
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2016. Т. 16, № 1. С. 34–41

УДК 541.136

ЦИКЛИЧЕСКАЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ЭЛЕКТРОДОВ НА ОСНОВЕ LiMn2O4 С ДОБАВКАМИ
ПРОВОДЯЩЕГО ПОЛИМЕРА В ВОДНЫХ И НЕВОДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

К. А. Воробьева, С. Н. ЕлисееваB, Р. В. Апраксин, В. В. Кондратьев

Санкт-Петербургский государственный университет
199034, Россия, Санкт-Петербург, Университетская наб., 7/9

BE-mail: svetlana.eliseeva@spbu.ru
Поступила в редакцию 03.03.16 г.

Методом циклической вольтамперометрии в водном и пропиленкарбонатном растворах перхлората лития проведе-
но исследование электрохимических свойств электродов на основе литий-марганцевой шпинели (LiMn2O4), для изго-
товления которых в качестве электронопроводящей добавки и связующего использовали проводящий полимер поли-3,4-
этилендиокситиофен/полистиролсульфонат (PEDOT:PSS) и карбоксиметилцеллюлоза (CMC). Получены величины удельной ём-
кости катодного материала и их зависимости от скорости развёртки потенциала. Проведено сравнение полученных функцио-
нальных характеристик материалов стандартного состава с использованием традиционного связующего поливинилиденфторида
(PVDF) и состава с использованием проводящей полимерной дисперсии. Показано, что введение в состав катодного матери-
ала проводящего полимера приводит к увеличению удельной ёмкости (до 10%) и улучшению стабильности материала при
циклировании потенциала.
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Electrochemical properties of the electrode based on lithium-manganese spinel (LiMn2O4), which were produced with
conducting and binder additives using a conductive polymer poly-3,4-ethylenedioxythiophene/polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) with
carboxymethylcellulose (CMC) were investigated by cyclic voltammetry in aqueous and organic solutions of lithium perchlorate. Values
of specific capacitance of the cathode material and their dependence on potential sweep rate were obtained. A comparison of the
functional characteristics of a standard composition of materials using the traditional binder of polyvinylidene fluoride (PVDF) and the
modification composition using the conductive polymer dispersion was conducted. It is shown that the introduction of the conductive
polymer into the cathode material lead to an increase of specific capacity (up to 10%) and improved stability of the material during
the cycling.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-марганцевая шпинель LiMn2O4 давно
привлекает внимание исследователей как доступный
и нетоксичный материал, обладающий достаточно
высокой ёмкостью (теоретическое значение 148 мА·
·ч·г−1 [1]) и высоким потенциалом разрядного про-
цесса (4.0–4.2 В относительно Li/Li+) [2].

В последнее время наряду с традиционным ис-
пользованием этого материала в составе батарей с
алкилкарбонатными электролитами рассматривают-
ся возможности его применения в водных электро-
литах [3–5]. Вместе с тем этот материал имеет ряд

недостатков, преодоление которых важно для его
широкого практического использования в литий-ион-
ных источниках тока. К числу таких недостатков от-
носятся относительно низкая проводимость литий-
марганцевой шпинели и быстрое падение разрядной
ёмкости при циклировании заряд-разряда [6]. Одним
из основных факторов, определяющих такое пове-
дение материала, является структурная нестабиль-
ность шпинели, её электрохимическое растворение
при перезарядке части ионов марганца до состояния
марганца (III) и последующего диспропорциониро-
вания, ведущего к ослаблению связи иона марган-
ца в решётке и его частичному выходу в раствор
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электролита. Особенно заметными эти процессы ста-
новятся при переходе к субмикронным размерам
частиц, когда процессы растворения ускоряются за
счёт увеличения площади поверхности [7].

В настоящей работе нами проведено сравни-
тельное исследование электрохимических характе-
ристик литий-марганцевой шпинели в составе катод-
ного материала с традиционным связующим PVDF
и со связующим на основе полимерной дисперсии
PEDOT:PSS. Проведено сравнение электрохимиче-
ского поведения этих материалов в водном и невод-
ном (пропиленкарбонатном) электролитах.

Подход, основанный на введении в состав ка-
тодного материала в качестве связующего прово-
дящего полимера в виде полимерной дисперсии
PEDOT:PSS/СМС, ранее использовался нами в ма-
териалах со структурой оливина на основе фос-
фатов железа и марганца [8, 9]. Включение в со-
став катодного материала полимерной проводящей
добавки PEDOT:PSS преследовало цель увеличе-
ния электронной и ионной проводимости матери-
ала при одновременной замене неактивных компо-
нентов (углеродной добавки и традиционного свя-
зующего) на электроактивную добавку. Ожидалось,
что обволакивание зёрен активного материала про-
водящим полимером позволит замедлить процессы
растворения катодного материала и соответствен-
но снизить падение ёмкости при продолжительном
циклировании.

С целью оценки перспективности разработок
катодных материалов для водных электролитов про-
ведено также сравнение электрохимического поведе-
ния этих материалов в водном и неводном (пропи-
ленкарбонатном) электролитах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изготовления электродов использовали по-
рошок LiMn2O4 (Aldrich, размер частиц <0.5 µм),
углеродную сажу «Super P» (Timcal, Бельгия), вод-
ную дисперсию PEDOT:PSS (Aldrich), карбоксиме-
тилцеллюлозу (MTI, США).

Порошок LiMn2O4 – 86мас.%, углерод-
ную сажу (C) – 10мас.% и водную дисперсию
PEDOT:PSS – 2мас.%, в которой предварительно
была растворена СМС – 2мас.%, смешивали в
агатовой ступке в течение 1 часа до гомогенного
состояния смеси (образец LMO-2). Полученную
однородную активную массу наносили на никеле-
вую сетку с помощью аппликатора слоем толщиной
150 мкм. Электроды сушили 5 часов под вакуумом
при температуре 80°С. После сушки электроды ка-
либровали на прокатном станке до толщины 70 мкм.
Для сопоставления электрохимических характери-

стик полученного электродного материала готовили
катоды LiMn2O4/С/PVDF со стандартным составом
активной массы: LiMn2O4 – 80мас.%, углеродная
сажа – 10мас.%, связующее поливинилиденфто-
рид (PVDF), растворённый в N-метилпирролидоне
(NMP) – 10мас.% (образец LMO-1).

Электрохимические исследования катодных
материалов проводились в трёхэлектродной ячей-
ке, в которой в качестве рабочих электродов вы-
ступали полученные катодные материалы. Платино-
вая фольга и стандартный хлорид-серебряный элек-
трод (х.с.э.) были использованы как вспомогатель-
ный электрод и электрод сравнения соответственно.
Исследования проводились в 0.5М водных и про-
пеленкарбонатных растворах LiClO4. Циклические
вольтамперограммы катодных материалов были по-
лучены с использованием потенциостата-гальвано-
стата Autolab PGSTAT30 (ECO CHEMIE, Голландия)
в диапазоне потенциалов от 0.5 до 1.5 В (относи-
тельно х.с.э.) для электрохимических испытаний в
пропиленкарбонатном растворе и в диапазоне потен-
циалов от 0.3 до 1.0 В (относительно х.с.э.) при ис-
следовании в водном растворе.

Электрохимические исследования катодных
материалов проводились в составе макетов литий-
ионных аккумуляторов в стандартных двухэлектрод-
ных дисковых корпусах типа CR2032. Металличе-
ский литий был использован как противоэлектрод
и электрод сравнения. Сборка макетов аккумулято-
ров проводилась в сухом перчаточном боксе (VAC,
США) в атмосфере аргона при температуре точ-
ки росы −40°С. Использовались сепаратор Celgard
2325 (США), электролит LiPF6 в смеси этилкарбо-
ната и диметилкарбоната в соотношении 1:1. Маке-
ты ЛИА циклировались на зарядно-разрядных стен-
дах (Neware Battery Testing Instruments, Китай) в ин-
тервале потенциалов от 3.0 до 4.3 В (относительно
Li+/Li) током 1 С. Исследования методом сканиру-
ющей электронной микроскопии проводили с помо-
щью электронного микроскопа SUPRA 40VP (Carl
Zeiss, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование морфологии полученных мате-
риалов проводили с использованием сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ). На рис. 1 приве-
дены СЭМ-изображения образцов LMO-1 и LMO-2.
Как видно из рис. 1, а, исходный порошок LiMn2O4
представляет собой сферические частицы, диаметр
которых варьируется в пределах от 100 до 800 нм.
Форма таких сферических частиц частично сохраня-
ется при формировании образцов катодного матери-
ала LMO-1 со стандартным неводным связующим

35



К. А. ВОРОБЬЕВА, С. Н. ЕЛИСЕЕВА, Р. В. АПРАКСИН, В. В. КОНДРАТЬЕВ

PVDF, как это видно из рис. 1, б, где наряду с от-
дельными частицами шпинели также видны круп-
ные агрегаты, состоящие из LiMn2O4, углеродной
сажи. В случае образца LMO-2 с использованием в
качестве связующего водной дисперсии PEDOT:PSS

и CMC на СЭМ-изображении полученного катодно-
го материала (рис. 1, г) частицы LiMn2O4 распреде-
лены более однородно и компактно по сравнению с
образцом LMO-1, образование крупных агрегатов не
наблюдается.

а б

в г

д

Рис. 1. СЭМ-изображения электродов до и после циклирования потенциала электрода в 0.5М пропиленкарбонатном растворе LiClO4:
а – LMO исходный порошок (Aldrich <0.5 мкм); б – LMO-1 (до); в – LMO-1 (после); г – LMO-2 (до); д – LMO-2 (после)
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СЭМ-изображения тех же образцов после их
циклирования в 0.5М растворе LiClO4 в пропилен-
карбонате в пределах потенциалов 0.5–1.5В (х.с.э.)
приведены на рис. 1, в, д. Видно, что морфология
поверхности образцов LMO-2 изменяется незначи-
тельно (см. рис. 1, д), в то время как на поверхности
частиц образца LMO-1 (см. рис. 1, в) наблюдается
образование тонких игольчатых структур.

На рис. 2 представлены циклические вольтам-
перограммы, полученные для LiMn2O4 электродов
стандартного состава LMO-1 (рис. 2, а) и модифици-
рованного проводящим полимером состава LMO-2
(рис. 2, б) в диапазоне потенциалов 0.5–1.5 В (х.с.э)
в 0.5М пропиленкарбонатном растворе LiClO4.

На всех представленных на рис. 2 циклических
вольтамперограммах (ЦВА) LMO-1 и LMO-2 наблю-
далось две пары катодных и анодных пиков, кото-
рые были наиболее чётко выражены и полностью
регистрировались в указанном диапазоне потенци-
алов при наиболее низких скоростях развёртки по-
тенциала (0.4 мВ/с). Наблюдаемые на ЦВА две па-
ры пиков тока относятся к последовательно протека-
ющим процессам электрохимической интеркаляции
лития при перезарядке ионов марганца в структуре
шпинели. Эти реакции перезарядки и интеркаляции
ионов лития в структуру материала можно записать
следующим образом [10, 11]:

LiMn2O4←→ Li0.5Mn2O4+0.5Li++0.5e

Li0.5Mn2O4←→ 2MnO2+0.5Li++0.5e
(1)

Таким образом, имеет место двухстадийный
механизм перезарядки LiMn2O4, типичный для ли-

тий-марганцевой шпинели [12]. Анодные пики при
потенциалах около 1.1 и 1.2 В соответствуют дели-
тированию шпинели, в то время как катодные пики
при потенциалах 0.9 и 1.0 В соответствуют вклю-
чению ионов лития в оксид марганца. С увеличени-
ем скорости развёртки потенциала (от 0.4 до 1мВ/с)
анодные пики смещаются в сторону положительных
потенциалов, и при наиболее высоких скоростях раз-
вёртки потенциала оба пика практически сливаются
в один пик (см. рис 2, б). В то же время положение
катодных пиков с ростом скорости развёртки потен-
циала в указанном диапазоне потенциалов изменяет-
ся не так значительно.

В водном растворе перхлората лития на ЦВА
электродов с LMO-1 и LMO-2 наблюдались, так же
как и в пропиленкарбонате, две пары катодных и
анодных пиков (рис. 3, а, б). Однако следует отме-
тить, что пики на ЦВА в водном растворе были за-
метно более выраженные, острые, с меньшим разде-
лением по потенциалам пиков катодного и анодного
процессов [5].

Потенциалы как катодных, так и анодных пи-
ков слабо зависят от скорости развёртки потенциала,
что особенно хорошо видно при представлении цик-
лических вольтамперограмм в приведённых коорди-
натах (ток нормирован на скорость развёртки). На
рис. 4 приведён пример нормированной ЦВА, из ко-
торого видно, что отнесённые к скорости развёртки
потенциала циклические вольтамперограммы прак-
тически совпадают. Это указывает на существенное
различие электрохимического поведения изучаемых
образцов материалов LMO-1 и LMO-2 в водном и
пропиленкарбонатном электролитах.
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Рис. 2. ЦВА электродов при различных скоростях развёртки в 0.5М пропиленкарбонатном растворе LiClO4: а – LMO-1, б – LMO-2
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Рис. 3. ЦВА электродов при различных скоростях развёртки потенциала в водном растворе 0.5М LiClO4: а – LMO-1, б – LMO-2
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Рис. 4. ЦВА LMO-1 при различных скоростях развёртки потен-
циала в водном растворе 0.5М LiClO4 в приведённых коорди-

натах

Это различие также наблюдается в зависимо-
сти токов пиков от скорости развёртки потенциала.
Совпадение вольтамперограмм для водных раство-
ров в приведённых координатах указывает на пря-
мо пропорциональную зависимость токов пиков от
скорости развёртки потенциала. Это соответствует
диагностическим критериям для обратимого процес-
са с адсорбированным (или иммобилизированным)
на поверхности электрода веществом и говорит об
отсутствии диффузионных ограничений по перено-
су заряда в указанных системах в водных растворах
электролита.

Был проведён дополнительный анализ токов ка-
тодного и анодного пиков от скорости развёртки по-
тенциала в логарифмических координатах. Для всех
пиков в первом приближении наблюдался близкий

прямолинейный ход зависимостей lg Ip от lgv. Уста-
новлено, что наклон зависимости токов пиков от
скорости развёртки потенциала в логарифмических
координатах близок к 1 (рис. 5) или выше в случае
водных растворов, что подтверждает обратимое про-
текание электрохимического процесса перезарядки
марганца в образцах LMO-1 и LMO-2 без заметных
диффузионных ограничений в условиях используе-
мой, достаточно медленной, скорости развёртки по-
тенциала.
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ЛМО-1 0.5M LiClO4/H2O
ЛМО-2 0.5M LiClO4/PC
ЛМО-2 0.5M LiClO4/H2O

Рис. 5. Зависимость токов первых анодных пиков от скоро-
сти развёртки потенциала в логарифмических координатах для
материалов на основе LMO в водном и пропиленкарбонатном

растворе

В случае пропиленкарбонатных растворов
электролита для изучаемых электродов LMO-1 и
LMO-2 подобный анализ зависимостей токов пиков
от скорости развёртки потенциала в логарифмиче-
ских координатах показал, что величина угла накло-

38



Циклическая вольтамперометрия электродов на основе LiMn2O4 с добавками проводящего полимера
в водных и неводных электролитах

на линейных участков заметно меньше 1 и составля-
ет 0.74 и 0.77 для LMO-1 и LMO-2 соответственно.

Полученная величина угла наклона является
промежуточной между двумя известными критери-
ями: 1.0 – для токов поверхностных электрохими-
ческих процессов с участием адсорбированных ве-
ществ в отсутствие диффузионных ограничений и
0.5 – для диффузионно-контролируемых токов.

Наблюдаемое различие в электрохимическом
поведении образцов катодного материала на основе
шпинели в водных и неводных растворах электро-
литов хорошо согласуется с данными работы [13]
и может быть объяснено большей проводимостью
водного электролита по сравнению с пропиленкар-
бонатным, что приводит к уменьшению омического
сопротивления в электролите, особенно в порах ма-
териалах. Соответственно из-за большего омическо-
го сопротивления материала разность потенциалов
пиков катодного и анодного процессов и смещение
пиков с ростом скорости развёртки заметно больше
в случае пропиленкарбонатного электролита.

Появление вклада диффузионных ограничений
по переносу заряда в пропиленкарбонатных раство-
рах электролита может быть связано с формирова-
нием дополнительных твердоэлектролитных слоёв
на поверхности зёрен шпинели, которые приводят к
замедлению процессов интеркаляции ионов лития и
могут в итоге быть причиной смешанной кинетики.
Это предположение подкрепляется также выводами
работы [13] о формировании твердоэлектролитного
слоя (SEI – обычно принятое обозначение в англо-
язычной литературе) на поверхности литий-марган-
цевой шпинели в алкилкарбонатных растворах элек-
тролита и появлении связанного с ним варбургов-
ского участка импедансного спектра, указывающего
на диффузионно-контролируемый перенос заряда. В
случае водных растворов заметного формирования
слоя SEI не происходит [13].

Из циклических вольтамперограмм катодных
материалов LMO-1 и LMO-2 путём интегрирования
анодных ветвей тока были получены величины за-
ряда Q для анодных процессов, и в соответствии с
уравнением (2) рассчитаны величины удельной ём-
кости (Cs) материалов:

Cs =
Q

3.6 ·m , (2)

где Cs приведена в мА·ч/г, Q – заряд (Кл), 3.6 – коэф-
фициент для расчета емкости (Кл/мА·ч), m – масса
материала (г).

В таблице приведены полученные значения
удельной ёмкости, оценённые из ЦВА как в расчёте
на массу всего материала электрода, так и на массу
шпинели. Как видно, из сравнения данных по ёмко-

сти в расчёте на массу электрода (с учётом массы
углеродной добавки и связующего) величины ёмко-
сти для образцов LMO-2 на 8–10% превышают со-
ответствующие величины для образцов LMO-1, что
можно связывать с большей долей активного матери-
ала (на 6%) LiMn2O4 в этих образцах. Расчёты ём-
кости на единицу массы LiMn2O4 также обнаружи-
вают небольшое увеличение удельной ёмкости, что
говорит об улучшении заряд-разрядных процессов в
образцах с добавкой проводящего полимера.

Данные по ёмкости катодных материалов для растворов 0.5М
LiClO4 в пропиленкарбонате

ν, мВ/с
Caнодн, мА·ч/г(электрод) Caнодн, мА·ч/г(LiMn2O4)

LMO-1 LMO-2 LMO-1 LMO-2
1.0 56 59 70 69
0.8 59 65 74 76
0.7 61 68 76 79
0.6 63 71 79 83
0.5 65 73 81 85
0.4 67 75 84 87

С целью оценки перспективности изучения по-
лучаемых композитных материалов нами были про-
ведены предварительные исследования стабильно-
сти работы материалов. Для этого были получены
данные по зависимости ёмкости батареи с образца-
ми катодных материалов LMO-1 и LMO-2 от числа
заряд-разрядных циклов для стандартного батарей-
ного электролита на основе алкил-карбонатов.

На рис. 6 приведены зависимости удельной
ёмкости от числа заряд-разрядных циклов для об-
разцов состава LMO-1 и LMO-2. Как видно из
полученных данных, за пятьдесят циклов заряд-
разряда для катодного материала со связующим
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Рис. 6. Зависимость удельной ёмкости от числа циклов при токе
1С (1С=148 мА·ч г−1) для 50 циклов заряда-разряда для LMO-1

(�) и LMO-2 (�)
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PEDOT:PSS/CMC наблюдалось уменьшение ёмко-
сти на 4 %, что примерно в два раза меньше анало-
гичной характеристики, полученной для катодного
материала с традиционным связующим PVDF.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Полученные результаты показывают, что ис-
пользование проводящего полимера в составе поли-
электролитной композиции PEDOT:PSS/CMC в ка-
честве связующего и проводящего компонента поз-
воляет увеличить практическую удельную ёмкость
катодного материала на основе литий-марганцевой
шпинели. Увеличение удельной ёмкости по сравне-
нию с традиционным приготовлением материала с
использованием связующего PVDF составило около
10% (по данным ЦВА, при самой низкой скорости
развёртки потенциала).

2. Наряду с небольшим увеличением удельной
ёмкости для модифицированных полимером катод-

ных материалов наблюдалось меньшее снижение ём-
кости при циклировании. Это можно связать с бло-
кирующим защитным действием полимерных оболо-
чек активных зёрен материала.

3. При сопоставлении электрохимического по-
ведения образцов катодных материалов LMO-1 и
LMO-2 в водных и пропиленкарбонатных раство-
рах электролитов наблюдается различие в кинети-
ке процессов перезарядки, что может быть объяс-
нено большей проводимостью водного электроли-
та по сравнению с пропиленкарбонатным посколь-
ку в водном электролите омическое сопротивление
меньше и отсутствует дополнительный твердоэлек-
тролитный слой, тормозящий транспорт лития.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ (проект № 16-03-00457). Структурные
исследования образцов выполнены при поддержке
РФФИ (проект № 14-29-04043) в Междисциплинар-
ном ресурсном Центре по направлению «Нанотехно-
логии» СПбГУ.
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