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Применение водного электролита в литий-ионных энергоаккумулирующих системах может решить
некоторые проблемы, сопутствующие использованию электролитов на основе органических растворите-
лей, такие как имеющийся риск воспламенения при нештатном нарушении герметичности и чувстви-
тельность эксплуатационных параметров к условиям производства. В рамках разработки одной из таких
систем, LiTi2(PO4)3 | водный раствор Li2SO4 (1 моль·л−1) | LiFePO4, предложен способ их реализации
в форме макетов, изготовляемых в корпусе из плёнки для ламинирования с применением офисного
ламинатора. Тестирование макетов выявило положительную корреляцию удельной ёмкости и удельной
энергии LiTi2(PO4)3 и всего макета аккумулятора, а также стабильности при циклировании при увеличении
отношения LiFePO4 : LiTi2(PO4)3 по массе от 0.33 до 2.15. Максимальная удельная ёмкость LiTi2(PO4)3 при
разряде наблюдалась для макета с отношением масс, равным 1.74, и составила 116 мА·ч·г−1. Вместе с этим
удельная разрядная ёмкость LiFePO4 изменяется в широком диапазоне от 41 до 104 мА·ч·г−1 без значимой
корреляции с балансом активных материалов и оказывается значительно меньше продемонстрированной
им в полуячейке с гарантированным отсутствием влияния процессов на противоэлектроде (146 мА·ч·г−1).

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор с водным электролитом, макет аккумулятора, фосфат
железа(II)-лития, оливин, фосфат лития-титана(IV).
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The use of aqueous electrolyte in lithium-ion energy storage systems can choose some of the problems
associated with the use of electrolytes based on organic solvents, such as a risk of ignition of an abnormal violation
of tightness and the sensitivity of operational parameters to production conditions. As part of the development of
one of these systems, LiTi2(PO4)3 | aqueous Li2SO4 (1 mol·l−1) | LiFePO4, a technique for their implementation
in the form of prototypes made using a film for lamination using an office laminator is proposed. Testing of the
prototypes revealed a positive correlation of the specific capacity and specific energy of the LiTi2(PO4)3 and
the full battery prototype and the cycling stability with an increase of LiFePO4 : LiTi2(PO4)3 ratio by weight
from 0.33 to 2.15. The maximum specific discharge capacity of LiTi2(PO4)3 was observed for the prototype
with a mass ratio of 1.74 and amounted to 116 mA·h·g−1. At the same time, the specific discharge capacity of
LiFePO4 varies in a wide range from 41 to 104 mA·h·g−1 without significant correlation with the balance of
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active materials, and these values are much smaller than demonstrated by it in a half-cell with guaranteed absence
of the influence of processes on the counter electrode (146 mA·h·g−1).

Keywords: aqueous lithium-ion battery, battery prototype, iron(II)-lithium phosphate, olivine, lithium-
titanium(IV) phosphate.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффективное накопление энергии яв-
ляется одной из важнейших научно-техни-
ческих задач на протяжении долгого вре-
мени, начиная с первых попыток реализа-
ции первичных химических источников тока.
На данный момент одним из интенсивно раз-
вивающихся и перспективных направлений
является модернизация литий-ионных акку-
муляторов (ЛИА).

Первой коммерциализировала произ-
водство перезаряжаемых литий-ионных ак-
кумуляторов с электролитом на основе ор-
ганических растворителей корпорация Sony
в 1991 году [1]. Аккумуляторы с органи-
ческим электролитом имеют хорошую цик-
лируемость, высокое напряжение благода-
ря широкому окну электрохимической ста-
бильности растворов и высокую удельную
энергию. Но можно выделить для них и ряд
недостатков: имеющийся риск воспламене-
ния органических веществ или их способ-
ность поддерживать горение токсичность ча-
сти из применяемых органических раствори-
телей, высокую стоимость производства из-
за требований к отсутствию влажности в про-
изводственном помещении [2, 3]. К числу
недостатков можно отнести и низкую рассе-
ивающую способность (параметр ответстве-
нен за равноправное участие в электродном
процессе электрохимически активных цен-
тров негладкой поверхности) и низкую элек-
тропроводность электролитов на основе ор-
ганических растворителей в сравнении с вод-
ными растворами электролитов.

Применение водных электролитов при-
звано повысить безопасность эксплуатации
и экологическую безопасность литий-ион-
ных систем, к тому же цена водных электро-

литов значительно ниже. Такими электроли-
тами могут служить водные растворы солей
лития, в том числе не комплексных.

Выбор электродных материалов для ак-
кумуляторов с водным электролитом огра-
ничен окном электрохимической стабильно-
сти водных растворов, за пределами которо-
го происходит электролиз воды с выделени-
ем H2 (электродный потенциал водородного
электрода при 25°C, В: E = −0.0592pH) и O2
(электродный потенциал кислородного элек-
трода при 25°C, В: E = 1.229 − 0.0592pH).
Водородный показатель электролита будет
определять не только возможный диапазон
рабочих потенциалов, но и устойчивость
в нём окисленной и восстановленной форм
электродных материалов.

Первый прототип литий-ионного акку-
мулятора с водным электролитом предложил
J. Dahn с соавторами в 1994 году [4]. В сво-
ей работе они использовали водный раствор
LiNO3 (5 моль·л−1) и электродные материа-
лы на основе LiMn2O4 и VO2(B), но такая
система оказалась не способной к длитель-
ному циклированию.

Фосфат железа(II)-лития LiFePO4
(LFP), способный к обратимому анодному
извлечению лития, и фосфат лития-тита-
на(IV) LiTi2(PO4)3 (LTP), способный к об-
ратимому катодному внедрению лития, ин-
тересны прежде всего как литий-аккуму-
лирующие электродные материалы [5, 6],
а LTP – и как твёрдый электролит [7], вхо-
дят в окно электрохимической стабильности
воды, имеют приемлемую разность рабочих
окислительно-восстановительных потенци-
алов относительно друг друга. LFP (теоре-
тическая удельная ёмкость 169.9 мА·ч·г−1)
характеризуется высокой стабильностью
электрохимических параметров благодаря
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малым объёмным изменениям при функци-
онировании, эксплуатационной и экологи-
ческой безопасностью, экономическим пре-
имуществом ввиду возможного применения
доступного железо- и фосфорсодержащего
сырья. LTP (теоретическая удельная ёмкость
138.3 мА·ч·г−1) является наиболее подходя-
щим анодным материалом для литий-ион-
ных аккумуляторов с водным электролитом.
Фаза характеризуется ромбоэдрической кри-
сталлической структурой типа NASICON
и может обратимо внедрять до двух ионов
лития, что сопровождается процессом элек-
тродного окисления-восстановления для па-
ры Ti4+/Ti3+[8]. LTP обладает относительно
высокой ионной проводимостью, величина
которой существенно зависит от примесей
и предыстории (способа получения) [9].

При работе в кислой водной среде про-
исходит химическое растворение электрод-
ных материалов и выделение H2. В сильно-
щелочной среде термодинамически возмож-
но электродное разложение H2O с выделени-
ем O2 при заряде материала положительного
электрода [10]. Поэтому для работы электро-
химической системы на основе этих матери-
алов необходима нейтральная или слабоще-
лочная среда (рис. 1).

Рис. 1. Окно электрохимической стабильности воды
и диапазоны рабочих потенциалов литий-аккумули-
рующих материалов: LiFePO4 (LFP) и LiTi2(PO4)3

(LTP)

Fig. 1. Electrochemical stability of water and ranges of
work potentials of the LiFePO4 (LFP) and LiTi2(PO4)3

(LTP) lithium-accumulating materials

X. Dong, L. Chen с соавторами предло-
жили гибкую батарею литий-ионных акку-

муляторов на основе LTP в качестве анод-
ного материала и Li1.1Mn2O4 в качестве ка-
тодного материала с водным электролитом.
В качестве электролита использовали вод-
ный раствор LiNO3 (2 моль·л−1). Макет де-
монстрировал отличные электрические ха-
рактеристики и устойчивость к многократно-
му сгибанию, что даёт возможность успеш-
ного применения конструкции в различной
портативной технике, в том числе в качестве
источника тока в электронных наручных ча-
сах [11].

J.-Y. Luo с соавторами исследовали си-
стему LiTi2(PO4)3/LiFePO4 с водным раство-
ром 1 M Li2SO4 с добавкой 0.1 M LiOH или
без неё в трёхэлектродной ячейке. В маке-
тах баланс электродных материалов с удель-
ной ёмкостью каждого 110 мА·ч·г−1 по мас-
се составлял 1 : 1 с плотностью нанесения
10 мг/см2. Данная система при удалении O2
и контроле pH демонстрирует отличную ста-
бильность циклирования (1000 циклов с со-
хранением не менее 90% от начального уров-
ня ёмкости при нормированном токе 6 С)
[12]. Присутствие растворённого кислорода
отвечает за саморазряд анода.

При этом рассматриваемая система
с различным соотношением активных ма-
териалов не исследовалась. Между тем при-
сутствие или функционирование одного ма-
териала может оказывать влияние на другой,
в частности могут протекать побочные реак-
ции между компонентами системы, которые
могут влиять на функциональность системы
в целом. Путём варьирования соотношения
электродных масс можно свести к минимуму
побочные процессы, оптимизировать функ-
циональное поведение электродных матери-
алов, добиться максимальной энергоэффек-
тивности для перезаряжаемой системы.

Предварительный учёт значений ко-
эффициента использования, полученных
по данным испытания каждого материала
в полуячейках, исключающих влияние про-
дуктов функционирования противоэлектро-
да, недостаточен и не может быть приведён
в строгое соответствие для полной систе-
мы, поскольку в последнем случае значение
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параметра является следствием из данных,
определённых экспериментально именно
для полной системы. Различие в кулонов-
ской эффективности и зависимости удельной
ёмкости от удельного тока для материалов
положительного и отрицательного электро-
дов также снижает степень соответствия.

Данная работа посвящается реализа-
ции электрохимической системы на ос-
нове водного электролита и модифи-
цированных электродных материалов
LiFe0.95Mn0.05PO4/C и LiTi2(PO4)3 с варьиру-
емым балансом между ними. Вместе с этим
предлагаемые конструкция макетов и мето-
дика их подготовки повышают производи-
тельность эксперимента и могут быть при-
менены при подобном рассмотрении других
электрохимических систем.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И ХАРАКТЕРИСТИКА

ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Получение и характеризация материалов
LiFe0.95Mn0.05PO4/C и LiT i2(PO4)3/С

Синтез материала LiFe0.95Mn0.05PO4/C
производили методом высокотемператур-
ного карботермического восстановления
с предварительной механической активаци-
ей по методике, аналогичной [13, 14]. Для
получения брались вещества в стехиомет-
рическом соотношении: Li2CO3 (хч, «За-
вод редких металлов», Россия), Fe2O3 (чда,
«Реахим», Россия), Mn(CH3COO)2·4H2O
(чда, «Реахим», Россия), NH4H2PO4 (чда,
«Реахим», Россия). В качестве восстано-
вителя использовали ацетиленовую сажу
или лимонную кислоту (в форме моно-
гидрата, хч, «Цитробел», Россия) в неко-
тором избытке для получения композита
LiFe0.95Mn0.05PO4/C с заданным содержа-
нием углерода. Механическую активацию
проводили посредством планетарной мель-
ницы-активатора АГО-2 («Новиц», Россия)
стальными мелющими телами в стальных
барабанах при частоте вращения водила
560 об·мин−1 в течение 20 мин с примене-
нием ацетона в качестве дисперсионной сре-

ды. Отношение масс обрабатываемой смеси
и мелющих тел – 1 : 10. Термообработку ре-
акционной смеси осуществляли в трубчатой
печи в атмосфере аргона с выдержкой при
температуре 750°C в течение 5 ч (скорость
нагрева 10°C·мин−1; охлаждение естествен-
ное).

Для получения LiTi2(PO4)3/С использо-
вали Li2CO3, NH4H2PO4 и TiO2 (анатаз, чда
«НеваРеактив», Россия), взятые в стехиомет-
рическом соотношении, а в качестве источ-
ника углерода применялся крахмал (чда, «Ре-
ахим», Россия). Смесь подвергали предвари-
тельной механической активации в режиме,
аналогичном упомянутому ранее для LFP,
на том же оборудовании. Термообработку
в атмосфере аргона осуществляли ступенча-
то: нагрев от комнатной температуры со ско-
ростью 5°C·мин−1 с выдержкой в течение 4 ч
при температуре 350°C последующий нагрев
с той же скоростью и выдержкой при 830°C
в течение 10 ч.

Фазовая идентификация полученных
материалов осуществлялась рентгенофазо-
вым анализом: LiFe0.95Mn0.05PO4/C – на ди-
фрактометре Xcalibur/Gemini A (Oxford
Diffraction Limited, Польша), LiTi2(PO4)3/C –
на дифрактометре Empyrean (PaNalytical,
Нидерланды) с применением базы данных
PDF-2. Результаты характеризации матери-
алов на основе LFP по фазовому составу
и размеру областей когерентного рассеяния,
отождествляемому с размером кристалли-
тов, представлены в [14]. В материале на ос-
нове LiTi2(PO4)3 основной фазой является
целевая (PDF #35–0754), вместе с тем обна-
руживается примесь рутила (PDF #82–0514)
(рис. 2).

Содержание аморфного углерода в ма-
териалах определяли гравиметрическим ме-
тодом: в образце LiFe0.95Mn0.05PO4/C– отде-
лением нерастворённого остатка после кипя-
чения в концентрированной соляной кисло-
те (5.0%, [13]), а в образце LiTi2(PO4)3/C –
по изменению массы образца в результате
отжига в атмосфере воздуха при температуре
550–600°C (4.0%).
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма материала
на основе LiTi2(PO4)3/C. CuKα излучение со ско-
ростью 4°·мин−1 и шагом 0.013°. Регистрация осу-
ществлена на дифрактометре Empyrean (PaNalytical,

Нидерланды)

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of material based on
LiTi2(PO4)3/C. CuKα radiation at a rate of 4° min−1

and a step of 0.013°. Registration was carried out on a
diffractometer of Empyrean (PaNalytical, Netherlands)

Электрохимическая характеризация ма-
териалов осуществлялась методами галь-
ваностатического циклирования (LFP, LTP)
и циклической вольтамперометрии (LFP).
Измерения для рабочих электродов, пред-
ставлявших собой композит из активного
материала, ацетиленовой сажи и поливи-
нилиденфторида (PVDF) с массовым соот-

ношением 80 : 10 : 10, выполнялись в трёх-
электродных ячейках с хлоридсеребряным
электродом сравнения (ЭВЛ 1М1) с насы-
щенным водным раствором KCl (KClнас,
AgCl | Ag), платиновым вспомогатель-
ным электродом и раствором LiNO3 или
Li2SO4 (1.00 моль·л−1) в качестве электро-
лита. Пространство вспомогательного элек-
трода в ячейке отделено пористой стеклян-
ной перегородкой. Перед измерениями ячей-
ка продувалась аргоном, насыщенным пара-
ми применяемого электролита. Температу-
ра (25.00± 0.01)°C во время измерений под-
держивалась с помощью программируемого
термостата PolyScience 9112 (США).

Электроды на основе LiFe0.95Mn0.05PO4/
C в случае с применением водного рас-
твора LiNO3 (1.00 моль·л−1) в качестве
электролита на первом цикле при нор-
мированном токе 0.1 C демонстрируют
удельную катодную ёмкость 146 мА·ч·г−1,
при 1.0 C – 129 мА·ч·г−1 со снижением
от цикла к циклу на 0.36 мА·ч·г−1, при
5.0 C – 95 мА·ч·г−1 со снижением от цик-
ла к циклу на 0.45 мА·ч·г−1, при 10.0 C –
60 мА·ч·г−1 со снижением от цикла к циклу
на 0.25 мА·ч·г−1 [14].

a/a б/b

Рис. 3. Результаты гальваностатического циклирования электрода на основе LiTi2(PO4)3/C в водном растворе
Li2SO4 (1 моль·л−1) в качестве электролита; a – кривые заряда и разряда б – зависимость удельной удельной
ёмкости от номера цикла. Нормированному току 1 C соответствует удельный ток 138 мА на 1 г материала.

Диапазон потенциалов – от –0.90 В до 0.00 В отн. KClнас, AgCl | Ag. Температура 25°C

Fig. 3. Results of galvanostatic cycling of an electrode based on LiTi2(PO4)3/C an aqueous solution of Li2SO4 (1 mol·l−1)
as an electrolyte; a – charge and discharge curves; b – dependence of specific anode capacity on cycle number. A
normalized current of 1 C corresponds to a specific current of 138 mA per 1 g of material. Potential range – from

–0.90 to 0.00 V vs. KClsat, AgCl | Ag. Temperature 25°C
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Результаты тестирования электро-
да на основе образца LiTi2(PO4)3/C
с применением водного раствора Li2SO4
(1.00 моль·л−1) в качестве электролита пред-
ставлены на рис. 3. Кривые заряда и разряда
(рис. 3, a) характеризуются плато при потен-
циале около –0.75 В отн. KClнас, AgCl | Ag
и дополнительной задержкой потенциала
около –0.42 В (последняя предположитель-
но относится к участию TiO2 или TiO2+

в электрохимическом процессе в связи с на-
личием фазы рутила в электродном мате-
риале). Характеристичные потенциалы сла-
бо изменяются от цикла к циклу. На пер-
вых циклах с увеличением нормированно-
го тока от 0.1 до 0.5 C возрастает удель-
ная анодная ёмкость материала: 0.1 C (1-й
цикл) – 126 мА·ч·г−1, 0.2 C (2-й цикл) –
130 мА·ч·г−1, 0.5 C (3-й цикл) – 131 мА·ч·г1

(рис. 3, б) Это может быть связано с умень-
шением относительной скорости делитиро-
вания Li3Ti2(PO4)3 при химическом взаимо-
действии с водой [12] при увеличении ско-
рости электрохимической реакции. После-
дующее увеличение нормированного тока
до 1.0 C и циклирование в данном режи-
ме приводит к снижению удельной ёмко-
сти до 127 мА·ч·г−1 на 4-м цикле и далее
на 1.2 мА·ч·г−1 от цикла к циклу.

Изготовление макетов и методика
их тестирования

Макеты с электродами на основе ак-
тивных материалов LiFe0.95Mn0.05PO4/C
и LiTi2(PO4)3/C с варьируемым их соотно-
шением по массе, но с одинаковой видимой
площадью поверхности, подвергали цикли-
рованию в гальваностатическом режиме с ис-
пользованием восьмиканального разрядно-
зарядного модуля CT-4008–10V-10mA-164
с блоком управления CTZWJ-4ST (Neware,
Китай) в диапазоне напряжений от 0.5 до
1.3 В (10 циклов). Ток задавался исходя
из видимой площади нанесённой электрод-
ной массы и плотности тока 50 мкА/см2.
Тестирование макетов осуществлялось при
температуре (30.0 ± 0.5)°C в суховоздуш-

ном термостате ТС-1/80 СПУ («Смоленское
СКТБ СПУ», Россия)

Корпусом макета служил пакет для ла-
минирования (Fellowes, Вьетнам) размером
75× 105 мм и с толщиной плёнки 125 мкм.
В качестве электролита использовали рас-
твор Li2SO4 (Li2SO4·H2O, чда, «Реахим»,
Россия) в обескислороженной дистиллиро-
ванной воде (1.00 моль·л−1). При сборке
фильтровальную бумагу средней фильтра-
ции (ОАО «МЦБК», Россия) пропитывали
электролитом и размещали между заготов-
ками электродов с одинаковой видимой пло-
щадью поверхности (рис. 4). Для дополни-
тельной герметизации макета по перимет-
ру прокладывалась плёнка Parafilm M. За-
готовка макета запаивалась прокаткой через
разогретые вальцы ламинатора PDA4-230C
(PingDa, Китай); температурный режим оди-
наков для серии испытанных макетов. Коли-
чество электролита в макете контролирова-
лось по разности масс готового макета и всех
сухих составляющих макета без электролита
и составляло 0.5–1 г на макет.

Рис. 4. Схема конструкции макета литий-ионного ак-
кумулятора с корпусом из плёнки для ламинирования

Fig. 4. Design of a lithium-ion battery prototype with the
pouch for lamination as a case

Заготовки электродов представляли
собой композит из активного материала
(LiTi2(PO4)3/С или LiFe0.95Mn0.05PO4/C),
электропроводящей добавки (Super P) и свя-
зующего (поливинилиденфторид, PVDF)
с массовым соотношением 80 : 10 : 10, им-
мобилизованный на одной стороне тита-
новой фольги (ВТ1–0, 001 × 104). Ком-
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Электрохимическая система LiTi2(PO4)3 | водный раствор 1 M Li2SO4 | LiFePO4 и макеты литий-ионного
аккумулятора на её основе

позит наносился на подложку в виде сус-
пензии активного материала и электро-
проводящей добавки в 3%-ном растворе
PVDF в N-метилпирролидоне, гомогенизи-
рованной в ультразвуковой ванне CD-4810
(CODYSON, Китай) при частоте 28 кГц в те-
чение 20 минут. Толщину наносимого слоя
электродной массы регулировали при по-
мощи аппликатора KTQ-II, варьируя зазор
в диапазоне от 300 до 500 мкм. Титановая
фольга непосредственно перед нанесением
на неё суспензии травилась в концентриро-
ванной HCl в контакте с никелем, многократ-
но споласкивалась дистиллированной водой
и подвергалась кратковременной сушке (5–
10 минут) при 110–120°C

Электродные заготовки сушили в воз-
душной атмосфере при температуре 110–
120°C в течение не менее 12 часов. Выполне-
нием процедур взвешивания, сканирования
заготовок, обработки в программе ImageJ
и расчётов в табличном процессоре MS Excel
2016 определяли плотность фольги, види-
мую площадь и уровень нанесения активно-
го вещества на единицу площади фольги

Необходимые операции взвешивания
осуществляли на весах AXIS ANG 6100
(Польша) с неопределённостью 00001 г.

Перед сборкой макетов заготовки элек-
тродов на основе разных материалов с одина-
ковой видимой площадью поверхности ком-
бинировали таким образом, чтобы было раз-
личным отношение масс (баланс) активных
материалов LFP : LTP

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Напряжение разомкнутой цепи только
что собранных макетов близко к 0 В. На за-
рядно-разрядных кривых макетов (рис. 5)
присутствует протяжённое плато при напря-
жении 0.9–1 В, которому, очевидно, соот-
ветствует протекание основной токообразу-
ющей реакции:

2LiFePO4 + LiTi2(PO4)3� 2FePO4 +
+ Li3Ti2(PO4)3.

По форме выделяется кривая заряда
первого цикла – обнаруживаются корот-

кие участки с задержкой напряжения около
0.45 и 0.70 В (последнему нет соответствия
на разрядном полуцикле и при последующем
циклировании). Неизменность форм заряд-
ных и разрядных кривых для циклов, начи-
ная со второго, и то, что напряжение плато
практически не смещается, свидетельствует
о том, что наблюдаемое от цикла к циклу
снижение ёмкости связано преимуществен-
но с уменьшением доли реагента, вовле-
каемого в токообразующую реакцию, либо
в связи с отслаиванием электродных компо-
зитов, либо в связи с потерей контакта между
частицами электропроводящей добавки и ак-
тивного материала для обоих электродов или
одного из них [15].

Рис. 5. Зарядно-разрядные кривые для макета с ба-
лансом LFP: LTP по массе 1.74 (плотность нанесения
LFP – 6.8 мг·см−2, LTP – 3.9 мг·см−2). Плотность
тока – 50 мкА на 1 см2 видимой поверхности элек-

тродного композита. Температура 30°C

Fig. 5. Charge & discharge curves for battery prototype
with LFP : LTP mass balance of 1.74 (loading level of
LFP – 6.8 mg·cm−2, LTP – 3.9 mg·cm−2). Specific
current – 50 µA per 1 cm2 of the visible surface of the

electrode composite. Temperature 30°C

Сводные результаты тестирования маке-
тов представлены в таблице.

При сравнении результатов для разных
макетов можно отметить, что с увеличени-
ем баланса LFP : LTP удельная разрядная ём-
кость LTP приближается к продемонстриро-
ванной в полуячейке, практически исклю-
чавшей влияние на поведение этого матери-
ала продуктов функционирования противо-
электрода, и принимает максимальное значе-
ние 116 мА·ч·г−1 для массового соотношения
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1.74 (баланс по количеству вещества, при-
мерно соответствующий балансу по ёмкости
материалов в полуячейках, – 4.3). Это зна-
чение более чем в 2 раза превышает необ-
ходимое по стехиометрии токообразующей
реакции. Вместе с этим разрядная ёмкость,
приведённая к единице массы LFP, значи-
тельно меньше продемонстрированной в по-
луячейке, и изменяется в широком диапазоне
от 41 до 104 мА·ч·г−1 без значимой корреля-
ции с балансом активных материалов. Коэф-
фициент использования LTP в макетах акку-
мулятора максимален на уровне 85%, а для
LFP не превышает 62% даже для макетов
с избытком LTP.

Для энергоаккумулирующего устрой-
ства важен не просто уровень удельной
ёмкости отдельного электродного материа-
ла, представляет интерес ёмкость в расчёте
на единицу массу всей электрохимической
системы. В связи с этим ёмкость, отнесённая
к сумме масс активных материалов в тесто-
вом макете аккумулятора, может служить бо-
лее представительной характеристикой при
оптимизации соотношения активных мате-
риалов. При сравнении протестированных
макетов по этой величине можно отметить
нерегулярное увеличение её значения с уве-
личением соотношения LFP : LTP. Подобная
нерегулярно возрастающая зависимость об-
наруживается и для относительной стабиль-
ности ёмкости: разрядная ёмкость макета
с балансом LFP : LTP = 0.33 на 10-м цикле со-
ставляет не более 50% от таковой на 1-м цик-
ле, для макета с балансом 2.15 – близка к на-
чальному уровню (для некоторых макетов
отмечается рост ёмкости от цикла к циклу).

Средние напряжения заряда и разряда
практически не зависят от баланса активных
материалов (значимо выделяется по этим
характеристикам только макет с наиболь-
шим избытком LTP). С учётом упомянутых
выше нерегулярно возрастающих зависимо-

стей удельной ёмкости LTP, отношения ём-
кости макета к сумме масс активных матери-
алов и стабильности ёмкости при циклирова-
нии от баланса LFP : LTP можно сделать за-
ключение, что и соответствующие парамет-
ры удельной энергии характеризуются по-
добным стохастическим возрастанием.

Зависимость отдачи по ёмкости и энер-
гии от баланса активных материалов не про-
слеживается. Кулоновская эффективность
на 1-м цикле составляет в среднем 85%, при
циклировании возрастает и на 10-м цикле –
98%. Отдача по энергии – в среднем 77%
на 1-м цикле и 81% на 10-м цикле.

Заметно отсутствие корреляции демон-
стрируемых характеристик макета с уров-
нем нанесения активных материалов на то-
коотвод. Это позволяет при рассмотрении
серии протестированных макетов полагать
рандомизированным этот фактор в диапа-
зонах от 1.1 до 8.9 мг·см−2 (среднее зна-
чение 5.4, стандартное отклонение 1.9, ко-
эффициент асимметрии1 – 0.36) для элек-
тродов на основе LiFe0.95Mn0.05PO4/C и от
3.0 до 9.6 мг·см−2 (среднее значение 5.2,
стандартное отклонение 1.5, коэффициент
асимметрии 1.2) для электродов на осно-
ве LiTi2(PO4)3/C. При таком подходе будет
рандомизированным и ток, нормированный
на массу активного материала, в диапазоне
от 0.033 до 0.26 C для электродов на осно-
ве LFP, в диапазоне от 0.038 до 0.12 C для
электродов на основе LTP. Вместе с этим,
по сравнительно малой выборке (6 макетов
с LFP, полученным с применением ацети-
леновой сажи, и 17 макетов с LFP, полу-
ченным с применением лимонной кислоты)
для макетов с электродами на основе ма-
териалов LFP, полученных с применением
разных восстановителей, мы не видим зна-
чимого различия по стохастическим зависи-
мостям электрических свойств от баланса
LFP : LTP, поэтому для рассмотрения серии

1Коэффициент асимметрии – мера асимметрии функции распределения случайной величины. Оценивался
с применением функции «СКОС» в Microsoft Excel. Отрицательный коэффициент соответствует тому, что сред-
нее значение меньше значения с наибольшей плотностью вероятности, а положительный – больше. Абсолютное
значение коэффициента, меньшее 0.25 в диапазоне от 0.25 до 0.5 или большее 0.5, указывает, соответственно,
на незначительную, умеренную или существенную асимметрию распределения. Нормальному распределению
соответствует коэффициент асимметрии, равный нулю.
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a/a в/c

б/b г/d

д/e

Рис. 6. Нерегулярные зависимости электрических свойств макетов аккумулятора на основе системы LiTi2(PO4)3|
1 M водный раствор Li2SO4| LiFe0.95Mn0.05PO4 от баланса активных материалов: начальной анодной ёмко-
сти и коэффициента использования (a – для материала на основе LiTi2(PO4)3; б – для материала на основе
LiFe0.95Mn0.05PO4); в – ёмкости макета, приведённой к единицы суммы масс активных материалов; г – отноше-
ния ёмкости макета на 10-м цикле к ёмкости макета на 1-м цикле; д – удельной энергии материала на основе
LiTi2(PO4)3 на 1-м и 10-м циклах. Плотность тока 50 мкА на 1 см2 видимой поверхности электродного композита,

диапазон напряжений от 0.50 до 1.30 В. Температура 30°C

Fig. 6. Irregular dependence of electric properties of battery prototypes based on electrochemical system of LiTi2(PO4)3|
aqueous Li2SO4 (1 mol·l−1)| LiFe0.95Mn0.05PO4 on the balance of active materials: 1st anodic specific capacity and
efficiency (a – for material based on LiTi2(PO4)3; b – for material based on LiFe0.95Mn0.05PO4); c – the capacity of
the battery prototype referred to the mass of the active materials; d – the ratio of the battery prototype capacity on
the 10th cycle to the one on the 1st cycle; e – specific energy of material based on LiTi2(PO4)3 at 1st and 10th cycles.
Specific current of 50 µA per 1 cm2 of the visible surface of the electrode composite, voltage range of 0.50 to 1.30 V.

Temperature 30°C
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макетов предыстория LFP также может быть
рандомизирована.

На рис. 6 продемонстрированы обсуж-
давшиеся выше стохастические закономер-
ности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Авторами была реализована электро-
химическая система на основе LiFePO4
и LiTi2(PO4)3 и водного электролита в ви-
де тестовых макетов с упрощёнными кон-
струкцией и способом изготовления. При
сравнении макетов с разным соотношени-
ем активных материалов по массе выявле-
ны положительные корреляции между ба-
лансом активных веществ и реализованны-
ми электрическими характеристиками систе-
мы. C увеличением баланса LFP : LTP по мас-
се от 0.33 до 2.15 стохастически возрас-
тают начальная удельная ёмкость и удель-
ная энергия LTP, удельная ёмкость и удель-
ная энергия всего макета, отдача по ёмко-
сти и по энергии, улучшается стабильность

характеристик при циклировании. Вместе
с этим наблюдается значимо заниженный
уровень реализации ёмкости LFP в маке-
те с LTP в сравнении с тем, что наблю-
дался при тестировании электродов на его
основе в ячейке, исключавшей влияние
на его поведение продуктов функционирова-
ния противоэлектрода.

Предложенный подход изготовления ма-
кетов аккумулятора, подразумевающий ис-
пользование плёнки для ламинирования в ка-
честве корпуса, фильтровальной бумаги в ка-
честве сепаратора и ламинатора для герме-
тизации, позволяет быстро осуществить экс-
перимент по предварительной оптимизации
соотношения реагентов токообразующей ре-
акции. Мы полагаем, что после актуализа-
ции подобный приём может быть реализован
и при исследовании других электрохимиче-
ских систем, применение которых предпо-
лагается в энергоаккумулирующих устрой-
ствах, в том числе с неводными электроли-
тами.
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