели эквивалент-
ной электрической схемы суперконденсато-
ров. Метод основан на оценке временной за-
висимости напряжения, измеряемого на то-
ковыводах суперконденсатора после его за-
ряжения заданным импульсом тока. Изме-
ренная зависимость напряжения от време-
ни описывается экспоненциальной функци-
ей, где показатель степени пропорционален
квадратному корню из времени. Этот член
отражает перераспределение зарядов путем
диффузии внутри структуры суперконденса-
тора. Эквивалентная электрическая схема су-
перконденсаторов описывается пятью пара-
метрами – двумя емкостями и тремя сопро-
тивлениями. Два сопротивления в модели
эквивалентной схемы представляют собой
эквивалентное последовательное сопротив-
ление и сопротивление утечки соответствен-
но, тогда как третье сопротивление описыва-
ет сопротивление диффузии заряда в струк-
туре суперконденсатора. Это сопротивление
зависит от времени, и продемонстрирован
способ расчета его значения.

В [48] для использования в качестве
накопителей энергии в автомобильных си-
стемах с напряжением 42 В представлены
два типа суперконденсаторных модулей. Мо-
дули демонстрируют высокую производи-
тельность и хорошую надежность с точки
зрения способности к разряду и перезаря-
ду, длительный срок службы, а также высо-
кую энергию и мощность. В ходе симуляци-
онного испытания системы с напряжением
42 В при регенеративном торможении мощ-
ностью 6 кВт модули продемонстрировали
очень хорошие характеристики. В приложе-
ниях с высокой мощностью суперконденса-
торы имеют много преимуществ по сравне-
нию с аккумуляторами, особенно в отноше-
нии удельной мощности при высокой скоро-
сти заряда, термической стабильности, эф-
фективности заряда-разряда и срока служ-
бы. ЭХСК также очень безопасны, надежны
и экологичны. Стоимость суперконденсато-
ров по-прежнему высока по сравнению с ак-
кумуляторами из-за небольших масштабов

производства, но очень быстро снижается.
Предполагается, что в ближайшем будущем
стоимость ЭХСК снизится до 300 долларов
США за модуль с напряжением 42 В. Кро-
ме того, стоимость обслуживания суперкон-
денсатора практически равна нулю из-за его
длительного срока службы. Следовательно,
совокупная стоимость конденсатора и обслу-
живания в ближайшем будущем будет ни-
же, чем у аккумуляторов. В целом, сравни-
вая производительность, цену и другие пара-
метры суперконденсаторов с аккумулятора-
ми, можно сделать вывод, что суперконден-
саторы являются наиболее вероятным кан-
дидатом для хранения энергии в системах
с напряжением 42 В.

В статье [49] проведено моделирование
использования суперконденсатора в каче-
стве замены аккумуляторной батареи. Внут-
ренние параметры батареи и суперконден-
сатора получаются на основе характеристик
тока заряда и разряда с использованием за-
ранее определенной модели эквивалентной
схемы. Подлежащая замене аккумуляторная
батарея свинцово-кислотного типа на 12 В,
емкостью 6.5 А·ч используется на мотоцик-
лах с током заряда и разряда 6 А. Смен-
ный суперконденсатор представляет собой
батарею конденсаторов емкостью 1600 Ф
с напряжением 2.7 В, в которой соединены
последовательно целых 6 штук единичных
ЭХСК с напряжением на клеммах 16.2 В и
зарядным током 12 А. Для получения та-
кой же характеристики суперконденсатора,
как и характеристика заменяемого аккуму-
лятора, производится модификация его внут-
ренних параметров. Результаты показывают,
что суперконденсатор может заменить бата-
рею в течение 1000 секунд.

Суперконденсаторы рекомендуются для
применения в автомобилях, трамваях, авто-
бусах, кранах, вилочных погрузчиках, ветря-
ных турбинах, для выравнивания электриче-
ской нагрузки в стационарных и транспорт-
ных системах и т. д. [50]. Несмотря на тех-
нологическую зрелость суперконденсаторов,
исчерпывающей литературы по этой теме
не хватает. Было разработано множество
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высокоэффективных материалов и внедре-
ны новые научные концепции. Принимая
во внимание коммерческий интерес к этим
системам и новые научные и технологиче-
ские разработки, сейчас идеальное время
для публикации книги [50], в которой со-
браны все эти новые знания. Книга начи-
нается с введения общих принципов элек-
трохимии, свойств электрохимических кон-
денсаторов и методов электрохимического
определения характеристик. Затем обсуж-
даются ДСК и псевдоконденсаторы, рас-
сматриваются различные электролитные си-
стемы. Также рассматриваются моделирова-
ние, производство промышленных конденса-
торов, ограничения, испытания, надежность
и области применения.

В [51, 52] сообщается о новом электроде
суперконденсатора, состоящем из многоком-
понентных наноцветков типа ядро-оболочка
MnCo2O4@Ni(OH)2, основанных на приме-
нении простого и экономически эффектив-
ного метода. Данный гибридный электрод
имеет значительно повышенную удельную
емкость. Асимметричный суперконденсатор
на основе этого уникального гибридного на-
ноцветка в качестве анода и пленки акти-
вированного угля в качестве катода демон-
стрирует высокую плотность энергии, высо-
кую плотность мощности и длительный срок
службы.

Разработка тонкослойных структур
на гибких токосъемниках стала эффектив-
ной стратегией создания современных пор-
тативных и носимых источников питания.
Был изготовлен гибкий и эффективный элек-
трод на основе подложки из электрофор-
мованных пористых углеродных нановоло-
кон (PCNF) с тщательно разработанными
тонкослойными наноструктурами ядро-обо-
лочка Co3V2O8-Ni3V2O8(Co3V2O8-Ni3V2O8
TLs@PCNFs) [53]. Полученный в ре-
зультате автономный композит Co3V2O8-
Ni3V2O8TLs@PCNFs использовался непо-
средственно в качестве гибкого электрода
в трехэлектродной системе для исследова-
ний суперконденсаторов без связующего
вещества или токосъемника на основе ме-

талла. Уникальная тонкослойная структура
Co3V2O8-Ni3V2O8 TLs@PCNFs позволяет
полностью использовать синергетические
эффекты как высоких электрохимических
характеристик кобальта, никеля и ванадия,
так и превосходной проводимости и гиб-
кости PCNF. Благодаря своим интригую-
щим структурным особенностям Co3 V2O8-
Ni3V2O8TLs@PCNFs и PCNF использова-
лись непосредственно в качестве положи-
тельного и отрицательного электродов соот-
ветственно для изготовления гибких полно-
стью твердотельных асимметричных супер-
конденсаторов, которые обеспечивают пре-
восходную гибкость и надежность, высокую
удельную энергию и удельную мощность
(59.7 Вт·ч/кг при 1.97 кВт/кг) и исключи-
тельную циклическую стабильность (сохра-
нение емкости 88.5% после 3000 циклов при
5.0 A/г)). Эта производительность сравнима
или выше, чем у высококлассных коммерче-
ски доступных суперконденсаторов и боль-
шинства ранее описанных асимметричных
устройств. Поэтому считается, что данная
новая конструкция демонстрирует большой
потенциал в разработке гибких устройств
хранения энергии с высокой плотностью
энергии и мощности в будущем.

В обзоре [54] особое внимание уделя-
ется различным типам суперконденсаторов,
таким как ДСК, гибридные суперконденса-
торы и псевдосуперконденсаторы. Кроме то-
го, обсуждаются описанные различные стра-
тегии синтеза, включая золь-гель, электро-
полимеризацию, гидротермию, совместное
осаждение, химическое осаждение из па-
ровой фазы, прямое покрытие, вакуумную
фильтрацию, удаление легирующих приме-
сей, микроволновое вспомогательное сред-
ство, полимеризацию на месте, электрофор-
мование, карбонизацию, методы окунания
и сушки. Кроме того, обобщены различные
функционализации материалов электродов
ЭХСК. Помимо потенциальных применений
даются краткие сведения о последних до-
стижениях и связанных с ними проблемах,
а также выводы. Этот обзор является приме-
чательным дополнением из-за его простоты
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и краткости применительно к ЭХСК и может
быть полезен исследователям, не занимаю-
щимся непосредственно электрохимическим
хранением энергии.

Пористый углерод обладает рядом пре-
имущественных свойств с точки зрения его
использования в энергетических приложени-
ях, требующих ограниченного пространства,
например в электродных материалах для су-
перконденсаторов и в качестве твердотель-
ных накопителей водорода. Привлекатель-
ные свойства пористого углерода включа-
ют широкое распространение, химическую
и термическую стабильность, простоту об-
работки и низкую плотность каркаса. Ак-
тивированные угли, которые являются наи-
более изученным классом пористых углей,
традиционно используются в качестве носи-
телей катализаторов или адсорбентов, но в
последнее время они все чаще используют-
ся или находят потенциальное применение
в производстве суперконденсаторов и в ка-
честве материалов для хранения водорода.
В [55] представлены современные достиже-
ния в области приготовления активирован-
ного угля с акцентом на наиболее интерес-
ные разработки, которые позволяют лучше
контролировать или максимизировать пори-
стость, использовать дешевые и легко до-
ступные прекурсоры и адаптировать мор-
фологию. Этот обзор показывает, что воз-
обновившийся интерес к синтезу активиро-
ванных углей сопровождается интенсивны-
ми исследованиями их использования в су-
перконденсаторах, где они остаются предпо-
чтительным электродным материалом.

В работе [56] представлен обзор ги-
бридных автомобилей на базе суперконден-
саторов. Основное внимание уделяется изу-
чению разряда суперконденсаторной бата-
реи. Для решения этой задачи была исполь-
зована недорогая точная цифровая система.
В [56] исследуется влияние различных па-
раметров на поведение разряда суперкон-
денсаторной батареи. Проведена обширная
аппроксимация экспериментальных данных
для характеристики поведения собственного
разряда суперконденсаторов, а также моде-

лирование использования суперконденсато-
ра в качестве замены аккумуляторной бата-
реи. Внутренние параметры батареи и супер-
конденсатора получаются на основе характе-
ристик тока заряда и разряда с использова-
нием заранее определенной модели эквива-
лентной схемы.

В табл. 4, 5 приведено сопоставление
характеристик ЭХСК, разработанных компа-

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Сопоставление характеристик суперконденсаторов
(с органическим электролитом), разработанных ком-

паниями NESSCAP и EPCOS [56]
The comparison of characteristics of supercapacitors
(with organic electrolyte) manufactured by NESSCAP

and EPCOS [56]

Технические
характеристики

NESSCAP
Cell Type
ESHSP-
5000C0-
002R7

EPCOS
Cell Type
B49410B-
2506Q000

Номинальная емкость, Ф;
допуск, %

5 000
–10%,
+20%

5 000
–10%,
+30%

Номинальное напряжение, В 2.7 2.5
Максимальное внутреннее
сопротивление, Ом

0.35 (0.4) (0.2) 0.35

Максимальный ток утечки, мА 22 –
Импульсное напряжение, В 2.85 2.8
Максимальная запасенная
энергия при номинальном
напряжении, Дж

18225
(5.06
Вт·ч)

15625
(4.34
Вт·ч)

Удельная энергия, Вт·ч·кг−1;
Вт·ч·л−1 при номинальном
напряжении

5.69; 7.10 4.1; 4.7

Удельная мощность,
кВт·кг−1; кВт·л−1

5.12;
6.39*

2; 2.3**

Масса, г 890 1050
Объем, мл 713 930
Диапазон рабочих
температур, °С

–40…+ 60 –30…+70

Срок службы (количество
циклов)

500 000 500 000

Примечание. Нагрузка ячейки: *равна ее внутренне-
му сопротивлению, **превышает ее внутреннее со-
противление.
Note. *The cell load is equal to its internal resistance,
**The cell load is higher than its internal resistance.
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Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Сопоставление характеристик батарей суперконден-
саторов (с органическим электролитом), разработан-

ных компаниями NESSCAP и EPCOS [56]
The comparison of characteristics of batteries of
supercapacitors (with organic electrolyte) manufactured

by NESSCAP and EPCOS [56]

Технические
характеристики

NESSCAP
Module
Type

EMHSP-
5000C0–
002R7

EPCOS
Module
Type

B48621A-
9215Q024

Номинальная емкость, Ф;
допуск, %

238
(21 ячейка
по 5000 Ф/
2.7 B
в серии

210
24 ячейки
по 5000 Ф/
2.5 В
в серии

Номинальное напряжение, В 52.5
(56.7max)

56

Максимальное внутреннее
сопротивление, мОм

7(8.5) 4(8)

Максимальный ток утечки, мА 110 –

Импульсное напряжение, В 59.8 64

Максимальная запасенная
энергия при номинальном
напряжении, Дж

382600
(106 Вт·ч)

329280
(91.5
Вт·ч)

Удельная энергия, Вт·ч·кг−1;
Вт·ч·л−1 при номинальном
напряжении

3.3; 2.8 3; 2.1

Удельная мощность,
кВт·кг−1; кВт·л−1

3.0; 2.5* 1.6; 1.1**

Масса, г 32 30

Объем, мл 38.2 44

Диапазон рабочих
температур, °С

–40…+ 60 –30…+70

Срок службы (количество
циклов)

500000 500000

Примечание. Нагрузка модуля: *равна его внутренне-
му сопротивлению, **выше его внутреннего сопро-
тивления.
Note. *The module load is equal to its internal resistance,
**The module load is higher than its internal resistance.

ниями NESSCAP и EPCOS [56]. Как ви-
дим, характеристики NESSCAP более высо-
кие. В табл. 4 приводятся данные для инди-
видуального суперконденсатора, а в табл. 5 –
для батареи суперконденсаторов.

2.3. ApowerCap (541 Jefferson Ave. Suite
100 Suite 1 Redwood City, California, 94063,

United States)

Транспортные средства на топливных
элементах являются одним из наиболее при-
влекательных кандидатов на будущее благо-
даря своей высокой эффективности и спо-
собности использовать водород в качестве
топлива. Однако их относительно плохой
динамический отклик, высокая стоимость
и ограниченный срок службы препятствова-
ли их широкому распространению. С появ-
лением больших суперконденсаторов (так-
же известных как ультраконденсаторы, UC)
с высокой удельной мощностью и перехо-
дом к гибридизации в автомобильных тех-
нологиях гибридные автомобили на топлив-
ных элементах/суперконденсаторах привле-
кают все больше внимания. Топливные эле-
менты в сочетании с суперконденсаторами
могут создавать высокую мощность с быст-
рым динамическим откликом, что делает
их хорошо подходящими для автомобиль-
ных применений [57]. Гибридные автомо-
били на топливных элементах с различны-
ми конфигурациями силовых агрегатов бы-
ли оценены на основе моделирования, про-
веденного в Институте транспортных ис-
следований Калифорнийского университета
в Дэвисе. В табл. 6 приведены данные для
ЭХСК различных известных компаний. Вид-
но, что характеристики суперконденсаторов
компании Apowercap самые высокие.

В литературе существует много путани-
цы и неопределенности относительно полез-
ной мощности батарей аккумуляторов и су-
перконденсаторов для различных примене-
ний. Прояснение этой путаницы является
одной из основных задач статьи [58]. Для
определения мощности устройств чаще все-
го применяются три метода:
1) метод согласованного импеданса;
2) метод применяемый в United States

Advanced Battery Consortium;
3) метод импульсной энергоэффективно-

сти (используется в Калифорнийском
университете в Дэвисе).

16



Суперконденсаторы, выпускаемые промышленными компаниями

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Характеристики ЭХСК различных компаний [57]

Characteristics of supercapacitors manufactured by various companies [57]

Компания Напряжение, В Емксоть, Ф Удельная энергия,
Вт·ч/кг

Удельная мощность,
кВт/кг

Maxwell 2.7 2885 4.2 8834
Apowercap 2.7 450 5.89 24595
Ness 2.7 3640 4.2 928
Asahi glass 2.7 1375 4.9 390
Panasonic 2.5 1200 2.9 514
EPCOS 2.7 3400 4.3 760
Fuji heavy 3.8 1800 9.2 1025

Было обнаружено, что с использовани-
ем этих методов можно сделать вывод о со-
вершенно разной мощности батарей и су-
перконденсаторов, даже если точно извест-
ны сопротивление и напряжение холостого
хода [58]. В целом значения, полученные ме-
тодом энергоэффективности для EF = 90–
95%, намного выше, чем два других мето-
да, которые дают значения, соответствую-
щие эффективности 70–75%. Для гибридных
и аккумуляторных электромобилей макси-
мальная полезная плотность мощности ли-
тий-ионного аккумулятора может быть вы-
ше, чем плотность, соответствующая эффек-
тивности 95%, поскольку пиковая мощность

трансмиссии используется реже и, следова-
тельно, эффективность заряда/разряда сни-
жается. Во всех случаях важно, чтобы бы-
ли проведены тщательные и соответству-
ющие измерения сопротивления устройств
и сравнение полезной мощности способом,
подходящим для применения, для которого
устройства будут использоваться. В табл. 7
приведены характеристики ЭХСК различ-
ных компаний. Как видим, наиболее высокие
характеристики у компании ApowerCap.

Гибридные конденсаторы и псевдокон-
денсаторы достигают гораздо более вы-
сокой плотности энергии благодаря быст-
рым окислительно-восстановительным ре-

Та б лиц а 7 / T a b l e 7
Основные характеристики суперконденсаторов различных компаний [58]. Сводка мощностных возможностей

различных ультраконденсаторов для разрядов с постоянной и импульсной мощностью
Basic characteristics of supercapacitors manufactured by various companies [58]. The summary of the power

capability of various ultra-capacitors for discharges of constant and pulse power

Устройство /
емкость

RC, с Вт·ч·кг−1 a (Вт·кг−1)95% (Вт·кг−1)const.pw;
Вт·кг−1; %b

Эффективность
в обоих

направлениях
PSFUDS 500,
1000 Вт·кг−1

Batscap/2700 Ф 0.54 42 2050 1000; 90; 93 0.98; 0.97
ApowerCap/450 Ф 0.63 5.8 2569 2105; 91; 89 0.993; 0.985
Maxwell/2900 Ф 1.1 4.3 981 900; 89; 89 0.97; 0.94
Nesscap/3150 Ф 1.3 4.5 982 1341; 90; 85 0.97; 0.94
JSR/1900 Ф 3.6 12 1037 971; 90; 89 0.97; 0.94

Примечание. aПолезная плотность энергии при постоянной мощности 200 Вт·кг−1; bВт·кг−1 при постоянной
мощности, при которой энергия снижается до «%» базовой плотности энергии и прогнозируемого снижения
при этой постоянной плотности мощности.
Note. aUsable energy density at constant power of 200 W·kg−1 constant power; bW·kg−1 at constant power at which
the energy is reduced the “%” of base energy density and the expected reduction at that constant power density.
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акциям. Однако, хотя все они могут быть
классифицированы как электрохимические
суперконденсаторы, различные механизмы
накопления заряда изменяют их электро-
химические характеристики по сравнению
с двойнослойными конденсаторами (ДСК)
[59]. Все предположения и потенциаль-
ные неопределенности в отсутствие стан-
дартных показателей производительности
и метода испытаний, затрудняют надеж-
ную оценку производительности различных
электрохимических систем, что препятству-
ет развитию передовых технологий хране-
ния энергии и затрудняет сравнение меж-
ду различными системами хранения энер-
гии (аккумуляторные батареи, электрохими-
ческие конденсаторы и гибридные устрой-
ства). В связи с этим суммируются неопре-
деленности, связанные с показателями про-
изводительности и оценкой электрохимиче-
ских конденсаторов, и анализируются спо-
собы минимизации неопределенностей как
для конденсаторов с двойным электриче-
ским слоем (ДСК), так и для гибридных
суперконденсаторов. В табл. 8 приведены
характеристики ЭХСК различных компаний.
Как видим, наиболее высокие характеристи-
ки у компании ApowerCap.

2.4. Skeleton Technologies (ФРГ, Эстония)

В табл. 9 приведены характеристики
суперконденсаторов, производимых различ-
ными компаниями, в том числе Skeleton

Technologies. Эти данные были представле-
ны на международной конференции по элек-
тромобилям IEEE (IEVC), 2014 г. [60].

2.5. EPCOS (Мюнхен, ФРГ)

Фундаментальные принципы хранения
заряда в связи с важными физико-химиче-
скими характеристиками электродных ма-
териалов рассматриваются в обзоре [61],
при этом углеродные электроды, в частно-
сти, активированный уголь, углеродные во-
локна и аэрогели, углеродные нанотрубки
и графен, исследуются с точки зрения повы-
шения характеристик энергии и плотности
мощности ЭХСК. Псевдоемкостные матери-
алы, в частности, оксиды и нитриды пере-
ходных металлов, а также проводящие поли-
меры, обладают потенциалом для дальней-
шего улучшения характеристик суперкон-
денсаторов за счет синергетических эффек-
тов и асимметричного дизайна. Ожидает-
ся, что исследования, направленные на луч-
шее понимание накопления заряда в суб-
микропорах, дизайна материалов и улучше-
ния характеристик альтернативных электро-
литов, значительно расширят возможности
этих устройств. В табл. 10 приведены ха-
рактеристики ЭХСК различных компаний,
в том числе для EPCOS.

Согласно [46] коммерческие суперкон-
денсаторы обладают запасенной удельной
энергией, достигающей 5–6 Вт·ч/кг, и удель-
ной мощностью, достигающая 3–6 кВт/кг.

Та б лиц а 8 / T a b l e 8
Характеристики суперконденсаторов, выпускаемых различными промышленными компаниями [59]

Сharacteristics of supercapacitors manufactured by various industrial companies [59]

Фирма
производитель

Напряжение, В Емкость, Ф RC, с Удельная
энергия, Вт·ч/кг

Удельная
мощность, Вт/кг

ApowerCap 2.7 450 0.58 5.89 2574
Asahi Glass 2.7 1375 3.4 4.9 390
EPCOS 2.7 3280 1.48 4.3 760
Fuji Heavy 3.8 1800 2.6 9.2 1025
Maxwell 2.7 2885 1.1 4.2 994
Nesscap 2.7 3640 1.1 4.2 928
Panasonic 2.5 1200 1.2 2.3 514
Skeleton 3.4 3090 1.47 9.0 1730
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В табл. 11 сравниваются характеристики
ЭХСК с органическими и водными электро-
литами компаний MAXWELL и ESMA.

Та б лиц а 11 / T a b l e 11
Сравнение характеристик суперконденсаторных яче-
ек с органическими и водными электролитами [46]
The comparison of characteristics for supercapacitor
cells containing organic and aqueous electrolytes [46]

Технические
характеристики

MAXWELL
TECHNO-
LOGIES
Cell Type
BCAP-

3000P270

ESMA
Cell Type
(водный
электро-
лит)

ECT 04
Номинальная емкость, Ф;
допуск, %

3 000 3 200

Номинальное напряжение, В 2.7 1.5
Максимальное внутреннее
сопротивление, Ом

0.24 (0.29) 0.6 (0.9)

Максимальный ток утечки,
мА

5.2 5

Импульсное напряжение, В – 1.6
Максимальная запасенная
энергия при номинальном
напряжении, Дж

10935
(3.04 Вт·ч)

3600
(1 Вт·ч)

Удельная энергия, Вт·ч·кг−1;
Вт·ч·л−1 при номинальном
напряжении

5.52; 6.4 2.94; 5.12

Удельная мощность,
кВт·кг−1; кВт·л−1

5.12;
6.39*

2.64;
4.61*

Масса, г 550 340
Объем, мл 475 195
Диапазон рабочих
температур, °С

–40…+ 65 –50…+50

Срок службы (количество
циклов)

1000 000 > 300000

Примечание. *Нагрузка суперконденсатора равна
его внутреннему сопротивлению.
Note. *The supercapacitor load is equal to its internal
resistance.

В табл. 12 сравниваются характеристи-
ки ЭХСК компаний MAXWELL и ESMA.

Из табл. 12 следует, что суперконден-
саторы Module Type BMOD- 0165P048 ком-
пании MAXWELL TECHNOLOGIES обла-
дают более высокими величинами удельной
энергии и удельной мощности по сравне-

Та б лиц а 12 / T a b l e 12
Сравнение характеристик батарей ЭХСК компаний

MAXWELL и ESMA [62]
The comparison of characteristics of the batteries
of supercapacitors manufactured by MAXWELL and

ESMA [62]

Технические
характеристики

MAXWELL
TECHNO-
LOGIES
Module
Type

BMOD-
0165P048

ESMA
Module
Type

30EC501U

Номинальная емкость, Ф;
допуск, %

165
(18 ячеек

по
3000 Ф/
2.7 В

в серии)

200
(30 ячеек

по
6000 Ф/
1.5 В

в серии)
Номинальное напряжение, В 48 45
Максимальное внутреннее
сопротивление, Ом

5.2 (6.1) 9 (14)

Максимальный ток утечки, мА 5.2 10
Импульсное напряжение, В – 48
Максимальная запасенная
энергия при номинальном
напряжении, Дж

196830
(54.7 Вт·ч)

202500
(56.2 Вт·ч)

Удельная энергия, Вт·ч·кг−1;
Вт·ч·л−1 при номинальном
напряжении

3.81; 7.9 2.08 2.85

Удельная мощность,
кВт·кг−1; кВт·л−1

7.8; 8.7* 2.07;
2.85*

Масса, г 14.2 27
Объем, мл 12.6 19.7
Диапазон рабочих
температур, °С

–40…+65 –50…+50

Срок службы (количество
циклов)

1 000 000 300 000

Примечание. *Нагрузка модуля равна его внутрен-
нему сопротивлению.
Note. *The module load is equal to its internal
resistance.

нию с суперконденсаторами Module Type
30EC501U компании ESMA.

2.6. Panasonic (Осака, Япония)

Коммерческие суперконденсаторы,
производимые компаниями Saft, Maxwell,
Panasonic, CCR, Ness, EPCOS и Power Sys-
tems, были протестированы при разрядах
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при постоянном токе и постоянной мощ-
ности, чтобы оценить их применимость
для приложений с усилителем питания
в гибридных электромобилях (HEV) [62].
Коммерческие литий-ионные аккумулято-
ры от компаний Saft и Shin-Kobe также
были протестированы в аналогичных усло-
виях. Внутренние сопротивления измеря-
ли методами электрохимической импеданс-
ной спектроскопии (ЭИС), а также мето-
дом «iR drop». Также были зарегистрирова-
ны измерения саморазряда. По сравнению
с предыдущими поколениями суперконден-
саторов ячейки показали улучшенные то-
ковые и энергетические возможности. Тем
не менее, их плотность энергии все еще
слишком мала для достижения целей, по-
ставленных «Партнерством за новое поко-
ление транспортных средств (PNGV) для
двигателей HEV». ЭХСК, использующие
ацетонитрил в качестве растворителя элек-
тролита, обеспечивают более высокую про-
изводительность, хотя необходимо решить
вопросы безопасности. Из табл. 13 вид-
но, что основные характеристики (удельная
энергия и удельная мощность) суперконден-
саторов компании Panasonic являются более

высокими по сравнению с большинством
других компаний.

В крайней правой колонке приведены
величины удельной мощности, согласован-
ные с данными импеданса – это максималь-
ные величины при минимальных характер-
ных временах заряда-разряда.

2.7. Fuji Heavy

Фундаментальные принципы накопле-
ния заряда в связи с важными физически-
ми и химическими характеристиками ма-
териалов электродов ЭХСК рассматривают-
ся в обзоре [62]; при этом углеродные
электроды, в частности, активированный
уголь, углеродные волокна и аэрогели, уг-
леродные нанотрубки и графен, исследу-
ются с точки зрения повышения плотно-
сти энергии и мощности ЭХСК. Рассмот-
рение осуществляется для разных фирм,
в том числе для Fuji Heavy. В обзоре [62]
суммируется прогресс в области механиз-
мов, новых материалов и новых конструк-
ций устройств для суперконденсаторов. Во-
первых, фундаментальное понимание меха-
низма в основном сосредоточено на взаи-
мосвязи между структурными свойствами

Та б лиц а 13 / T a b l e 13
Характеристики ЭХСК, выпускаемых различными компаниями [62]

Characteristics of supercapacitors manufactured by various companies [62]

Производитель Идентификатор
ячейки

(количество
ячеек)

Средняя
удельная

емкость, А·ч/кг

Удельная
мощность,

измеренная при
определенном
токе, Вт/кг

Средняя
удельная

емкость, А·ч/кг

Удельная
мощность,

измеренная при
определенном
токе, Вт/кг

Saft SAFT (n = 6) 2.24 6.17 2.07 308.5
Maxwell PC2500 (n = 7) 1.65 5.62 1.41 281.2
CCR CCR2000 (n = 3) 1.69 9.95 1.08 497.3
CCR CCR3000 (n = 3) 1.92 8.00 1.34 399.9
Panasonic UPAN (n = 2) 1.84 12.97 1.60 648.5
Panasonic UPA (n = 2) 1.67 11.94 0.78 597.0
Panasonic UPB (n = 2) 0.96 11.81 0.57 590.7
Ness NESS (n = 4) 1.28 6.42 1.15 320.8
EPCOS EP12 (n = 2) 0.78 2.21 0.80 156.5
EPCOS EP27 (n = 4) 1.38 1.53 1.27 304.6
Power System PSL (n = 2) 2.14 21.52 1.31 869.5
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электродных материалов и их электрохими-
ческими характеристиками, основанными
на некоторых методах определения харак-
теристик in situ и моделировании. Во-вто-
рых, обсуждаются некоторые новые элек-
тродные материалы, в том числе металл-ор-
ганические каркасы (MOF), ковалентные ор-
ганические каркасы (COFs), MXenes, нит-
риды металлов, черный фосфор, LaMnO3
и RbAg4Я5/графит. В-третьих, инновации
в устройствах для следующего поколения
суперконденсаторов представлены последо-
вательно, в основном с акцентом на проточ-
ные суперконденсаторы, линейные супер-
конденсаторы переменного тока (AC), су-
перконденсаторы, усиленные окислительно-
восстановительным электролитом, гибрид-
ные суперконденсаторы с ионами металлов,
микросуперконденсаторы (оптоволоконные,

плоские и трехмерные) и многофункцио-
нальные суперконденсаторы, включая элек-
трохромные суперконденсаторы, самовос-
станавливающиеся суперконденсаторы, пье-
зоэлектрические суперконденсаторы, супер-
конденсаторы с памятью формы, тепло-
вые самозащищающиеся суперконденсато-
ры, тепловые самозаряжающиеся суперкон-
денсаторы и фотосамозаряжающиеся супер-
конденсаторы. Наконец, освещаются буду-
щие разработки и ключевые технические
проблемы, связанные с дальнейшими ис-
следованиями в этой перспективной обла-
сти. Особенно важными являются разработ-
ки литий-ионных конденсаторов с графено-
выми электродами. О достижениях в обла-
сти литий-ионных конденсаторов компании
Fuji Heavy свидетельствуют данные, приве-
денные в табл. 14.

Та б лиц а 14 / T a b l e 14
Характеристики литий-ионных конденсаторов [62]

Characteristics of lithium-ion capacitors [62]

Литий-ионный конденсатор Рабочее
напряжение, В

Плотность
энергии, Вт·ч/кг

Плотность
мощности, Вт/кг

Цикл*

Li4Ti5O12//
C нанопластна

1–3 63 6 6000 (97%)

Li4Ti5O12//
нанопористый уголь

1–3 57 10 2000 (92%)

Mesoporous MnO//
активированный уголь

0.1–4 227 3 5000 (76%)

MnO нанокристалл@C//
активированный уголь

0.1–4 220 3 3600 (95%)

MnNCN//
активированный уголь

0.1–4 103 8.5 5000 (99%)

Nb2O5@CMK-3//
активированный уголь

0.5–3 44 8.7 1000 (87%)

NbNZ/активированный уголь 0–4 149 45 15 000 (95%)
CuBi2O4 микросферы//
активированный уголь

0.2–3 24 2 1500 (85%)

TiO2@RGO//
активированный уголь

0–3 50 4 5000 (77%)

H-TiO2 массив нанопроволок//
активированный уголь

0–3 94 15 3000 (78%)

TiO@EG//EG 0–3 72 3 1000 (68%)
Li3VO4@EG//EG 0–3.8 110 3.87 2400 (86%)

Примечание. *Номер цикла с сохранением емкости в скобках.
Note. *Cycle number with capacitance retention given in brackets.
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2.8. Asahi Glass (Токио, Япония)

Электрохромные суперконденсаторы
двойного назначения (ECS), которые по-
казывают свою зарядную емкость в ре-
альном времени цветом, изготавливаются
с использованием триоксида вольфрама
(WO3) и ионных гелей, легированных ли-
тием, содержащих гидрохинон (HQ) [62].
ECS могут одновременно служить как элек-
трохромными устройствами, так и супер-
конденсаторами. Характеристики окраши-
вания/отбеливания и заряда/разряда ис-
следуются в диапазоне от 0 до –1.5 В.
При оптимальной концентрации HQ на-
блюдается большой контраст пропускания
(∼91%), высокая эффективность окраши-
вания (∼61.9 см2/Кл), высокая поверхност-
ная емкость (∼13.6 мФ/см2) и достигается
хорошая циклическая стабильность заря-
да/разряда. Гибкие ECS изготавливаются
на пластиковых подложках с использовани-
ем упругих гелевых электролитов и обла-
дают хорошей прочностью на изгиб. Кроме
того, практическая осуществимость оцени-
вается путем демонстрации использования
ECS в качестве накопителя энергии и источ-
ника питания. В табл. 15 приводятся дан-

ные, полученные для гибких ЭХСК в компа-
нии Asahi Glass.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предлагается обзор современной на-
учно-технической литературы по супер-
конденсаторам, выпускаемым различны-
ми промышленными компаниями Maxwell
Technologies (Калифорния, США), NessCap
(Республика Корея), ApowerCap (Калифор-
ния, США), Skeleton Technologies (ФРГ, Эс-
тония), EPCOS (Мюнхен, ФРГ), Panasonic
(Осака, Япония), Fuji Heavy (Сибуя, Япо-
ния), Asahi Glass (Токио, Япония), ESMA
(Московская обл., РФ). Преимущества су-
перконденсаторов (ЭХСК) по сравнению
с аккумуляторами: большая удельная мощ-
ность, большая циклируемость, возмож-
ность работы при экстремальных темпе-
ратурах от –50 до +60°C, КПД по энер-
гии может приближаться к 100%, возмож-
ность заряда за очень короткое время. Рас-
смотрены характеристики ЭХСК: удельная
энергия, удельная мощность, время полного
разряда, время полного заряда, эффектив-
ность разряда, количество полных циклов,

Та б лиц а 15 / T a b l e 15
Данные, полученные в Asahi Glass для гибких ЭХСК на основе WO3 [62]
Data obtained in Asahi Glass for flexible WO3-based supercapacitors [62]

Электрод Электролит Рабочее
напряжение, В

∆T , % Емкость, мФ/см2 Плотность тока,
мА/см2

FTO 1 M LiClO4 in
пропиленкарбонат

–1.2 –50 5.2 0.02

FTO H2SO4 +
поливиниловый спирт,
гель

–1.4 –43 28.3 0.2

FTO H2SO4 (водный
раствор)

–0.9 –76 12.8 0.4

FTO 0.5 MH2SO4 (водный
раствор)

–2.5 –68 5.3 0.05

FTO 1 M LiClO4
в пропиленкарбонате

–1.4 –33 11.8 0.1

ITO Li+ & HQ содержащий
ионный гель
(PVDF-co-HFP +
[EMI][TFSI])

–1.5 –91 13.6 0.4
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номинальное напряжение, температурный
диапазон. Проведено сравнение характери-
стик суперконденсаторов, произведенных
разными компаниями, с учетом их типов:
псевдоконденсаторы, гибридные конденса-

торы, ЭХСК с водными и неводными элек-
тролитами, с гелевым электролитом, гибкие
ЭХСК на пластиковых подложках, микросу-
перконденсаторы с металл-органическими
каркасами, литий- ионные конденсаторы.
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Аннотация. Для повышения точности определения предложено проводить измерения чисел пере-
носа катиона лития при различных значениях поляризующего напряжения и экстраполировать рассчи-
танные величины чисел переноса на нулевое значение поляризующего напряжения.

Уставлено, что числа переноса катиона лития с ростом концентрации растворов LiClO4 в суль-
фолане линейно увеличиваются. Предполагается, что увеличение чисел переноса катиона лития обу-
словлено изменением формы существования перхлората лития в сульфолановом растворе и механизма
ионного переноса. Показано, что максимальная катионная проводимость достигается при концентрации
сульфоланового раствора перхлората лития около 2М.
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Влияние концентрации перхлората лития на числа переноса катиона лития в сульфолановых растворах

Abstract. To increase the accuracy of determining the lithium cation transference numbers we proposed
to measure them at different values of the polarizing voltage and extrapolate the calculated values to the zero
value of the polarizing voltage.

It was established that the lithium cation transference numbers increased linearly with the increasing
concentration of LiClO4 solutions in sulfolane. It is assumed that the increase in the lithium cation transference
numbers takes place due to the change in lithium perchlorate state in sulfolane solution and the mechanism of
ion transfer. It was shown that the maximum cation conductivity was achieved at the concentration of lithium
perchlorate sulfolane solution of about 2M.

Keywords: lithium cation transference numbers, lithium perchlorate, sulfolane, electrolytes, specific ion
conductivity, specific cation conductivity, lithium batteries
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ВВЕДЕНИЕ

Физико-химические свойства электро-
литных систем (электропроводность, чис-
ла переноса и транспортные числа ионов,
окислительная и восстановительная устой-
чивость (диапазон (окно) электрохимиче-
ской устойчивости)) оказывают существен-
ное влияние на характеристики электрохи-
мических накопителей электрической энер-
гии.

Ионная электропроводность электро-
литных систем и числа переноса катиона ли-
тия определяют эффективность преобразо-
вания энергии электрохимической системы
в химических источниках тока (ХИТ). Вы-
сокие электропроводность и числа перено-
са катиона лития позволяют снизить потери
энергии на внутреннем сопротивлении ис-
точников тока и перенапряжениях электрод-
ных процессов. Катионная электропровод-
ность, которая представляет собой произве-
дение электропроводности на число перено-
са катиона лития, позволяет сравнивать элек-
тролитные системы по эффективности ис-
пользования удельной энергии электрохими-
ческой системы в ХИТ.

При разработке электролитных систем
для перспективных источников тока наи-

большее внимание уделяется исследованиям
ионной проводимости электролитных рас-
творов в зависимости от концентрации элек-
тролитных солей и температуры. Влиянию
концентрации электролитных систем на чис-
ла ионного переноса и транспортные числа
уделяется значительно меньше внимания.

Под числом переноса обычно подра-
зумевают долю электричества, переносимо-
го конкретным видом ионов, а под транс-
портным числом – относительную подвиж-
ность ионов во всех формах существования
в растворах. Поскольку подвижность и фор-
мы существования ионов в электролитных
растворах определяются их концентрацией,
то и числа переноса, и транспортные чис-
ла ионов зависят от концентрации. Поэтому
при разработке электролитных систем для
ХИТ при выборе оптимальной концентра-
ции солей необходимо учитывать не только
и не столько удельную электропроводность
растворов, сколько удельную электропрово-
димость растворов по потенциалопределяю-
щему иону. В случае литиевых электролит-
ных систем необходимо учитывать проводи-
мость по катиону лития.

Числа ионного переноса могут быть
определены различными методами [1],
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но наиболее используемым методом опреде-
ления чисел переноса катиона лития являет-
ся метод, предложенный Питером Брюсом
и Колином Винцентом [2, 3]. Этот метод
основан на регистрации изменения величи-
ны тока, протекающего через симметричную
литий-литиевую электрохимическую ячейку
при её поляризации постоянным напряже-
нием.

При поляризации электрохимической
ячейки на положительном электроде про-
исходит окисление металлического лития,
а на отрицательном – восстановление катио-
нов лития. В результате электрохимических
реакций вблизи положительного электрода
концентрация катионов лития увеличивает-
ся, а отрицательного – уменьшается. Таким
образом, в результате протекания электрохи-
мических реакций между электродами воз-
никает градиент концентрации солей, на-
правленный перпендикулярно к их поверх-
ности. При возникновении градиента кон-
центрации солей возникает обратный про-
цесс – диффузионный перенос литиевых со-
лей, приводящий к выравниванию их кон-
центрации в электролите, размещенном в ме-
жэлектродном пространстве ячейки. Эти два
процесса (миграция ионов во внешнем элек-
трическом поле и диффузия, возникающая
из-за градиентов концентрации) являются
разнонаправленными, поэтому через неко-
торое время возникает стационарное состо-
яние, при котором профиль концентрации
электролитной соли, возникающий в резуль-
тате наложения обоих факторов, становится
стабильным во времени.

В начальный момент поляризации ячей-
ки (t = 0) электрический ток обеспечивается
перемещением как анионов, так и катионов
литиевых солей, и величина начального тока
определяется электропроводностью электро-
литного раствора и значением напряжения,
приложенного к электрохимической ячейке.
Поскольку в электрохимических реакциях
участвуют только катионы лития, с увеличе-
нием времени поляризации ячейки все бóль-
шая доля электрического тока переносится
катионами лития, и после достижения ста-

ционарного состояния электрический ток че-
рез ячейку переносится только катионами
лития. Так как количество активных носите-
лей заряда с увеличением времени поляри-
зации уменьшается, то уменьшается и вели-
чина тока, протекающего через ячейку. При
достижении стационарного состояния вели-
чина тока перестает изменяться. Если бы ве-
личина тока, протекающего через электро-
химическую ячейку, была бы обусловлена
только сопротивлением электролита, то чис-
ло переноса катиона лития могло бы быть
вычислено как отношение стационарного то-
ка к начальному:

tLi+ =
IS

I0
, (1)

где tLi+ – число переноса по катионам лития;
IS – стационарное значение тока, А; I0 – на-
чальное значение тока, А.

Однако величина тока, протекающего
через литий-литиевую ячейку, определяет-
ся не только сопротивлением электролита,
но и сопротивлением поверхностных пленок
на литиевых электродах, получивших назва-
ние «твердый межфазный электролит» (Solid
Electrolyte Interphase – SEI) [4].

Для учета вклада сопротивлений лити-
евых электродов в общую электропровод-
ность электрохимических ячеек J. Evans с со-
авт. предложили измерять импеданс ячеек
до поляризации и после установления ста-
ционарного состояния ячеек при их поляри-
зации [5]. Измерение импеданса ячеек поз-
воляет определить начальное сопротивление
поверхностных пленок на литиевых электро-
дах (R0

SEI) и их сопротивление в установив-
шемся режиме (R∞SEI). Поэтому при расчете
чисел переноса катионов лития можно учи-
тывать не только сопротивление электроли-
та, но и сопротивление поверхностных пле-
нок на литиевом электроде:

tLi+ =
I∞(V −R0

SEII
0)

I0∗(V −R∞SEII
∞)
, (2)

где V – экспериментальное значение напря-
жения поляризации, В; I0 – начальное значе-
ние тока поляризации, A; I∞ – конечное зна-
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чение тока поляризации, А; R0
SEI – сопротив-

ление SEI, определяемое из годографа импе-
данса литий-литиевой ячейки перед процес-
сом поляризации, Ом; R∞SEI – сопротивление
SEI, определяемое из годографа импеданса
литий-литиевой ячейки в конце процесса по-
ляризации, Ом.

Для получения надежных данных пред-
ложено поляризовать измерительную ячейку
напряжением, не превышающем 10 мВ, по-
скольку предполагается, что минимальные
возмущения не будут оказывать существен-
ного влияния на состав и свойства электро-
литной системы. Но следует иметь в виду,
что данное предположение справедливо для
ячеек, в которых электроды находятся на до-
статочно большом расстоянии друг от дру-
га, и изменения состава электролита в при-
электродных слоях в процессе поляризации
не окажут существенного влияния на состав
и свойства всего электролитного раствора,
находящегося в электрохимической ячейке.

Однако при определении чисел пере-
носа в тонкослойных электрохимических
ячейках, содержащих небольшое количество
электролитного раствора, возможно измене-
ние состава и транспортных свойств всего
электролитного раствора, находящегося в из-
мерительной ячейке. Поскольку числа пере-
носа ионов зависят от формы существова-
ния солей в растворах, изменение концентра-
ции растворов в процессе измерений будет
оказывать влияние и на величины опреде-
ляемых чисел переноса. Минимизация вли-
яния нежелательных явлений может быть
при измерениях чисел переноса при раз-
личных значениях поляризующего напряже-
ния и экстраполяции рассчитанных величин
на нулевое значение поляризующего напря-
жения.

Целью данной работы было усовершен-
ствование метода определения чисел перено-
са катионов лития, предложенного К. Вин-
сентом и П. Брюсом, для повышения его точ-
ности и исследование влияния концентрации
электролитных растворов на значения чисел
переноса катиона лития.

В качестве объектов исследований бы-
ли выбраны растворы перхлората лития
в сульфолане, поскольку сульфолан рассмат-
ривается как перспективный электролитный
растворитель для энергоемких накопителей
электрической энергии [6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Определение чисел переноса катиона
лития проводили в двухэлектродных диско-
вых ячейках, изготовленных из нержавею-
щей стали (рис. 1).

Литиевые электроды были изготовле-
ны из литиевой фольги толщиной 100 мкм
(99.9%, China Energy Lithium Co., Ltd, Ки-
тай) и напрессованы на полированные шай-
бы из нержавеющей стали AISI 430. Пло-
щадь электродов составляла 5 см2. Между
электродами помещали два слоя микропо-
ристого сепарационного материала Celgard®
3501 (Geldard, Китай) (толщина одного слоя
25 мкм, пористость 55%). Объем электроли-
та во всех ячейках был одинаков и составлял
12 мкл/см2. Электролитный раствор на по-
верхность литиевых электродов и сепарато-
ров наносили с помощью микрошприца объ-
емом 100 мкл марки М-100 (Germeon, Рос-
сия), точность дозирования 1 мкл). Для обес-
печения воспроизводимых условий электро-
химических экспериментов литиевые элек-
троды поджимались друг к другу с помощью
тарированных пружин. Давление прижима
литиевых электродов было равным 1 кг/см2.

Потенциостатическую поляризацию
и съёмку импедансных спектров осуществ-
ляли с помощью потенциостата-гальвано-
стата P-45X (Electrochemical Instruments,
Россия). Спектры электрохимического
импеданса снимали в диапазоне частот
от 0.5 MГц до 100 мГц с амплитудой воз-
мущений 5 мВ.

За сопротивление электролита принима-
ли значение, отсекаемое на оси абсцисс вы-
сокочастотной частью дуги полуокружности
годографа импеданса, а за сопротивление
границы раздела твердого межфазного элек-
тролита (SEI) и литиевого электрода – длину
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Рис. 1. Фотографии и схема электрохимической ячейки для определения чисел переноса
катиона лития: Li│сепаратор, электролит, сепаратор│Li (цвет онлайн)

Fig. 1. The photos and the scheme of an electrochemical cell for determining the lithium cation transference numbers:
Li│separator, electrolyte, separator│Li (color online)

хорды полуокружности на годографе импе-
данса литий-литиевой ячейки.

Числа переноса катиона лития опреде-
ляли модифицированным методом Винцен-
та – Брюсса аналогично описанному в рабо-
те [7]. Процесс определения чисел переноса
сочетал измерения спектров электрохимиче-
ского импеданса и регистрацию тока до до-
стижения постоянных значений с противо-
положными знаками поляризующего напря-
жения. Основной причиной применения та-
кой процедуры являлась возможная асим-
метрия измерительных ячеек из-за разли-
чий в свойствах литиевых электродов. Сме-
на знака поляризующего напряжения позво-
ляла повысить воспроизводимость получае-
мых значений чисел переноса. Числа перено-
са рассчитывали как средние значения, полу-
ченные при двух противоположных поляри-
зациях.

Алгоритм процедуры измерения чисел
переноса представлен в виде блок-схемы
на рис. 2. Для выравнивания значений по-
тенциалов литиевых электродов перед нача-

лом процедуры измерения ячейки замыка-
ли накоротко. После выравнивания потен-
циалов литиевых электродов производили
первое измерение спектра электрохимиче-
ского импеданса. Из годографов полученных
импедансов рассчитывали начальные сопро-
тивления электролита (REl) и поверхност-
ной пленки на литиевом электроде (грани-
цы раздела твердого межфазного электро-
лита с литиевым электродом (RSEI)). Затем
выполняли повторное короткое замыкание
ячейки для её уравновешивания. Далее про-
водили первое хроноамперометрическое из-
мерение – к ячейке прикладывали внеш-
ний потенциал и регистрировали изменение
величины тока до достижения постоянно-
го значения. После окончания поляризации
вновь производили измерение импеданса.
После измерения импеданса ячейку вновь
накоротко замыкали. Затем производили та-
кую же процедуру измерения чисел перено-
са, но с противоположной полярностью по-
ляризующего потенциала. Для изучения вли-
яния величины поляризующего потенциала
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Рис. 2. Алгоритм процесса определения чисел пере-
носа катиона лития

Fig. 2. Algorithm for determining the the lithium cation
transference numbers

на значения чисел переноса процедуру их из-
мерения проводили при разных значениях
поляризующего потенциала. Диапазон на-
пряжений составлял от 10 до 50 мВ. Значе-
ния чисел переноса катиона лития находили
экстраполяцией на нулевое значение зависи-
мости чисел переноса, полученных при раз-
личных значениях, от величины напряжения
потенциостатической поляризации.

Начальное значение поляризующего то-
ка определяли по формуле

I0 =
V

Rобщ
, (3)

где I0 – начальное значение тока поляриза-
ции, A; V – экспериментальное значение на-
пряжения поляризации, В; Rобщ – общее со-
противление литий-литиевой ячейки, Ом.

Числа переноса рассчитывали по фор-
муле (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Металлический литиевый электрод об-
ладает высокой химической активностью
и при контакте с электролитным раствором
на его поверхности образуется слой твер-
дого межфазного электролита (SEI). Ско-
рость формирования SEI определяется со-
ставом электролитного раствора и свойства-
ми его компонентов. Обычно время форми-
рования слоя межфазного твердого электро-
лита со стабильными свойствами составляет
10–20 часов. Также после сборки ячейки воз-
можно и изменение сопротивления межэлек-
тродного слоя электролита.

Поскольку на значения рассчитываемых
чисел переноса катионов лития существен-
ное влияние оказывает сопротивление ли-
тий-литиевых ячеек, для получения коррект-
ных результатов измерения необходимо про-
водить после стабилизации свойств литий-
литиевых ячеек.

Как следует из полученных результатов,
стабилизация свойств литий-литиевых яче-
ек происходит примерно через 15–20 часов
после их сборки (рис. 3). Причем в про-
цессе стабилизации характеристик ячейки
происходит изменение как величины сопро-
тивления электролита, так и сопротивления
межфазной границы металлический литий –
электролит.

В тонкослойных электрохимических
литий-литиевых ячейках с электролита-
ми на основе растворов перхлората лития
в сульфолане при потенциостатической по-
ляризации стабилизация значений тока про-
исходит через 200–300 с (рис. 4, a). Сопро-
тивление литий-литиевых ячеек в процес-
се поляризации практически не изменяется
(рис. 4, б).

Исследования показали, что величина
напряжения на ячейке, хотя и незначитель-
но, но оказывает влияние на конечный ре-
зультат определения чисел переноса кати-
она лития. В качестве примера на рис. 5
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a/a б/b

Рис. 3. Эволюция годографов спектров электрохимического импеданса (a), изменения сопротивлений элек-
тролитного раствора и литиевого электрода (б) в процессе термостатирования симметричной литий-литиевой
ячейки при 30°С. Электролит – 1.5М раствор LiClO4 в сульфолане. Время термостатирования ячейки указано

в легенде рисунка (a)

Fig. 3. The evolution of hodographs of electrochemical impedance spectra (a), changes in the resistance of the
electrolyte solution and the lithium electrode (b) during thermostatting of a symmetrical lithium-lithium cell at 30°C.
1.5M solution of LiClO4 in sulfolane is used as electrolyte. The cell thermostatting time is indicated in the Figure

legend (a)

a/a б/b

Рис. 4. Кривая спада тока (a) и годографы спектров электрохимического импеданса до (•) и после (•) потен-
циостатической поляризации литий-литиевой ячейки (б). Электролит – 1.5М раствор LiClO4 в сульфолане

Fig. 4. The current decay curve (a) and hodographs of electrochemical impedance spectra before (•) and after (•)
potentiostatic polarization of a lithium-lithium cell (b). 1.5M solution of LiClO4 in sulfolane is used as electrolyte

представлены зависимости чисел переноса
катиона лития от величины поляризующего
напряжения для сульфолановых растворов

LiClO4 с низкой (0.1М) и высокой (1.25М)
концентрациями. Вне зависимости от кон-
центрации сульфолановых растворов эти за-
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висимости линейны, но с небольшим уг-
лом наклона. Это свидетельствует о разли-
чии свойств электролитной системы после
установления стационарного состояния ли-
тий-литиевых ячеек в процессе их поляриза-
ции. Истинное значение числа переноса ка-
тиона лития определяли методом экстрапо-
ляции зависимости чисел переноса катиона
лития на нулевое напряжение.

Рис. 5. Зависимости чисел переноса катиона лития
tLi+ от величины напряжения U потенциостатической
поляризации (t = 30°C): 1 – 0.1М раствор LiClO4
в сульфолане 2 – 1.25М раствор LiClO4 в сульфолане

Fig. 5. Dependence of lithium cation transference
numbers tLi+ on the voltage U of potentiostatic
polarization (t = 30°C): 1 – 0.1M solution of LiClO4
in sulfolane, 2 – 1.25M solution of LiClO4 in sulfolane

Числа переноса катиона лития с увели-
чением концентрации сульфоланового рас-
твора перхлората лития линейно увеличива-
ются (рис. 6). Увеличение чисел переноса
катиона лития с ростом концентрации рас-
творов может быть следствием, с одной сто-
роны, изменения механизма переноса кати-
она лития, а с другой стороны – изменения
форм существования литиевых солей в рас-
творах по мере увеличения их концентрации.
В предельно разбавленных растворах пер-
хлорат лития практически полностью дис-
социирует, катион лития существует в ви-
де сольватированной частицы и переносит-
ся вместе с сольватной оболочкой. По ме-
ре увеличения концентрации возрастает до-
ля молекулярных форм перхлората лития

Рис. 6. Зависимость чисел переноса катиона лития
от концентрации LiClO4 в сульфолане (t = 30°C)

Fig. 6. Dependence of lithium cation transference numbers
on the concentration of LiClO4 in sulfolane (t = 30°C)

в растворах (сольвато-разделенных и кон-
тактных ионных пар) и более сложных за-
ряженных частиц (ионных тройников раз-
личного состава). Изменение форм суще-
ствования перхлората лития в сульфолано-
вых растворах приводит к изменениям от-
носительной подвижности заряженных ча-
стиц и механизмов ионного переноса. Опре-
деленные нами числа переноса катиона ли-
тия в сульфолановых растворах перхлората
лития и характер их изменения с увеличе-
нием концентрации растворов хорошо согла-
суются с результатами других исследовате-
лей. Исследования свойств сольватных ком-
плексов [Li(SL)2]·N(SO2CF3)2 и [Li(SL)3]·
·N(SO2CF3)2 [8], а также LiN(SO2F)2·3SL
и LiN(SO2F)2·4SL [9] показали, что с ростом
концентрации литиевой соли в электролит-
ных растворах число переноса катиона ли-
тия увеличивается.

Сульфолановые растворы литиевых со-
лей обладают умеренной электропровод-
ностью [10]. Обычно максимальная элек-
тропроводность растворов литиевых солей
в сульфолане и большинстве других апро-
тонных диполярных растворителей дости-
гается при концентрации растворов 0.8–
1.1 М. Поэтому при разработке электролит-
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ных систем для химических источников тока
стремятся использовать растворы с концен-
трацией, соответствующей их максималь-
ной удельной электропроводности. Одна-
ко, поскольку разрядное напряжение источ-
ников тока определяется разницей напря-
жения разомкнутой цепи и суммы сопро-
тивлений катионного переноса и перена-
пряжений электродных процессов, которые
также определяются катионной проводимо-
стью, оптимальная концентрация литиевой
соли должна определяться максимальной ка-
тионной проводимостью электролитной си-
стемы. В случае сульфоланового раствора
перхлората лития оптимальная концентра-
ция перхлората лития составляет 2М (рис. 7).
Следует отметить, что высококонцентриро-
ванные растворы литиевых солей вызыва-
ют большой интерес как безопасные элек-
тролитные системы для энергоемких литий-
ионных аккумуляторов [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показано, что вели-
чина поляризующего напряжения при по-
тенциостатической поляризации литий-ли-
тиевых ячеек оказывает влияние на значе-
ния чисел переноса, определяемых методом
потенциостатической поляризации с импе-
дансным контролем изменений сопротивле-
ний электродов [2, 3, 5]. Для повышения
точности определения чисел катионного пе-
реноса целесообразно проводить измерения

Рис. 7. Изотермы удельной (1) и катионной (2) элек-
тропроводности сульфолановых растворов LiClO4

(t = 30°C)

Fig. 7. The isotherms of specific (1) and cation (2)
conductivity of sulfolane solutions of LiClO4 (t = 30°C)

при нескольких значениях поляризующего
напряжения.

Уставлено, что с ростом концентрации
сульфоланового раствора перхлората лития
числа переноса катиона лития линейно уве-
личиваются. Предположено, что увеличение
чисел переноса катиона лития обусловлено
изменением формы существования перхло-
рата лития в сульфолановом растворе и меха-
низма ионного переноса. Максимальная ка-
тионная проводимость достигается при кон-
центрации сульфоланового раствора перхло-
рата лития около 2М.
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Аннотация. Сокращение зависимости от ископаемого топлива и снижение загрязнений – это ос-
новные тенденции, заставляющие человечество искать новые источники энергии. Обработка сточных вод
с помощь микробных топливных элементов – область, в которой две эти цели могут быть совмещены.
Микробные топливные элементы, в которых микроорганизмы являются катализаторами процесса окисле-
ния органических веществ, представляют собой новую и перспективную альтернативу для производства
электроэнергии. Важной проблемой таких систем является создание эффективного катода. Естественно,
в указанных приложениях перспективным катодом является кислородный (воздушный) электрод.

В данной работе представлены исследования кислородного биокатода на основе фермента laccase
Pleurotus ostreatus HK-35 в зависимости от способа его иммобилизации на поверхности углеграфитового
электрода и природы электролита. Экспериментально установлено, что эффективным методом иммоби-
лизации лакказы на поверхности углеграфитового электрода является введение её с помощью золь-гель
матрицы. Показано, что более эффективная работа биокатода на основе лакказы наблюдается в фосфатно-
цитратном (рН 4.0) буферном растворе, т. е. в кислой среде.
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Abstract. The main reasons that make mankind look for new sources of energy are decreasing dependence
on fossil fuels and reducing pollution. Wastewater treatment with the help of microbial fuel cells is an area
where these two goals can be combined. Microbial fuel cells, in which microorganisms catalyze the oxidation
of organic substances, represent a new and promising alternative for electricity generation. The creation of an
efficient cathode in such systems is the important problem. It is evident that in these applications an oxygen (air)
electrode is a promising cathode. In this study, the oxygen biocathode based on the laccase enzyme Pleurotus
ostreatus HK-35 was developed and its electrochemical properties were studied depending on the immobilization
method of the enzyme on the surface of a carbon-graphite electrode and the type of the electrolyte.

It was experimentally established that laccase injection using a sol-gel matrix was the effective method
for immobilizing laccase on the surface of a carbon-graphite electrode. It was shown that the more efficient
operation of the laccase-based biocathode was observed in a phosphate-citrate (pH 4.0) buffer solution, i.e., in
an acidic environment.
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ВВЕДЕНИЕ

Сокращение зависимости от ископаемо-
го топлива и снижение загрязнений – это ос-
новные тенденции, заставляющие человече-
ство искать новые источники энергии. Обра-
ботка сточных вод – область, в которой две
эти цели могут быть совмещены.

Промышленные сточные воды, напри-
мер, от отраслей пищевой промышленности
и пивоваренных заводов, сахарных произ-
водств, сельскохозяйственные сточные воды
от животноводческих ферм, сточные воды
целлюлозно-бумажных отраслей производ-
ства являются идеальным сырьём для био-
обработки, поскольку они содержат высокие
уровни легко деградируемого органическо-
го материала, что приводит к экономической
выгоде даже когда требуется подогревание
жидкости.

Кроме того, они уже имеют высокое
содержание воды, что исключает необходи-
мость её добавления. Такие сточные воды –
потенциальные объекты переработки, из ко-

торых можно получать биоэнергию и био-
химикаты. Восстановление энергии и цен-
ных продуктов могло бы частично скомпен-
сировать стоимость обработки сточных вод
и несколько уменьшить нашу зависимость
от ископаемого топлива.

Есть несколько биологических страте-
гий обработки промышленных и сельскохо-
зяйственных сточных вод [1, 2]:
1) очистка сточных вод с помощью мик-

робных топливных элементов;
2) метаногенное анаэробное ферментатив-

ное расщепление органических веществ
в сточных водах;

3) ферментативное производство водорода
из сточных вод;

4) биологическое химическое производ-
ство.
Три из этих стратегий приводят к выра-

ботке биоэнергии (электричество, метан, во-
дород), а четвёртая – к ферментативному по-
лучению биохимикатов. Однако для внедре-
ния каждой из этих технологий существуют
научно-технические проблемы, важнейшей
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из которых является подбор соответствую-
щих микробиологических систем.

Микробные топливные элементы
(МТЭ), в которых микроорганизмы выраба-
тывают электроэнергию, окисляя органиче-
ские вещества, представляют собой новую и
многообещающую альтернативу для получе-
ния энергии. Несмотря на массу достоинств
МТЭ, по-прежнему, большой проблемой яв-
ляется создание эффективных катодов [3].
Сегодня перспективными направлениями
являются использование химического или
ферментного кислородного (воздушного)
электрода.

Кислород является наиболее подходя-
щим электронным акцептором для данных
систем, благодаря его высокому редокс-
потенциалу, низкой стоимости, доступности,
устойчивости и отсутствию химических от-
ходов (вода является единственным конеч-
ным продуктом). Однако низкая скорость
восстановления кислорода на поверхности
графитовых электродов является одним из
лимитирующих факторов для оптимальной
работы кислородного электрода. Платина яв-
ляется наиболее часто используемым катод-
ным катализатором реакции восстановления
кислорода; однако высокая стоимость не
позволяет использовать ее в коммерческих
приложениях МТЭ.

В связи с этим проводятся разработки
катализаторов для катодов с малым содер-
жанием платины, либо совсем исключающее
ее наличие [4]. Например, диоксид марганца
является эффективным перспективным ка-
тализатором кислородного (воздушного) ка-
тода из-за его низкой стоимости, нетоксич-
ности и экологичности, высокой химиче-
ской стабильности и каталитической актив-
ности. Учитывая успешную замену Pt на
MnO2 во многих электрохимических прило-
жениях, диоксид марганца может действо-
вать как альтернативный катализатор Pt для
окислительно-восстановительных реакций в
МТЭ с воздушным катодом [5].

Еще одним эффективным решением
проблемы является применение биокатодов.
В этих случаях использование ферментов и

микроорганизмов как катализаторов процес-
са восстановления кислорода является пер-
спективным и позволяет создать полностью
биотопливный элемент для генерации элек-
трической энергии.

Одним из представителей активных
биоэлектрокатализаторов восстановления
кислорода является лакказа. Лакказа явля-
ется ферментом, который принадлежит к
классу оксидоредуктаз и способствует окис-
лению различных соединений, включая фе-
нолы, полифенолы, аминовые соединения и
другие ароматические соединения, путем пе-
реноса электронов на молекулярный кисло-
род, с сопутствующим восстановлением мо-
лекулярного кислорода до воды без образо-
вания в качестве промежуточного продукта
H2O2 или каких-либо других кислородных
интермедиатов [6]. Лакказы широко распро-
странены в природе – они были обнаружены
в грибах, насекомых, бактериях и археях.

В биотопливных элементах лакказа мо-
жет быть использована в виде наночастиц
на поверхности катода, встроенной в мем-
брану, или использована как молекулярно
иммобилизованный биоэлектрокатализатор.

Целью данной работы является разра-
ботка кислородного биокатода на основе
фермента лакказы и изучение его электро-
химических свойств в зависимости от спосо-
ба иммобилизации фермента на поверхности
углеграфитового электрода и природы элек-
тролита.

1. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

1.1. Получение и характеризация лакказы

Мицелий гриба Pleurotus ostreatus
HK-35 был предоставлен сотрудниками
ИБФРН РАН. Гриб был предварительно
очищен дистиллированной водой и пере-
веден в мелкодисперсную систему. Био-
масса отмывалась центрифугированием
(10000 об./мин, 20 мин) с последующей лио-
филизацией.

Впервые выделенный фермент laccase
Pleurotus ostreatus HK-35 имеет молекуляр-
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ную массу 64000 г/моль и аморфную струк-
туру, что подтверждено рентгенофазовым
анализом с применением рентгеновского ди-
фрактометра ДРОН-8Т («ИЦ Буревестник»,
Санкт-Петербург, Россия) (рис. 1).

Активность фермента определялась фо-
тоэлектроколориметрически по следующей
методике. Аликвотная порция рабочего рас-
твора, содержащего 1 мл раствора лакказы
и 1 мл 2,2’-азино-бис(3-этилбензотиазолин-
6-сульфоновая кислота) (АБТС), переноси-
ли в кювету с толщиной поглощающего
слоя 1 см и измеряли оптическую плот-
ность во времени относительно дистиллиро-
ванной воды, регистрируя изменения опти-
ческой плотности при длине волны 436 нм
на фотоэлектроколориметре КФК-2МП че-

рез каждые 20 с, считая за нулевой отсчет
момент внесения АБТС к раствору фермента.
В дальнейшем кинетические кривые обраба-
тывали для получения зависимости скорости
химической реакции от различных парамет-
ров. На рис. 2 приведена зависимость опти-
ческой плотности раствора фермента от вре-
мени.

Активность фермента рассчитывалась
по формуле:

A =
∆OD

V ·C ·E · l · t , (1)

где A – активность лакказы, ммоль/мг·мин;
OD – разность оптических плотностей
(ODнач −ODконтр), нм; V – объем анализи-
руемой пробы, мл; C – концентрация ана-

Рис. 1. Дифрактограмма суспензии лакказы с шагом сканирования 0.1°
Fig. 1. The X-ray diffraction pattern of the laccase suspension with a scanning step of 0.1°
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора фермента от времени
Fig. 2. The dependence of the optical density of the enzyme solution on the time
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лизируемого белка, мг/мл; E – коэффици-
ент пересчета для АBTS при 436 нм, E =
= 29300 (моль·см)−1; l – длина кюветы, см;
t – время, мин.

При измерении оптической плотности
раствора фермента в растворе АБТС цвет
жидкости менялся от прозрачного к изумруд-
ному, что свидетельствует о том, что в иссле-
дуемом растворе содержится фермент лак-
казы. Активность фермента составила A =
= 10.6 ммоль/мг·мин.

Лакказы принадлежат к семейству медь-
содержащих оксидаз, и их особенностью яв-
ляется наличие четырех ионов меди на каж-
дую молекулу, что придает им особый ин-
терес в качестве модельных белков для ис-
следований. Активный центр лакказ состо-
ит из четырех ионов меди, которые фор-
мируют два основных центра: моноядерный
Т1 центр и трехядерный Т2/Т3 кластер.

На рис. 3 представлены 3D модели фер-
мента лакказы с тремя активными центрами,

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 3. 3D-модель laccase Pleurotus ostreatus HK-35 (a); 3D-модель активного центра (Cu)-T1 (б); 3D-модель

активного центра (Cu)-T2 (в); 3D-модель активного центра (Cu)-T3 (г) (цвет онлайн)
Fig. 3. 3D model of laccase Pleurotus ostreatus HK-35 (a); 3D model of the active center (Cu)-T1 (b); 3D model

of the active center (Cu)-T2 (c); 3D model of the active center (Cu)-T3 (d) (color online)
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полученные при помощи программного сер-
вера ITASSER.

Молекулярные реакции окисления пер-
вого субстрата происходят вблизи моноядер-
ного центра Т1, в то время как окисле-
ние молекулы кислорода до воды проис-
ходит в трехядерном кластере Т2/Т3. Важ-
ной характеристикой лакказ является редокс-
потенциал центра Т1, который определяет
спектр субстратов, способных быть окис-
ленными. Различные лакказы имеют разные
значения редокс-потенциала, таким образом
их классифицируют на высоко- (> 720 мВ),
средне- (450–720 мВ) и низкопотенциальные
(< 450 мВ) в зависимости от энергетических
требований для окисления конкретных суб-
стратов.

Данные 3D-модели наглядно подтвер-
ждают, что в полученном нами ферменте
лакказы содержатся три активных центра
меди.

1.2. Методика электрохимического
эксперимента

Для проведения электрохимического
эксперимента использовалась стеклянная
герметичная трехэлектродная ячейка. Экс-
перименты проводились при температуре
20°С.

В качестве рабочих электродов исполь-
зовались углеграфитовые стержни, закреп-
ленные на вертикальных осях, которые од-
новременно служили токоподводами. Непо-
средственно перед экспериментом проводи-
лась обработка поверхностей электродов, ко-
торая заключалась в зачистке их наждачной
бумагой разной зернистости и промывании
горячей концентрированной серной кисло-
той (1 : 1) и дистиллированной водой. Целью
такой обработки являлось удаление с поверх-
ности загрязнений (в том числе и биомассы),
оставшихся там после предыдущего экспе-
римента.

Электродом сравнения служил насы-
щенный хлоридсеребряный электрод срав-
нения (ЭВЛ-1М1), потенциал которого со-
ставлял +0.201 В относительно нормального
водородного электрода. Электрод сравнения

соединялся с рабочим отсеком ячейки че-
рез капилляр Луггина. Отсек вспомогатель-
ного электрода отделялся от рабочего отсе-
ка стеклянной мембраной (фильтром Шот-
та). Вспомогательный электрод представ-
ляет собой платиновую проволоку в виде
спирали.

Рабочими электролитами служили фос-
фатный (pH 7.1) и фосфатно-цитратный
(pH 4.0) буферные растворы. Растворы при-
готовлялись растворением навесок кристал-
лических солей в бидистиллированной воде.

В работе использовались два способа
иммобилизации лакказы на углеграфитовые
электроды: в виде композитной смеси и в ви-
де золь-гель матрицы.

Композитная смесь состояла из сухо-
го фермента (1 мг), наноструктурированно-
го углерода (2 мг), фторопласт-2М (1 мг),
растворенных в фосфатно-цитратном буфере
(лакказа : НСУ :Ф2М в соотношении 1 : 2 : 1)
[7, 8].

Золь-гель матрица состояла из 20 мкл
5%-ного поливинилового спирта (ПВС),
50 мкл фермента, 50 мкл тетраэтоксиси-
лан (TEOS), 50 мкл диэтоксидиметилсилан
(DEDMS), 5 мкл 0.2 M NaF. Матрица приго-
тавливалась следующим образом: к 20 мкл
5%-ного раствора ПВС добавляли суспен-
зию фермента 10.6 ммоль и перемешива-
ли в течение 5 мин, затем добавляли смесь
TEOS и DEDMS объемом 100 мкл и сно-
ва перемешивали в течении 5 мин. После
этого добавляли 5 мкл раствора катализа-
тора, 0.2М NaF и перемешивали в течение
15 мин, затем наносили на поверхность элек-
трода [9].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Кислородный биокатод на основе
лакказы, иммобилизированной
на углеграфитовый электрод
в виде композитной смеси

На рис. 4 представлены поляризаци-
онные кривые процесса катодного восста-
новления кислорода на биокатоде на ос-
нове лакказы, иммобилизованной на угле-
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Рис. 4. Поляризационные кривые процесса катодного восстановления кислорода на биокатоде на основе
лакказы, иммобилизованной на углеграфитовом электроде в виде композитной смеси, в фосфатном (рН 7.1) (a)
и фосфатно-цитратном (рН 4.0) (б) буферных растворах, снятые при скорости развертки потенциала v= 1 мВ/с

на 1-м–5-м циклах
Fig. 4. Polarization curves of the cathodic reduction of oxygen on a biocathode based on laccase, the latter being
immobilized on a carbon-graphite electrode in the form of a composite mixture, in phosphate (pH 7.1) (a) and

phosphate-citrate (pH 4.0) (b) buffer solutions, taken at the potential scan rate v = 1 mV/s on 1st–5th cycles

графитовом электроде в виде композитной
смеси (лакказа : НСУ :Ф2М в соотношении
1 : 2 : 1), в фосфатном (рН 7.1) и фосфат-
но-цитратном (рН 4.0) буферных растворах,
снятые при скорости развертки потенциала
v = 1 мВ/с.

Анализ полученных поляризационных
кривых показал, что более высокие электро-
химические свойства кислородный биокатод
на основе лакказы проявляет в кислой сре-
де, в цитратно-фосфатном буферном раство-
ре при рН 4.0. В табл. 1 приведено сравне-
ние показателей плотности тока кислородно-

го биокатода в двух буферных средах при по-
тенциале – 0.400 В.

Из полученных данных также следу-
ет, что наибольшую активность фермент-
ный биокатод при восстановлении кислоро-
да проявляет на 1-м цикле. На последующих
циклах скорость восстановления кислорода
снижается, что связано с вымыванием лак-
казы электролитом. Последнее подтвержде-
но результатами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) (рис. 5).

Сравнение микрофотографий СЭВ,
представленных на рис. 5, б и рис. 5, в, пока-
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения плотности тока (−ik), мА/см2, кислородного биокатода при потенциале –400 мВ

The values of current density (−ik), mA/cm2 of the oxygen biocathode at the potential of –400 mV

Цикл
Буферный раствор

Фосфатный (рН 7.1) Фосфатно-цитратный (рН 4.0)
Плотность катодного тока (-ik), мА/см2

Фон 0.4 0.5
1 1.0 1.4
3–5 0.35 0.85

a/a б/b

Рис. 5. Микрофотографии поверхности рабочих
углеграфитовых электродов, полученные методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭВ): a –
без нанесения композита, содержащего лакказу; б –
с нанесенным композитом до проведения экспери-
мента; в – с нанесенным композитом после прове-

дения эксперимента
Fig. 5. Microphotographs of the surface of working
carbon-graphite electrodes obtained by scanning
electron microscopy (SEM): a – without applying the
laccase containing composite; b – with the applied
composite before the experiment; c – with the applied

composite after the experiment
в/c
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зывает, что проведение электрохимического
эксперимента привело к существенному раз-
рыхлению поверхностного слоя электрода,
обусловленного вымыванием растворимых
форм композита, в том числе и лакказы.

2.2. Иммобилизация лакказы
на графитовый электрод при помощи

золь-гель матриц

Формирование золь-гель матриц прово-
дили в условиях основного катализа фтори-
дом натрия при использовании силановых
прекурсоров TEOS и DEDMS. В качестве
порообразователя использовали полиэтилен-
гликоль, который позволяет избежать чрез-
мерного уменьшения пор при старении ге-
ля; порообразователь создает бимодальную
структуру матрицы с микро- и нанопора-
ми. В работе были протестированы матри-
цы со следующим процентным содержанием
тетраэтоксисилана (TEOS) и диэтоксидиме-
тилсилана (DEDMS):
1) 0 % DEDMS + 100% TEOS,
2) 15% DEDMS + 85% TEOS,

3) 50% DEDMS + 50% TEOS,
4) 85% DEDMS + 15% TEOS,
5) 100 % DEDMS + 0% TEOS.

Изучение циклических вольтамперо-
грамм показало, что наилучший отклик пока-
зала система с матрицей 50% DEDMS + 50%
TEOS (рис. 6), которую мы использовали
в дальнейших исследованиях. Инкапсулиро-
вание биоматериала в кремнийорганические
золь-гель матрицы обеспечивают сохране-
ние биологической активности, эффектив-
ную защиту от механического, теплового
и биологического воздействия. К достоин-
ствам данного метода можно отнести про-
стоту и экспрессность получения нетоксич-
ной матрицы на основе модифицированных
силикагелей для иммобилизации микроорга-
низмов.

Данные, приведенные на рис. 6, пока-
зывают, что кислородный ферментный ка-
тод, состоящий из лакказы и золь-гель матри-
цы, работает эффективно, что внедрение мо-
лекул лакказы достаточно плотное и вымы-
вание фермента поверхностного слоя элек-
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Рис. 6. Циклические вольтамперные кривые процесса катодного восстановления кислорода на углеграфитовом
электроде с лакказой, инкапсулированной в золь-гель матрицу, при скорости развертки потенциала v = 5 мВ/с

в фосфатно-цитратно буферном растворе
Fig. 6. Cyclic current-voltage characteristics of the process of cathodic reduction of oxygen on the carbon-graphite
electrode with laccase encapsulated in the sol-gel matrix, at the potential sweep rate v= 5 mV/s in a phosphate-citrate

buffer solution
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трода незначительное, поскольку численные
значения на каждом цикле не сильно меня-
ются.

На рис. 7 представлены поляризацион-
ные кривые процесса катодного восстанов-
ления кислорода на углеграфитовом биока-
тоде на основе лакказы с золь-гель матрицей
при скорости развертки v = 5 мВ/с в фос-
фатно-цитратном буфере (pH 4.0) на 1-м–
5-м циклах.

По отношению к чистому углеграфиту
электрод на основе лакказы с золь-гель мат-
рицей показывает скорость катодного вос-
становления кислорода выше в 3.3 раза.

При сравнении двух методов иммобили-
зации фермента на поверхность углеграфи-
тового электрода можно сделать вывод, что
композитная смесь, состоящая из лакказы
и золь-гель матрицы, показывает более вы-
сокую скорость восстановления кислорода,
равную 10.4 мA/см2, что превышает значе-
ние скорости катодной реакции на биокатоде
с композитной смесью лакказа : НСУ :Ф2М
в 7.4 раза (табл. 2).

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значений плотностей катодного тока (−ik), мA/см2,
кислородного биокатода на основе лакказы при раз-
личных способах иммобилизации фермента в фос-
фатно-цитратном буферном растворе при потенциа-

ле –400 мВ
The values of cathodic current densities (−ik), mA/cm2,
of the oxygen biocathode based on laccase for various
methods of enzyme immobilization in the phosphate-

citrate buffer solution at the potential of –400 mV

Состав композитной
смеси электрода

(−iк),
мA/см2

E, мВ

Лакказа: НСУ: Ф2М,
1-й цикл

1.4 –400

Лакказа: золь-гель матри-
ца, 1-й цикл

10.4 –400

Лакказа: золь-гель матри-
ца, 3-й–5-й циклы

9.7 –400

ВЫВОДЫ

1. Изучены физико-химические свой-
ства фермента laccasa, выделенного из ми-
целия гриба Pleurotus ostreatus HK-35. Фер-
мент laccase Pleurotus ostreatus HK-35 имеет
молекулярную массу 64000 г/моль и аморф-
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Рис. 7. Поляризационные кривые процесса катодного восстановления кислорода на углеграфитовом биокатоде
на основе лакказы с золь-гель матрицей на 1-м–5-м циклах при скорости развертки v = 5 мВ/с в фосфатно-

цитратном буферном растворе (рН 4.0)
Fig. 7. Polarization curves of the process of cathodic oxygen reduction on the carbon-graphite biocathode based
on laccase with the sol-gel matrix in 1st–5th cycles at the scan rate v = 5 mV/s in the phosphate-citrate buffer

solution (pH 4.0)
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ную структуру, что подтверждено рентгено-
структурным анализом. Активность фермен-
та составила A = 10.6 ммоль/мг·мин.

2. С помощью программного сервера
ITASSER определены 3D модели фермен-
та лакказы. Активный центр лакказы состо-
ит из четырех ионов меди, которые фор-
мируют два основных центра: моноядерный
Т1 центр и трехядерный Т2/Т3 кластер.

3. Разработан кислородный углеграфи-
товый биокатод на основе фермента laccase
Pleurotus ostreatus HK-35 для биотопливного
элемента.

4. Протестирована работа биокатода
в различных буферных средах – фосфатной
(рН 7.1) и фосфатно-цитратной (рН 4.0), и с
помощью различных методов иммобилиза-
ции лакказы на поверхности углеграфито-
вого электрода – в виде композитной смеси
(лакказа : НСУ :Ф2М в соотношении 1 : 2 : 1)
и с помощью золь-гель матрицы.

5. Показано, что более эффективная ра-
бота биокатода на основе лакказы наблюда-

ется в фосфатно-цитратном (рН 4.0) буфер-
ном растворе, т. е. в кислой среде.

6. Установлено, что при тестировании
биокатода на углеграфитовых электродах,
иммобилизация лакказы на которых про-
водилась с композитной смесью (лакка-
за : НСУ :Ф2М в соотношении 1 : 2 : 1), наи-
лучшие результаты ферментный биокатод
показывает на 1-м цикле; на последую-
щих циклах скорость катодного восстановле-
ния кислорода резко снижается, что связано
с уходом лакказы в раствор. Это подтвержде-
но результатами сканирующей электронной
микроскопии.

7. При тестировании биокатода на угле-
графитовых пластинах с золь-гель матрицей,
в которую вклинивались молекулы фермен-
та, показатели плотности тока относительно
композитной смеси лакказа : НСУ :Ф2М вы-
росли в 7.4 раза; фермент работал на протя-
жении десяти циклов и вымывание фермен-
та было незначительное.
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