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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СИСТЕМА LiTi2(PO4)3 | ВОДНЫЙ РАСТВОР 1 M Li2SO4 | LiFePO4
И МАКЕТЫ ЛИТИЙ-ИОННОГО АККУМУЛЯТОРА НА ЕЁ ОСНОВЕ

Е. В. Харчикова1, В. А. Булюкина2, А. В. Ушаков1B

1 ФГБОУ ВО «СГУ имени Н. Г. Чернышевского», Институт химии
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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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Electrochemical System of LiTi2(PO4)3 | 1 M Aqueous Li2SO4 | LiFePO4 and Prototypes of the Lithium-Ion
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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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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

179



Е. В. ХАРЧИКОВА, В. А. БУЛЮКИНА, А. В. УШАКОВ
Эл

ек
тр

ич
ес

ки
е

ха
ра

кт
ер

ис
ти

ки
*

ма
ке

то
в

ак
ку

му
ля

то
ра

на
ос

но
ве

си
ст

ем
ы

Li
Ti

2(
PO

4)
3|

1
M

во
дн

ы
й

ра
ст

во
р

Li
2S

O
4|

Li
Fe

0.
95

M
n 0
.0

5P
O

4
с

ра
зн

ы
м

ба
ла

нс
ом

ак
ти

вн
ы

х
ма

те
ри

ал
ов

(п
ло

тн
ос

ть
то

ка
50

мк
А

на
1

см
2

ви
ди

мо
й

по
ве

рх
но

ст
и

эл
ек

тр
од

но
го

ко
мп

оз
ит

а,
те

мп
ер

ат
ур

а
30

°C
)

El
ec

tri
c

pr
op

er
tie

s
of

ba
tte

ry
pr

ot
ot

yp
es

ba
se

d
on

el
ec

tro
ch

em
ic

al
sy

st
em

of
Li

Ti
2(

PO
4)

3|
aq

ue
ou

s
Li

2S
O

4
(1

m
ol
·l−

1 )|
Li

Fe
0.

95
M

n 0
.0

5P
O

4
w

ith
th

e
di

ffe
re

nt
ba

la
nc

e
of

ac
tiv

e
m

at
er

ia
ls

(s
pe

ci
fic

cu
rr

en
to

f5
0
µ

A
pe

r1
cm

2
of

th
e

vi
si

bl
e

su
rf

ac
e

of
th

e
el

ec
tro

de
co

m
po

si
te

,t
em

pe
ra

tu
re

of
30

°C
)

№макета

Ба
ла

нс
LF

P
:L

TP
,

г·г
−1

/м
ол

ь·×
×

мо
ль
−1

**

П
ло

тн
ос

ть
на

не
се

ни
я

ак
ти

вн
ог

о
ма

те
ри

ал
а

LF
P/

LT
P,

мг
·см
−2

Уд
ел

ьн
ая

ём
ко

ст
ь

LT
P

пр
и

за
ря

де
/р

аз
ря

де
,

мА
·ч
·г−

1

Уд
ел

ьн
ая

ём
ко

ст
ь

LF
P

пр
и

за
ря

де
/р

аз
ря

де
,

мА
·ч
·г−

1

Ём
ко

ст
ь

пр
и

за
ря

де
/р

аз
ря

де
,

от
не

сё
нн

ая
к

су
мм

е
ма

сс
LF

P
и

LT
P,

мА
·ч
·г−

1

С
ре

дн
ее

на
пр

яж
ен

ие
за

ря
да

/р
аз

ря
да

,В

Ку
ло

но
в-

ск
ая

эф
фе

кт
ив

-
но

ст
ь,

%

О
тд

ач
а

по
эн

ер
-

ги
и, %

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1-
й

ци
кл

10
-й

ци
кл

1
a

0.
33

/0
.8

1.
1/

3.
4

26
/1

5
7/

7
84

/4
7

24
/2

3
20

/1
1

6/
5

0.
87

/0
.8

8
1.

07
/0

.8
3

56
97

56
75

2a
0.

44
/1

.1
2.

7/
6.

0
45

/3
5

22
/2

1
97

/7
6

47
/4

6
31

/2
4

15
/1

4
0.

95
/0

.9
1

1.
04

/0
.8

3
79

98
75

78
3a

0.
51

/1
.3

3.
3/

6.
5

50
/4

0
25

/2
5

10
0/

80
50

/4
9

33
/2

7
17

/1
6

0.
96

/0
.9

1
1.

03
/0

.8
3

80
98

75
79

4a
0.

59
/1

.4
2.

5/
4.

2
41

/3
9

31
/3

1
67

/6
3

51
/5

0
26

/2
4

19
/1

9
1.

02
/0

.8
4

1.
04

/0
.8

2
94

99
77

78
5

b
0.

74
/1

.8
7.

0/
9.

6
70

/6
1

52
/5

1
95

/8
2

70
/6

8
40

/3
5

30
/2

9
1.

00
/0

.8
8

1.
06

/0
.8

6
86

98
76

78
6a

0.
79

/1
.9

4.
3/

5.
4

51
/4

3
26

/2
6

65
/5

4
33

/3
3

29
/2

4
15

/1
4

1.
00

/0
.8

9
1.

03
/0

.8
3

84
98

74
79

7b
0.

85
/2

.1
7.

0/
8.

3
60

/4
7

49
/4

8
70

/5
5

58
/5

6
32

/2
5

27
/2

6
1.

04
/0

.8
4

1.
12

/0
.8

1
78

98
63

71
8a

0.
86

/2
.1

4.
8/

5.
6

56
/3

7
26

/2
5

62
/4

1
29

/2
8

30
/2

0
14

/1
3

0.
99

/0
.8

7
1.

11
/0

.8
0

66
98

58
71

9a
0.

90
/2

.2
4.

1/
4.

6
59

/5
0

31
/3

0
66

/5
5

34
/3

4
31

/2
6

16
/1

6
1.

00
/0

.8
9

1.
03

/0
.8

3
84

98
74

79
10

b
0.

93
/2

.3
6.

6/
7.

1
86

/7
3

66
/6

5
95

/8
1

73
/7

2
45

/3
8

35
/3

4
1.

00
/0

.8
8

1.
07

/0
.8

6
85

98
75

79
11

a
1.

01
/2

.5
4.

8/
4.

7
11

5/
97

65
/6

4
11

9/
10

1
67

/6
6

58
/5

0
33

/3
3

0.
99

/0
.9

0
1.

02
/0

.8
4

85
99

77
81

12
a

1.
07

/2
.6

5.
7/

5.
3

10
0/

85
62

/6
1

10
1/

86
63

/6
2

50
/4

3
31

/3
1

1.
01

/0
.8

9
1.

02
/0

.8
5

85
98

75
81

13
a

1.
10

/2
.7

4.
5/

4.
1

76
/7

3
64

/6
2

64
/6

2
54

/5
3

35
/3

3
29

/2
9

1.
03

/0
.8

3
1.

04
/0

.8
2

96
98

78
77

14
a

1.
12

/2
.7

5.
4/

4.
9

11
8/

10
3

77
/7

5
10

4/
90

67
/6

6
55

/4
8

36
/3

5
1.

00
/0

.9
0

1.
03

/0
.8

4
87

98
79

81
15

a
1.

16
/2

.9
6.

6/
5.

7
11

1/
96

71
/7

1
10

5/
91

67
/6

7
54

/4
7

35
/3

4
1.

02
/0

.8
9

1.
03

/0
.8

5
86

99
76

83
16

a
1.

21
/3

.0
5.

4/
4.

5
97

/8
4

57
/5

5
83

/7
2

48
/4

7
45

/3
9

26
/2

5
0.

98
/0

.9
0

1.
02

/0
.8

5
86

98
79

81
17

a
1.

22
/3

.0
6.

9/
5.

6
10

8/
92

63
/6

3
12

3/
10

4
72

/7
2

58
/4

9
34

/3
4

1.
00

/0
.9

0
1.

01
/0

.8
5

85
10

0
77

84
18

a
1.

33
/3

.3
4.

0/
3.

0
10

5/
91

68
/6

6
81

/7
0

52
/5

0
46

/4
0

29
/2

8
1.

00
/0

.8
9

1.
03

/0
.8

4
87

97
78

80
19

b
1.

46
/3

.6
6.

5/
4.

5
85

/7
2

91
/8

9
57

/4
9

61
/6

0
34

/2
9

37
/3

6
1.

03
/0

.8
5

1.
12

/0
.8

4
85

98
71

74
20

b
1.

50
/3

.7
8.

9/
5.

9
79

/6
0

79
/7

8
56

/4
3

56
/5

6
33

/2
5

33
/3

2
1.

03
/0

.8
4

1.
11

/0
.8

1
77

98
62

72
21

a
1.

52
/3

.7
6.

4/
4.

2
12

1/
10

5
86

/8
4

80
/6

9
57

/5
5

48
/4

1
34

/3
3

1.
00

/0
.9

1
1.

01
/0

.8
7

86
97

79
83

22
a

1.
74

/4
.3

6.
8/

3.
9

13
3/

11
6

95
/9

3
81

/7
1

58
/5

7
51

/4
4

36
/3

5
0.

99
/0

.9
0

1.
02

/0
.8

6
87

98
79

83
23

b
2.

15
/5

.3
8.

1/
3.

8
10

9/
92

99
/9

7
52

/4
3

47
/4

6
35

/3
0

32
/3

1
1.

02
/0

.8
6

1.
07

/0
.8

5
84

98
71

78
П

ри
ме

ча
ни

е.
*П

ри
ве

де
ны

ок
ру

гл
ён

ны
е

зн
ач

ен
ия

ве
ли

чи
н,

пр
и

ра
сч

ёт
ах

и
по

ст
ро

ен
ии

ди
аг

ра
мм

ок
ру

гл
ен

ие
не

пр
ои

зв
од

ил
ос

ь.
**

П
ос

ко
ль

ку
ко

эф
-

фи
ци

ен
ты

ис
по

ль
зо

ва
ни

я
LF

P
и

LT
P,

пр
од

ем
он

ст
ри

ро
ва

нн
ы

е
пр

и
их

те
ст

ир
ов

ан
ии

в
по

лу
яч

ей
ка

х,
бл

из
ки

ме
ж

ду
со

бо
й

пр
и

ма
лы

х
но

рм
ир

ов
ан

ны
х

то
ка

х
и

со
ст

ав
ля

ю
т

ок
ол

о
90

%
,б

ал
ан

с
по

ко
ли

че
ст

ву
пр

им
ер

но
со

от
ве

тс
тв

уе
т

ба
ла

нс
у

по
пр

од
ем

он
ст

ри
ро

ва
нн

ой
в

по
лу

яч
ей

ка
х

ём
ко

ст
и.

a В
ма

ке
т

за
ло

ж
ен

LF
P,

по
лу

че
нн

ы
й

с
пр

им
ен

ен
ие

м
ли

мо
нн

ой
ки

сл
от

ы
.b В

ма
ке

т
за

ло
ж

ен
LF

P,
по

лу
че

нн
ы

й
с

пр
им

ен
ен

ие
м

ац
ет

ил
ен

ов
ой

са
ж

и.

180



Электрохимическая система LiTi2(PO4)3 | водный раствор 1 M Li2SO4 | LiFePO4 и макеты литий-ионного
аккумулятора на её основе

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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Рассмотрена проблема повышения информативности исследований электрохимических аккумуля-
торных ячеек за счёт углублённой обработки получаемых экспериментальных данных. Обоснована необ-
ходимость в разработке программного обеспечения, обладающего более широким функционалом по срав-
нению со стандартным программным обеспечением батарейных тестеров и позволяющим осуществлять
обработку экспериментальных данных, полученных с разных типов батарейных тестеров, в едином интер-
фейсе. Описаны особенности эксперимента по циклированию электрохимических аккумуляторных ячеек,
основные параметры, характеризующие электрохимические аккумуляторные ячейки – ёмкость, энергия,
зарядовое и энергетическое состояние, поляризационное сопротивление, ток саморазряда. Приведены ал-
горитмы вычисления и усреднения параметров, рассчитываемых в программе, используемые в программе
структуры данных.
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Автоматизация обработки данных электрохимических исследований аккумуляторных ячеек

ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические накопители энер-
гии (электрохимические аккумуляторы) по-
лучили широкое распространение в самых
разнообразных областях современной тех-
ники – портативной электронике, электро-
транспорте, стационарных накопителях для
выравнивания среднесуточного потребле-
ния электрической энергии и др. Объёмы
производства электрохимических аккумуля-
торов постоянно увеличиваются, а сферы
их применения расширяются. Основными
характеристиками аккумуляторов являют-
ся удельная энергия и удельная мощность,
длительность циклирования, безопасность
и стоимость. Наибольшей удельной энерги-
ей в настоящее время обладают литий-ион-
ные аккумуляторы (ЛИА). Удельная энергия
лучших образцов литий-ионных аккумуля-
торов достигает 220–260 Вт·ч/кг, а длитель-
ность циклирования – 500–2000 циклов. Од-
нако современные потребности в мобильных
источниках энергии требуют создания акку-
муляторов с более высокой удельной энерги-
ей. Необходимость разработки электрохими-
ческих аккумуляторов с высокой удельной
энергией, длительным сроком службы, низ-
кой стоимостью и безопасностью для приро-
ды и человека стимулирует развитие научно-
исследовательских и опытно-конструктор-
ских работ, направленных на создание акку-
муляторов с рекордными энергетическими
характеристиками.

Практическая удельная энергия акку-
муляторов прежде всего определяется тео-
ретической удельной энергией используе-
мой электрохимической системы. Поэтому
значительная часть исследований направле-
на на разработку аккумуляторов на осно-
ве новых электрохимических систем, обла-
дающих более высокими удельными энер-
гетическими характеристиками. Особый ин-
терес вызывает электрохимическая систе-
ма литий – сера. Теоретическая удельная
энергия системы литий – сера составля-
ет 2600 Вт·ч/кг, что в пять раз больше
теоретической удельной энергии литий-ион-
ных систем. Обычно практическая удельная

энергия аккумуляторов составляет 30–50%
от теоретической удельной энергии электро-
химической системы. Предполагается, что
на основе системы литий – сера возможно со-
здание аккумуляторов с практической удель-
ной энергией более 500 Вт·ч/кг, что в два раза
выше достигнутой удельной энергии литий-
ионных аккумуляторов.

Разработка новых типов аккумуляторов,
особенно на основе новых электрохимиче-
ских систем, например, таких как литий –
сера, сопряжена с необходимостью проведе-
ния большого количества длительных экс-
периментов и обработкой большого масси-
ва экспериментальных данных. Повышение
производительности исследовательских ра-
бот и увеличение их информативности мо-
жет быть достигнуто за счёт применения
современных методов компьютерной обра-
ботки экспериментальной информации. По-
этому необходима разработка специализи-
рованного программного обеспечения, поз-
воляющего производить обработку экспери-
ментальных данных, полученных в результа-
те проведения электрохимических экспери-
ментов.

1. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Основным методом изучения процес-
сов, протекающих в электрохимических ак-
кумуляторных ячейках и в литий-серных
(Li-S) ячейках в том числе, является цик-
лирование в гальваностатическом, потенци-
остатическом или смешанных режимах при
разных токовых нагрузках, которое имитиру-
ет разряд и заряд аккумулятора. Данный ме-
тод является простым в техническом испол-
нении и при квалифицированной обработке
полученных экспериментальных данных вы-
сокоинформативным.

Результатом подобных экспериментов
является набор значений тока, протекающе-
го через электрохимическую ячейку, и на-
пряжения на ней в определённые моменты
времени. Обычно полученные эксперимен-
тальные данные представляют в графиче-
ской форме, в виде так называемых заряд-
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но-разрядных кривых. По изменениям фор-
мы зарядно-разрядных кривых судят о про-
цессах, происходящих в электрохимических
ячейках при их зарядно-разрядном цикли-
ровании. Обработка зарядно-разрядных кри-
вых позволяет получить данные, характери-
зующие электрохимическую ячейку и про-
цессы, протекающие в ней при циклиро-
вании [1] – зарядную и разрядную ёмко-
сти, скорость деградации ёмкости в про-
цессе циклирования, удельную весовую ём-
кость, удельную поверхностную ёмкость, ку-
лоновскую эффективность, изменение поля-
ризационного сопротивления электрохими-
ческой ячейки в зависимости от зарядового
состояния, скорость саморазряда электрохи-
мической ячейки, среднее зарядное и разряд-
ное напряжение на ячейке и т. д.

Отличительной особенностью экспери-
ментальных исследований процессов в акку-
муляторных электрохимических ячейках яв-
ляется их длительность. Как правило, элек-
трохимическую ячейку поляризуют токами
0.1–0.3 C1. Таким образом, один цикл про-
цесса разряда-заряда длится от 6 до 20 ча-
сов. Поскольку к современным аккумулято-
рам выдвигаются требования к длительно-
сти циклирования 800–3000 циклов, то экс-
перименты могут продолжаться месяцами
и даже годами. За один цикл заряда/разряда,
как правило, регистрируется не менее 400 ре-
зультатов измерений. Файлы данных, полу-
ченные в таких экспериментах, могу содер-
жать сотни тысяч и даже миллионы экспери-
ментальных точек.

Для характеристики аккумуляторных
электрохимических ячеек и их состояния ис-
пользуют различные параметры. Наиболее
употребимыми характеристиками аккумуля-
торных электрохимических ячеек являются
ёмкость (Q) и энергия (E), которую они мо-
гут запасти, среднее разрядное напряжение.
Характеристиками, описывающими состоя-

ние ячейки, являются зарядовое состояние
ячейки (SoC – State of Charge), энергетиче-
ское состояние ячейки (SoE – State of Energy)
и работоспособность аккумуляторной ячей-
ки (SoH – State of Health) [2, 3].

Исследования электрохимических
свойств аккумуляторных ячеек произво-
дят с помощью специализированных мно-
гоканальных приборов, получивших назва-
ние «батарейные тестеры» (battery cycler
или battery tester). Батарейный тестер пред-
ставляет собой устройство, включающее
в себя несколько плат потенциостатов2-
гальваностатов3 (по количеству каналов)
и управляющий компьютер. Современные
батарейные тестеры [4–6] имеют интерфейс
с персональным компьютером и позволяют
осуществлять эксперимент по программе,
заданной пользователем, производить визуа-
лизацию данных и осуществлять первичную
обработку данных [7].

Программное обеспечение, поставляе-
мое совместно с батарейными тестерами,
как правило позволяет вычислять лишь ос-
новные параметры электрохимической ячей-
ки, такие как зарядная и разрядная ёмко-
сти, кулоновская эффективность циклирова-
ния и скорость снижения ёмкости в процес-
се циклирования. Например, в программном
обеспечении батарейных тестеров BioLogic
[8] не вычисляется ток саморазряда, сред-
нее зарядное и разрядное напряжение и пр.,
отсутствует возможность визуального срав-
нения зарядно-разрядных кривых на разных
циклах, вычисление параметров, усреднён-
ных по данным нескольких экспериментов.
Необходимость усреднения данных несколь-
ких параллельных экспериментов крайне
важна при проведении систематических ис-
следований.

Таким образом, для квалифицирован-
ной обработки экспериментальных данных,
полученных при циклировании аккумуля-

1С (от англ. capacity – ёмкость) – параметр, используемый для обозначения зарядного тока, считается
числовым выражением ёмкости аккумулятора.

2Потенциостат – это электронный прибор, целью которого является автоматический контроль потенциала
электрода и поддержка заранее заданной величины этого потенциала.

3Гальваностат (известен также как амперстат) – это прибор, который поддерживает постоянный ток в опре-
делённой ячейке, причём независимо от разности потенциала электродов.
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торных ячеек, и повышения информативно-
сти исследований необходим инструмента-
рий, который обеспечивал бы:

• работу с файлами данных, полученных
с батарейных тестеров различных про-
изводителей;

• вычисление максимально возможного
количества параметров аккумуляторных
электрохимических ячеек;

• усреднение данных из нескольких па-
раллельных экспериментов;

• построение различного типа функцио-
нальных характеристик электрохимиче-
ских ячеек;

• экспорт обработанных данных в попу-
лярные офисные программы.

2. РЕАЛИЗАЦИЯ ПРОГРАММЫ.
СТРУКТУРА ДАННЫХ И АЛГОРИТМЫ

При запуске процедуры открытия фай-
ла с экспериментальными данными, полу-
ченного с батарейного тестера, в зависимо-
сти от типа файла, запускается та или иная
процедура парсинга файла (рис. 1). В заго-
ловочной части файла циклирования содер-
жится описание циклируемой аккумулятор-
ной ячейки: состав положительного и отри-
цательного электродов и электролита, мас-
са ячейки, площадь электродов и др. Основ-
ная часть файла содержит набор эксперимен-
тальных точек. Каждая точка характеризует-
ся номером цикла – n, характером полуцик-
ла – ch/dch (заряд/разряд), временем, про-
шедшим с начала эксперимента – t (с), по-
тенциалом – u (мВ), током, проходящим че-
рез ячейку, – i (мА). Также возможны дан-
ные с подключённых дополнительных дат-
чиков, таких как датчики толщины электрод-
ного модуля (при дилатометрических иссле-
дованиях), датчики давления (при изучении
изменения давления внутри электрохимиче-
ской ячейки в процессе длительного цикли-
рования) и др.

Разработанное программное обеспече-
ние позволяет рассчитывать:

• отданную и полученную ёмкость на еди-
ницу массы активного вещества или
на единицу площади электрода;

• поляризационное сопротивление элек-
трохимической ячейки в различных за-
рядовых состояниях на различных цик-
лах;

• кулоновскую эффективность циклиро-
вания;

• среднее зарядное и разрядное напряже-
ние;

• изменение ёмкости при циклировании
в обычных и логарифмических коорди-
натах;

• ток саморазряда;
• соотношение длин высоковольтной

и низковольтной площадок разрядных
и зарядных кривых;

• изменение толщины ячейки в зависимо-
сти от количества пропущенного элек-
тричества (при наличии соответствую-
щих данных в обрабатываемом файле);

• проводить усреднение различных дан-
ных, полученных при выполнении па-
раллельных экспериментов по различ-
ным алгоритмам.
Все данные визуализируются, доступны

несколько видов графиков.
Зарядно-разрядные кривые:

1) зависимость напряжения на ячейке от
времени циклирования;

2) зависимость напряжения на ячейке от
SoC;

3) зависимость напряжения на ячейке от
отданной/полученной ёмкости;

4) зависимость напряжения на ячейке от
отданной/полученной ёмкости на едини-
цу массы;

5) зависимость напряжения на ячейке от
отданной/полученной ёмкости на едини-
цу поверхности электрода;

6) зависимость тока, проходящего через
ячейку, от времени.

Ёмкость:
1) SoH от цикла;
2) отданная и полученная ёмкость на цик-

ле;
3) кулоновская эффективность;
4) соотношение ёмкостей на высоковольт-

ной и низковольтной площадках.
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Энергия:
1) зависимость отданной и полученной

энергии на цикле;
2) эффективность преобразования энергии

на цикле.
Сопротивление:

1) зависимость поляризационного сопро-
тивления ячейки от SoC на разных цик-
лах;

2) изменение поляризационного сопротив-
ления ячейки при заданных значения
SoC на разных циклах.

Дилатометрия:
1) зависимость изменения толщины ячей-

ки от времени циклирования (или коли-
чества циклов);

2) зависимость изменения толщины ячей-
ки от количества прошедшего через
ячейку электричества.
Все построенные в программе графи-

ки могут быть экспортированы как в виде
рисунков, так и в виде табличных данных
в Microsoft Excel, Microsoft Word или другие
аналогичные программы.

2.1. Расчёт отданной/полученной ёмкости

Количество электричества Q (мА·ч) в
k-й точке, прошедшее через ячейку с нача-
ла полуцикла, рассчитывается как интеграл
тока по времени [1]. Численное интегрирова-
ние осуществляется методом трапеций. Рас-
чёт ведётся со второй точки в полуцикле.
В первой точке полуцикла Q1 = 0:

Qk =
tk
∫
0

i (t)dt =
N∑

k=1

(tk − tk−1) · (ik + ik−1)
2 ·3600

, (1)

где Qk−1 – ёмкость в предыдущей точке,
мА·ч; tk, tk−1 – время в точке расчета и в
предыдущей точке, с; ik, ik−1 – ток в точке
расчета и в предыдущей точке, мА.

Ёмкость в последней точке полуцик-
ла считается общей ёмкостью полуцикла
(Qtotal).

2.2. Расчёт отданной/полученной энергии

Энергия, отданная/полученная аккуму-
лятором W (Вт), в k-й точке прошедшая с на-
чала полуцикла, рассчитывается как инте-
грал мощности по времени [1, 9]. Числен-
ное интегрирование осуществляется мето-
дом трапеций. Расчёт ведётся со второй точ-
ки в полуцикле. В первой точке полуцикла
W1 = 0:

Wk =

tk∫
0

i (t) ·u (t)dt =

=

N∑
k=1

(tk − tk−1) · (ukik +uk−1ik−1)
2 ·3600

,

(2)

где Wk−1 – мощность отданная или получен-
ная в предыдущей точке, мВт; tk, tk−1 – вре-
мя в точке расчёта и в предыдущей точке, с;
ik, ik−1 – ток в точке расчёта и в предыдущей
точке, мА; uk,uk−1 – напряжение в точке рас-
чета и в предыдущей точке, мВ.

Энергия в последней точке полуцик-
ла считается общей мощностью полуцикла
(Wtotal).

2.3. Расчёт зарядового состояния ячейки
(SoC)

Зарядовое состояние ячейки в каждой
точке определяется как количество отдан-
ной/полученной ёмкости в этой точке к об-
щей разрядной или зарядной ёмкости.

Расчёт SoC (%) осуществляется по фор-
муле:

SoCk =
Qk

Qtotal
·100%, (3)

где SoCk – значение SoC в k-й точке; Qk –
значение ёмкости в k-й точке, мА·ч; Qtotal –
общая ёмкость на данном полуцикле, мА·ч.

2.4. Расчёт энергетического состояния
ячейки (SoE)

Энергетическое состояние ячейки (SoE)
в каждой точке определяется как количество
отданной/полученной энергии в этой точ-
ке, к общей энергии, отданной/полученной
ячейкой на полуцикле.
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Расчёт SoE (%) осуществляется по фор-
муле:

SoEk =
Wk

Wtotal
·100%, (4)

где SoEk – значение SoE в k-й точке; Wk – зна-
чение энергии в k-й точке, мВт; Wtotal – общая
мощность на данном полуцикле, мВт.

2.5. Расчёт работоспособности
аккумуляторной ячейки (SoH)

Работоспособность аккумуляторной
ячейки на каждом цикле рассчитывается как
отношение разрядной ёмкости на данном
цикле к разрядной ёмкости на первом цикле:

SoHk =
Qk

Q1
·100%, (5)

где SoHk – работоспособность аккумулятор-
ной ячейки на i-м цикле; Qk – разрядная ём-
кость на k-м цикле точке, мА·ч; Q1 – разряд-
ная ёмкость на 1-м цикле точке, мА·ч.

2.6. Расчёт поляризационного
сопротивления ячейки

Под поляризационным сопротивлением
ХИТ мы понимаем сумму всех сопротивле-
ний, проявляющихся при поляризации ячей-
ки. При расчётах мы делаем допущение, что
перенапряжение анодных и катодных про-
цессов одинаково по значению (при усло-
вии, что зарядный и разрядный токи одинако-
вы по значению) и противоположно по зна-
ку в одинаковых зарядовых состояниях элек-
трохимической ячейки. Безусловно, это до-
пущение не совсем корректно и его примене-
ние оправдано лишь при небольших поляри-
зациях, тем не менее оценки поляризацион-
ных сопротивлений таким образом бывают
весьма полезны.

Для расчётов поляризационного сопро-
тивления берутся значения токов и напря-
жений в одинаковых зарядовых состояниях
ячейки при заряде и разряде.

Напряжение ХИТ при разряде можно
вычислить по следующей формуле [10]:

Udch = НРЦ− Idch ·R, (6)

где Udch – напряжение ХИТ при разряде;
НРЦ – напряжение разомкнутой цепи; Idch–
ток разряда; R – поляризационное сопротив-
ление ХИТ.

Соответственно напряжение ХИТ при
заряде можно вычислить по формуле:

Uch = НРЦ+ Ich ·R (7)

где Uch – напряжение ХИТ при заряде; НРЦ –
напряжение разомкнутой цепи; Ich– ток за-
ряда; R – поляризационное сопротивление
ХИТ.

Вычтя уравнение (6) из уравнения
(7), получим:

Uch−Udch = Ich ·R+ Idch ·R, (8)

или
R =
|Uch−Udch|
|Ich|+ |Idch|

. (9)

В тех случаях, когда известна зависи-
мость НРЦ от зарядового состояния ячей-
ки, поляризационное сопротивление заряд-
ного или разрядного процессов вычисляется
по формулам

Rdch =
|НРЦ−Udch|
|Idch|

, (10)

Rch =
|НРЦ−Uch|
|Ich|

. (11)

Поляризационное сопротивление элек-
трохимической ячейки рассчитывается в
заданных зарядовых состояниях ячейки
(SoC от 0% до 100%, с шагом 0.5%). Для
вычисления значения SoC необходимы зна-
чения тока и напряжения в дополнительных
точках, так как в экспериментальных дан-
ных значения SoC не будут кратны 0.5. Для
вычисления параметров точки с заданным
значением SoC ищутся две последователь-
ные точки, для которых соблюдается усло-
вие SoCk < SoC < SoCk+1. Для крайних то-
чек (SoC = 0%, SoC = 100%) берутся край-
ние экспериментальные точки полуциклов.
Параметры в заданной точке вычисляются
по следующим формулам:

U = Uk + (Uk+1−Uk) · SoC−SoCk

SoCk+1SoCk
, (12)
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где U – напряжение в точке с заданным зна-
чение SoC; Uk – напряжение в k-й точке, мВ;
Uk+1 – напряжение в k+1-й точке, мВ; SoC –
значение SoC в искомой точке; SoCk – значе-
ние SoC в k-й точке; SoCk+1 – значение SoC
в k+1-й точке;

I = Ik + (Ik+1− Ik) · SoC−SoCk

SoCk+1−S oCk
, (13)

где I – ток в точке с заданным значение SoC;
Ik – ток в k-й точке, мА; Ik+1 – ток в k+1-й точ-
ке, мА; SoC – значение SoC в искомой точке;
SoCk – значение SoC в k-й точке; SoCk+1 –
значение SoC в k+1-й точке.

Сопротивление ячейки при заданном
SoC рассчитывается по формуле

R =
|Uch−Udch|
|Ich|+ |Idch|

, (14)

где R – рассчитываемое сопротивление
в Ом·см2; Uch, Udch – напряжение в милли-
вольтах при заряде и разряде при заданном
значении SoC, мВ; Ich, Idch – ток в миллиам-
перах, отнесённый к площади электрода, при
заряде и разряде при заданном значении SoC,
мА/см2.

2.7. Расчёт тока саморазряда

Ток саморазряда вычисляется как разни-
ца зарядной и разрядной ёмкости, делённая
на время цикла:

Isel f disch [n] =
Qch [n] −Qdch [n]

t
, (15)

где Isel f disch [n] – ток саморазряда на n-м цик-
ле, мА; Qch[n] – зарядная ёмкость на n-м цик-
ле, мА·ч; Qdch[n] – разрядная ёмкость на n-м
цикле, мА·ч; t – длительность цикла в часах.

2.8. Обработка дилатометрических
данных

При проведении дилатометрических ис-
следований в каждой точке эксперимента за-
писываются данные u2 (напряжение в мил-
ливольтах) с датчика толщины. Преобразо-
вание напряжения u2 в толщину осуществ-
ляется по следующей формуле:

thk = k 
(
u2 j−u20

)
, (16)

где thi – изменение толщины, мкм; k – ко-
эффициент для преобразования напряжения,
поступающего с датчика, в толщину (исходя
из паспортных данных датчика), мкм; u2 j –
значение u2 в j-й точке, мВ; u20 – значение
u2 в первой точке цикла в случае, если стро-
ится график изменения толщины в пределах
одного цикла; если строится график измене-
ния толщины в процессе всего эксперимен-
та, то значение в первой точке эксперимента.

При изучении Li-S ячеек возникает за-
дача по анализу изменения толщины ячейки
от количества пропущенного электричества.
Для этого реализованы графики зависимости
изменения толщины на полуцикле, отнесён-
ной к количеству пропущенного электриче-
ства на полуцикле, от цикла:

∆th
∆Q
=

thn− th0

Qtotal
, (17)

где thn – значение толщины в последней точ-
ке полуцикла, мкм; th0 – значение толщины
в первой точке полуцикла, мкм; Qtotal – ко-
личество электричества, пройдённого через
ячейку в полуцикле, мА·ч.

2.9. Усреднение полученных
функциональных зависимостей

Для обработки данных, полученных при
выполнении параллельных экспериментов,
в разработанном программном обеспечении
реализован функционал усреднения данных.
Поскольку по оси абсцисс могут отклады-
ваться различные типы координат (норми-
рованные и ненормированные) в программе
реализовано несколько алгоритмов усредне-
ния.

Если осуществляется усреднение дан-
ных, представленных на графике (рис. 2)
с нормированной осью абсцисс (по оси абс-
цисс отложено зарядовое состояние ячейки –
SoC), то значение в каждой точке вычисляет-
ся по следующей формуле:

y [i] =

∑n
j=0 y [i] j

n
, (18)
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Рис. 2. Пример усреднения разрядно-зарядных кривых Li-S ячеек при параллельных экспериментах

Fig. 2. Example of averaging of discharge-charge curves of Li-S cells curves in parallel experiments

где i – номер точки, n – количество усредня-
емых кривых, j – номер экспериментальной
кривой, y[i] – значение функции в i-й точке.

Возможны графики, где ось абсцисс
не нормирована (например, зависимость раз-
рядного напряжения на ячейке от времени
разряда ячейки). В таких случаях усреднение
может производится по двум алгоритмам:

• с нормированием;
• без нормирования.

Усреднение с нормированием целесооб-
разно применять, когда по оси абсцисс отло-
жено время. Если же по оси абсцисс отло-
жен номер цикла, то при нормировке будет
теряться физический смысл зависимости.

Усреднение с нормированием осуществ-
ляется по следующему алгоритму.

1. Сначала выбранные кривые нормиру-
ются по оси OX, т. е. выставляются значение
X, равное от 0 до 100 (%), с шагом 0.5 (всего
201 точка).

2. Для значений Y , соответствующих
значениям на оси OX, вычисляется среднее
значение по формуле (18).

3. Затем по коэффициенту расширения,
найденному по разнице последних значений
X выбранных кривых, происходит масшта-
бирование графика по оси OX. Коэффициент
масштабирования рассчитывается по следу-
ющей формуле:

Kx =

∑
xlast [i]

count
, (19)

где xlast[i] – максимальное значение по x в
i-й кривой, count – количество усредняемых
кривых.

Для разработки программы была вы-
брана интегрированная среда разработки
ПО для Microsoft Windows, Mac OS, iOS
и Android-Delphi 10.2 [11]. Данная среда
предназначена для быстрой разработки про-
граммного обеспечения и имеет средства
для быстрого визуального проектирования
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Рис. 3. Пример усреднения экспериментальных разрядных кривых Li-S ячейк с последующим нормированием

Fig. 3. Example of averaging of experimental discharge curves of Li-S cells with subsequent normalization

оконных форм, простой язык программиро-
вания – Delphi (ранее называвшийся Object
Pascal).

В программе реализованы два
структурных типа данных – TCycPoint
и TNormalizedPoint для хранения инфор-
мации об экспериментальной точке. Класс
TCycPoint предназначен для хранения пара-
метров в зависимости от времени, а класс
TNormalizedPoint используется для хране-
ния параметров в зависимости от зарядового
состояния ячейки.

Также для хранения массива всех экспе-
риментальных точек реализовано два клас-
са – TPointList и TNormalizedPointList, ко-
торые являются наследниками класса TList.
У класса TNormalizedPointList реализован
дополнительный геттер, который для упро-
щения алгоритмов, используемых в програм-
ме, позволяет обращаться к точке экспери-

ментальных данных не только по её индексу,
но и по номеру цикла, характеру полуцикла
и зарядовому состоянию.

Поскольку часть расчётов является
весьма ресурсоёмкой, реализован класс
TCalc, который является наследником класса
TThread и осуществляет расчёты в отдель-
ном потоке для исключения «подвисания»
интерфейса программы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработано программное обеспечение,
позволяющее обрабатывать данные, полу-
ченные с батарейных тестеров различных
производителей (Biologic, BT2–100PG [12]).
С помощью программного обеспечения
можно рассчитывать параметры аккумуля-
торных ячеек, такие как зарядную и разряд-
ную ёмкости, скорость деградации ёмкости,
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удельную весовую ёмкость, удельную по-
верхностную ёмкость, кулоновскую эффек-
тивность, поляризационное сопротивление
электрохимических ячеек при различных за-
рядовых состояниях и на различных циклах,
скорость саморазряда электрохимической
ячейки, среднее зарядное и разрядное на-
пряжение на ячейке и т. д.

Программа обладает функционалом, от-
сутствующим у стандартных программ для
батарейных тестеров, – усреднением данных
из параллельных экспериментов.

Получено свидетельство о регистрации
программы для ЭВМ [13].

Применение разработанного программ-
ного обеспечения в лабораторной практи-

ке позволило существенно снизить трудоза-
траты на обработку полученной эксперимен-
тальной информации и повысить информа-
тивность электрохимических исследований.

Программное обеспечение использует-
ся для выполнения государственного зада-
ния по теме № АААА-А17-117011910031-7,
выполнения проектов РФФИ (проект № 16–
29-06190 «Разработка и исследования новых
материалов на основе графена и его функци-
онализированных производных для литий-
серных аккумуляторов с высокой удельной
энергией и мощностью») и РНФ (проект
№ 17-73-20115 «Экспериментальные и тео-
ретические исследования необратимых про-
цессов в литий-серных аккумуляторах»).
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ВНЕСЕНИЯ КОБАЛЬТА В АКТИВНУЮ МАССУ
ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВОЙЛОЧНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ НИКЕЛЬ-ЦИНКОВЫХ

АККУМУЛЯТОРОВ НА ИХ ЁМКОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Ю. Л. Гунько, А. А. Слётов, О. Л. Козина, Е. Ю. АнаньеваB, М. Г. Михаленко
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Экспериментально установлено, что применение в никель-цинковых аккумуляторах в качестве поло-
жительных оксидноникелевых металловойлочных электродов на пористых полимерных основах приводит
к значительному снижению их ёмкости. Уменьшить отравляемость цинкатом положительных электродов
такого типа возможно при введении в состав активной массы гидроксида кобальта. Исследованы различ-
ные способы введения активирующей добавки в активную массу электрода. Показано, что химическое
осаждение гидроксида кобальта в порах металловойлочного оксидноникелевого электрода и гальвани-
ческое осаждение сплава никель-кобальт на поверхности никелированных волокон полипропиленовой
основы приводят примерно к одинаковому увеличению ёмкости металловойлочных оксидноникелевых
электродов в условиях никель-цинковых аккумуляторов.

Ключевые слова: никель-цинковый аккумулятор, оксидноникелевый электрод, полимерная основа,
активное вещество, ёмкость, гидроксид кобальта.
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It is experimentally established that the use of Ni-Zn batteries as positive oxide-Ni electrodes of metal-cell
electrodes on porous polymer bases leads to a significant decrease in their capacity. Reduce zincate poisoning
of positive electrodes of this type is possible with the introduction of cobalt hydroxide into the active substance.
Various methods of introducing an activating additive into the active mass of the electrode have been studied. It is
shown that the chemical deposition of cobalt hydroxide in the pores of the metal-oxide Ni electrode and galvanic
deposition of Ni-Co alloy on the surface of Ni-plated fibers of polypropylene base leads to approximately the
same increase in the capacity of metal-oxide Nickel electrodes in Ni-Zn batteries.
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Влияние способа внесения кобальта в активную массу положительных металловойлочных электродов
никель-цинковых аккумуляторов на их ёмкостные характеристики

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие в связи с разви-
тием технологий изготовления оксидно-ни-
келевых и цинковых электродов наблюдает-
ся рост интереса к электрохимической си-
стеме никель – цинк. Известные зарубежные
и отечественные производители источников
тока, такие как Varta, Power Genix, Acme
Power, BPI), начали производить никель-
цинковые аккумуляторы разнообразных ти-
пов и характеристик как альтернативу лити-
евым аккумуляторам.

Никель-цинковые (НЦ) аккумуляторы
обладают рядом преимуществ по сравне-
нию с другими щелочными аккумулятора-
ми. К ним относятся высокие мощностные
характеристики и максимальное для щелоч-
ных аккумуляторов разрядное напряжение,
стабильное в широком диапазоне нагрузок,
а также более низкая стоимость по сравне-
нию с никель-кадмиевыми (НК) аккумулято-
рами [1].

Однако НЦ-аккумуляторы обладают
и рядом существенных недостатков, которые
ограничивают их применение. Это, во-пер-
вых, перемещение активной массы цинково-
го электрода по его высоте и в пространство
положительного электрода с осаждением
оксида цинка в порах оксидно-никелевого
электрода (ОНЭ), что приводит к «отравле-
нию» последнего [2]. Во-вторых, различная
отдача по току при заряде у оксидноникеле-
вого и цинкового электрода (70–75% и 100%
соответственно) приводит к накоплению за-
ряженной фазы в активной массе цинкового
электрода, в то время как ОНЭ остаётся недо-
заряженным [1, 3]. В результате происходит
снижение ёмкости НЦ-аккумулятора, так
как положительный электрод является огра-
ничителем ёмкости. Для устранения этого
явления необходимо проводить периодиче-
ские глубокие разряды аккумулятора, что
существенно усложняет их эксплуатацию.

В настоящее время в НЦ-, как и в НК-
аккумуляторах, используются металлокера-
мические положительные электроды. Они
в меньшей степени подвержены отравле-
нию цинкатом по сравнению с электрода-

ми ламельной конструкции [3]. Однако та-
кие электроды дороги, сложны в изготовле-
нии и характеризуются большим расходом
никеля на единицу ёмкости электрода. Для
НК-аккумуляторов за рубежом были разра-
ботаны металловойлочные оксидноникеле-
вые электроды с волокнистой структурой [4].
В России разработкой электродов подобно-
го рода занимаются, в частности, в Сара-
товском государственном университете име-
ни Н. Г. Чернышевского [5] и Казанском
национальном исследовательском техниче-
ском университете имени А. Н. Туполева [6]
и в других организациях. В таких электро-
дах используется войлочно-матричная токо-
проводящая основа с нанесённым на неё сло-
ем металлического никеля. Благодаря ветви-
стой волокнистой структуре материала обес-
печивается хороший подвод электрического
тока по всему объёму активной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В Нижегородском государственном тех-
ническом университете имени Р. Е. Алексе-
ева на кафедре «Технология электрохимиче-
ских производств и химия органических ве-
ществ», нами были изготовлены электроды
на пористых никелированных полипропиле-
новых основах и испытаны в качестве по-
ложительных электродов НЦ и никель-же-
лезных (НЖ) аккумуляторов при разрядной
плотности тока 3 мА/см2. Исследования по-
казали, что такие электроды в условиях НЦ-
аккумуляторов подвержены отравляющему
воздействию цинката (рис. 1).

Улучшить ёмкостные характеристики
металловойлочных ОНЭ и снизить воздей-
ствие цинкатов можно за счёт введения в их
активную массу специальных добавок. Наи-
более эффективны в этом плане добавки, со-
держащие соединения кобальта.

Согласно данным исследований, пред-
ставленных в [7], активационный эффект
действия соединений кобальта на ОНЭ сво-
дится к следующему. Последовательная це-
почка процессов растворения, комплексо-
образования, окисления гидрокомлексов ко-
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бальта(II) и образования структуры CoHO2,
встроенной в поверхностные слои кристал-
лической решётки гидроксидов никеля, кото-
рая имеет прочные водородные связи, созда-
ёт условия для возникновения γ-NiOOH с ха-
рактерной деффектностью структуры, затор-
моженностью её трансформации из гексаго-
нальной слоистой в ромбоэдрическую с рас-
ширением ван-дер-ваальсовых полостей.
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Рис. 1. Разрядные кривые металловойлочного ОНЭ:
1 – в составе НЖ-аккумулятора; 2 – в составе НЦ-

аккумулятора

Fig. 1. Discharge curves of the metal-lock battery: 1 – in
the composition of the NG-battery; 2 – in the composition

of the NC-battery

Эти факторы, а также то, что встроенные
фрагменты CoHO2 выступают как зароды-
ши кристаллизации β-фазы Ni(OH)2, опре-
деляют увеличение полноты фазового пе-
рехода от структуры γ-NiOOH к структу-
ре β-Ni(OH)2 при разряде электродов, ведут
к расширению интервала изменения сред-
ней степени окисления никеля в процессах
окисления-восстановления на положитель-
ном электроде и увеличению разрядной ём-
кости аккумулятора. Данный механизм дей-
ствует и в случае, когда соединения кобальта
вводятся на поверхность кристаллов гидрок-
сида никеля, и при соосаждении, когда обра-
зуются смешанные гидроксиды никеля(II) –
кобальта(II) [7].

Поэтому нами было решено изучить
влияние добавки кобальта и способа его
введения в положительную активную массу
на работу металловойлочного электрода НЦ-
аккумулятора. Введение кобальта проводи-
лось двумя способами:

1) путём осаждения на никелевую поли-
мерную основу сплава Ni-Co с содер-
жанием металлического кобальта ≈30%
и никеля ≈70%;

2) путём пропитки никелевой полимерной
основы в соли CoSO4 · 7H2O с после-
дующей обработкой в калиевой щёлочи
для перевода сульфата кобальта в гид-
роксид.
Для обоих экспериментов изготовили

несколько предварительно никелированных
пористых основ. Затем электроды покрыли
сплавом Ni-Co в течение 12 часов при си-
ле тока 4.5 мА/см2 из раствора следующе-
го состава [8]: NiSO4 · 7H2O – 130–140 г/л;
CoSO4 ·7H2O – 110–120 г/л; KCl – 10–15 г/л;
H3BO3 – 20–30 г/л.

Далее полученные заготовки 2 раза по-
следовательно были пропитаны в насыщен-
ном растворе NiSO4 · 7H2O при температу-
ре 90 – 100°С и растворе KOH концентра-
цией 300 г/л при температуре 80 – 90°С для
перевода сульфата никеля в гидроксид (по-
сле каждой серии пропитки основы промы-
вались до нейтральной реакции промывных
вод и сушились).

Для второй серии опытов каждую осно-
ву 5 раз по полтора часа последовательно
пропитали в насыщенном растворе NiSO4 ·×
×7H2O и 300 г/л KOH для перевода сульфата
в гидроксид, а затем пропитали в растворах
CoSO4 · 7H2O и 300 г/л KOH (после каждой
серии пропитки основы промывали и просу-
шивали).

Количество активного вещества в пе-
ресчете на металлический никель, внесён-
ного в пористую металловойлочную осно-
ву разными способами, было примерно оди-
наковым. Все оксидноникелевые электроды
предварительно формировали в системе НК-
аккумулятора, а затем подвергли последова-
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тельным циклам заряда и разряда в составе
НЦ- аккумуляторов.

На рис. 2 представлены разрядные кри-
вые оксидноникелевых электродов без до-
бавки кобальта, с пропиткой в соли кобальта
и с осаждённым сплавом Ni-Co на 2-м цик-
ле при разрядной плотности тока 3 мА/см2.
Аккумуляторы с положительными электро-
дами обоих способов введения добавки ко-
бальта продемонстрировали примерно оди-
наковую ёмкость и величину разрядного на-
пряжения. Аккумуляторы с ОНЭ без добав-
ки кобальта имели ёмкость примерно на 40%
ниже.
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Рис. 2. Влияние добавки Co на разрядные кривые
положительного металловойлочного электрода НЦ-
аккумулятора: 1 – внесение добавки Co в состав ак-
тивной массы путём пропитки в растворе сульфата
кобальта; 2 – внесение Co в состав активной массы
путём нанесения сплава Ni-Co; 3 – без добавки Co

Fig. 2. Effect of cobalt additive on discharge curves of
positive metal-lock electrode of NC battery: 1 – adding
Co to the active mass by impregnation in cobalt sulfate
solution; 2 – adding Co to the active mass by applying

Ni-Co alloy; 3 – without Co additive

Это связано с тем, что в процессе
формирования аккумуляторов осаждённый
сплав подвергается значительному окисле-
нию с образованием гидроксида никеля как
активного вещества и гидроксида кобальта
как активирующей добавки. На это указыва-
ют анодные вольтамперометрические зави-

симости (рис. 3), полученные для сплава Ni-
Co и чистого Ni в щелочном растворе. Изме-
ренные токи окисления сплава никель – ко-
бальт более чем на порядок превышают токи
окисления чистого никеля ja, мА/см2.
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Рис. 3. Анодные хроновольтамперометрические зави-
симости гальванических осадков Ni и Ni-Co сплава.
Скорость развёртки потенциала – 2 мВ/с; электро-
лит – 5М KOH: 1 – покрытие Ni нанесено из раствора
состава NiSO4 ·7H2O – 100 г/л, NaCl – 15 г/л, H3BO3 –
30–40 г/л; 2 – покрытие сплавом Ni-Co нанесено
из раствора состава NiSO4 ·7H2O – 100 г/л, CoSO4 ·×
×7H2O – 120 г/л; NaCl – 15 г/л, H3BO3 – 30–40 г/л

Fig. 3. Anode hronologicheskie based on galvanic
precipitation of Ni and Ni-Co. Potential sweep rate
2 mV/s; electrolyte – 5M KOH: 1 – Ni coating deposited
from a solution of composition NiSO4 ·7H2O – 100 g/l,
NaCl – 15 g/l, H3BO3 – 30–40 g/l; 2 – coating with
alloy of Ni-Co deposited from a solution of composition
NiSO4 ·7H2O – 100 g/l, СоЅО4 ·7H2O – 120 g/l; NaCl –

15 g/l, H3BO3 – 30–40 g/l

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, для обеспечения более
высоких ёмкостных характеристик оксидно-
никелевых электродов в условиях работы ни-
кель-цинковых аккумуляторов положитель-
ная активная масса должна содержать соеди-
нения кобальта. Введение добавки кобальта
в состав активной массы может быть осу-
ществлено путем осаждения сплава Ni-Co
на предварительно никелированную пори-
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стую полимерную основу с последующим
окислением этого сплава при формирова-
нии положительного электрода или путем
пропитки электрода, поры которого пред-
варительно заполнены гидроксидом никеля,
последовательно в растворах соли кобаль-
та и щелочи. Способ введения добавки ко-
бальта в активную массу ОНЭ на никели-
рованных полимерных основах практически

не повлиял на их ёмкостные характеристи-
ки при работе в никель-цинковых аккумуля-
торах. В то же время необходимо отметить,
что осаждение сплава Ni-Co позволяет зна-
чительно уменьшить количество пропиток
электродов в растворах соли никеля и щёло-
чи и соответственно сократить время изго-
товления положительных электродов такой
конструкции.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование электрохимических си-
стем с использованием шумовых методов
в настоящее время приобретает особую ак-
туальность. Это обусловлено новыми воз-
можностями цифровой обработке случай-

ных сигналов, которые предоставляет со-
временная измерительная и вычислительная
техника. Использование шумовых методов
принципиально отличается от применения
традиционных методов, и развитие этого
перспективного направления требует допол-
нительного решения ряда проблем. В частно-
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сти, возникает необходимость в достаточно
сложной предварительной обработке и ана-
лизе первичного измеряемого сигнала [1].
Обработка сигнала, в свою очередь, включа-
ет в себя решение целого ряда задач.

Это, прежде всего, задача компенса-
ции постоянной составляющей напряжения
и учет его временного дрейфа. Наличие
постоянного напряжения является принци-
пиальной особенностью электрохимических
систем и обусловлено эффектом «скачка по-
тенциала» на границе раздела фаз. Постоян-
ное напряжение может достигать заметной
величины в несколько вольт, что создает за-
труднения при измерениях малых сигналов.

Кроме того, флуктуационно-шумовые
явления при отсутствии в системе активно
протекающих процессов обычно характери-
зуются исключительно малой интенсивно-
стью, и измеряемый сигнал неизбежно под-
вержен воздействию аппаратурных помех.
Задача избавления от таких помех усложня-
ется тем, что они так же, как и полезный
сигнал, имеют шумовой характер. Операции
по сложению и вычитанию шумовых сиг-
налов принципиально отличаются от линей-
ных операций с классическими сигналами,
и результаты могут существенно отличаться.
От этого в большой степени зависит досто-
верность исследований, и вопрос корректно-
го учета шумовых помех имеет важное зна-
чение [2].

Целью данного исследования являет-
ся разработка принципов предварительного
анализа регистрируемого шумового сигнала
электрохимических систем при измерениях,
сопровождаемых собственными шумами из-
мерительного усилителя. Задача, решаемая
в настоящей работе, заключается в анали-
зе конкретных результатов измерения шу-
мов на реальной электрохимической систе-
ме на фоне аппаратурных шумов и выделе-
нии полезного сигнала из общего записан-
ного сигнала. Результаты данного исследо-
вания могут быть полезными при разработ-
ке общих методов предварительного анализа
экспериментальных данных по измерению
шумов электрохимических систем.

1. ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА

1.1. Объект исследования и измерительная
установка

В качестве электрохимического объек-
та исследования в данной работе исполь-
зовались серийно выпускаемые элементы
(ХИТ). Технология, соответствующая се-
рийному производству, обычно четко от-
лажена, характеристики выпускаемых эле-
ментов строго нормированы. Воспроизве-
дение результатов исследований на таких
элементах не требует проведения специаль-
ных подготовительных лабораторных работ
и не должно вызывать каких-либо проблем.
В работе использовались литиевые элемен-
ты LS 14500, серийно выпускаемые фирмой
SAFT (Франция). Литиевые элементы явля-
ются перспективным типом ХИТ широкого
применения, и их исследование представля-
ет самостоятельный интерес [3].

Исследуемые элементы были совершен-
но новыми, не активировались, находились
на хранении при нормальных условиях в те-
чении полугодового периода после их вы-
пуска. Перед проведением исследований
никакие меры по депассивации элементов
не предпринимались. Измерения проводи-
лись в режиме «разомкнутой цепи», т. е.
элементы не подвергались нагрузке, через
них не проходил ток разряда и они находи-
лись в исходно стабильном равновесном со-
стоянии.

Для того чтобы обеспечить возмож-
ность измерений предельно малых сигна-
лов на фоне довольно значительной посто-
янной составляющей напряжения порядка
3.67 В, был применен метод компенсации на-
пряжения элемента с помощью другого ана-
логичного элемента. Таким образом, в каче-
стве объекта исследований использовались
спаренные элементы со взаимно скомпен-
сированной постоянной составляющей на-
пряжения. Разбаланс в скомпенсированных
парах не превышал 7 мВ. При 24-битной
оцифровке такой незначительный разбаланс
позволяет регистрировать сигналы на до-
статочно низком уровне порядка нановольт
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(7 мВ/224≈0.42 нВ), что вполне приемлемо
для регистрации таких предельно малых сиг-
налов, как джонсоновские тепловые шумы.

Для измерения шумового сигнала ис-
пользовалась авторская измерительная уста-
новка [4], собранная на базе малошумяще-
го предварительного усилителя с примене-
нием микросхемы AD8599 (Analog Devices
Inc.). Эта микросхема характеризуется ис-
ключительно низким уровнем собственных
шумов порядка 1 нВ/

√
Гц и обеспечивает

измерение сигналов, сопоставимых со сла-
быми фундаментальными шумами. Измери-
тельный блок вместе с исследуемыми эле-
ментами был тщательно экранирован и за-
щищен от внешних наводок и помех.

Последующая оцифровка сигнала
и ввод в компьютер осуществлялись с помо-
щью системы сбора данных LTR24 фирмы
«L-CARD» (Россия). Разрядность оцифров-
ки составляла 24 бита. Частота выборок была
равна 610 Гц с применением антиалиасинго-
вой фильтрации, что позволяло анализиро-
вать сигнал в низкочастотном диапазоне при-
мерно до 300 Гц. Этот диапазон характерен
для типичных электрохимических систем.

Подробное описание используемой
установки и метода измерений приведены
в работе [5].

1.2. Режимы измерений и предварительная
обработка

Измерения шумовых сигналов на иссле-
дуемых парах ХИТ выполнялись с помощью
описанной выше установки с одновремен-
ной записью файлов в компьютер. Затем, по-
сле завершения серии измерений, записан-
ные шумовые сигналы подвергались пред-
варительной обработке с помощью вычис-
лительных средств на ПК. При этом допол-
нительно осуществлялась компенсация оста-
точного разбаланса напряжений исследуе-
мых пар с удалением его временного трен-
да. Далее выполнялась полосовая фильтра-
ция сигнала с выделением частотного диа-
пазона 110–210 Гц. Этот диапазон избавлен
от низкочастотных фликкер-шумов и от воз-
можных сетевых наводок 50 Гц. Благодаря

проведенной предобработке первичный из-
меренный сигнал в выделенном частотном
диапазоне приобретал характер стационар-
ного белого шума.

Стационарность полученного шумово-
го сигнала позволяла осуществлять накопле-
ние данных на длительном интервале и про-
изводить статистическую оценку парамет-
ров с необходимой точностью. В данной ра-
боте цикл каждого измерения длился 30 мин
(1800 с). При используемой частоте выборок
(610 Гц) статистическая погрешность снижа-
ется до уровня, определяемого выражением
(1800 с × 610 Гц)1/2≈ 0.00095, т. е. точность
достигала уровня порядка 0.1%. Такая до-
статочно высокая точность необходима для
корректного проведения последующего ана-
лиза.

Одним из основных параметров шумо-
вого сигнала является стандартное средне-
квадратическое отклонение. В настоящей ра-
боте эта величина использовалась в виде,
приведенном к единичной частотной поло-
се. В данном случае для исходного сигнала
в частотном диапазоне 110–210 Гц вычисля-
лись значения стандартного отклонения и де-
лились на ширину полосы

√
(210−110) =

=
√

100 = 10
√

Гц. Полученная величина из-
меряется в единицах нВ/

√
Гц и соответству-

ет величине спектральной плотности шумов.
Эта приведённая величина стандартного от-
клонения была взята в качестве базисной,
и всё последующее рассмотрение проводи-
лось на основе её анализа.

При изучении сигналов, имеющих шу-
мовую природу, возникают дополнитель-
ные возможности анализа, обусловленные
специфическими особенностями случайных
процессов. Одной из таких особенностей яв-
ляется квадратичный закон сложения, прин-
ципиально отличающийся от линейного за-
кона. При сложении случайных сигналов ве-
личины их стандартного отклонения долж-
ны четко складываться именно по квадратич-
ному закону. Соответствие эксперименталь-
ных данных этому закону служит критери-
ем корректности измерений и адекватности
их интерпретации.
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В настоящей работе этот критерий квад-
ратичного закона использовался в качестве
основного приема анализа. В соответствии
с этим была выполнена серия шумовых из-
мерений с использованием двух объектов
в виде описанных выше скомпенсирован-
ных пар элементов ХИТ. Использование
двух пар позволяет применить критерий сло-
жения сигналов и построить соответствую-
щую модель. Записанные шумовые сигналы
в соответствии с вышеизложенной методи-
кой подвергались предобработке и делалась
их статистическая оценка. Полученные в экс-
перименте значения стандартного отклоне-
ния шумов приведены в табл. 1 для различ-
ных режимов измерения: U0 – для случая
с закороченном входом усилителя без уча-
стия элементов ХИТ, U1 и U2 – для каж-
дой пары ХИТ № 1 и ХИТ № 2 независимо;
U1+2 – для двух пар одновременно (ХИТ № 1
и ХИТ № 2) при их подключении к изме-
рительной цепи по последовательной схеме.
Измерение с закороченным входом необхо-
димо для оценки напряжения собственных
шумов измерительной схемы, равных U0. Ре-
зультаты остальных измерений носят более
сложную природу и их необходимо рассмот-
реть более подробно.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Результаты измерения шумов (величина стандартно-

го отклонения, нВ/
√

Гц)
Noise measurement results (standard deviation,

nV/
√

Hz)

Коротко
замкнутый

вход
усилителя,

U0

ХИТ № 1,
U1

ХИТ № 2,
U2

ХИТ № 1 и
ХИТ № 2,

U1+2

1.915 2.474 2.567 3.169

2. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ результатов в данной работе
проводился последовательно от простого
к сложному. На каждом этапе обосновыва-
лась необходимость перехода к более слож-
ному уровню.

2.1. Предварительное рассмотрение

При первом рассмотрении полученных
данных можно сказать, что интенсивности
шумов на каждой из двух пар близки друг
к другу и составляют величину порядка U1≈
≈ U2≈ 2.5 нВ/

√
Гц. Одинаковость уровней

шумов подтверждает то, что элементы, ско-
рее всего, находятся в исправном состоя-
нии в соответствии с регламентом их про-
изводства и можно быть уверенным в ста-
бильности и воспроизводимости их харак-
теристик. При этом уровень измеренных
шумов достатчно мал и сопоставим с соб-
ственными шумами измерительной установ-
ки U0 ≈ 1.9 нВ/

√
Гц и с фундаментальными

тепловыми шумами. Интенсивность шумов
на двух парах одновременно существенно
увеличивается, что подтверждает коррект-
ность данных в первом приближении и дает
основание для более детального рассмотре-
ния.

При дальнейшем рассмотрении величин
U1, U2 и U1+2 можно сразу отметить то, что
простая арифметическая сумма интенсивно-
стей шумов, измеренных на каждой из двух
пар,

U1+U2≈ 5.0 нВ/
√

Гц, (1)
явно превышает почти в два раза ре-
зультат измерений на двух парах U1+2≈
≈ 3.2 нВ/

√
Гц. Такой результат следовало

ожидать, он служит подтверждением непри-
менимости в данном случае линейных зако-
нов сложения и указывает на необходимость
использования другого адекватного характе-
ру сигналов подхода.

Для случайных сигналов применяются
квадратичные правила сложения, которые
в данном случае должны уменьшить резуль-
тат суммирования. Действительно, результат
такого суммирования

(U2
1 +U2

2)1/2≈3.6 нВ/
√

Гц (2)

приближается к измеренному значению
U1+2, но расхождение остается все еще за-
метным и составляет величину около 12%.
Это расхождение выходит далеко за пре-
делы точности экспериментальных данных
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(0.1%) и не может быть объяснено случайной
погрешностью. Необходимо учесть допол-
нительные моменты для обоснования этого
расхождения.

Фактором, который не был учтен в рас-
смотрении, являются внутренние шумы уси-
лителя, привносимые в общий измеряемый
сигнал. Шумы усилителя обычно описыва-
ются с помощью двух независимых источ-
ников – шумы напряжения и шумы тока [6].
В рассматриваемом случае основной вклад
следует ожидать от шумов напряжения U0 .
Эти шумы суммируются с собственными шу-
мами UB1, UB2 и UB1+B2 исследуемых объ-
ектов – ХИТ № 1, ХИТ № 2 и (ХИТ № 1
и ХИТ № 2) соответственно. В результате
регистрируется общий шум U2

1 = U2
B1 +U2

0 ,
U2

2 =U2
B2+U2

0 и U2
1+2 =U2

B1+U2
B2+U2

0 . С уче-
том этих соотношений можно записать выра-
жение, которое приводит к ожидаемому сни-
жению результата суммирования:

[(U2
1 −U2

0)+ (U2
2 −U2

0)+U2
0]1/2≈3.0 нВ/

√
Гц.
(3)

Прежнее расхождение 12% при этом допол-
нительно падает до 6%, но, тем не менее,
всё ещё выходит далеко за пределы погреш-
ности эксперимента – 0.1%. Для объяснения
этого расхождения имеющихся эксперимен-
тальных данных уже недостаточно и требу-
ются дополнительные предположения.

2.2. Модель с токовым шумом усилителя

Одним из дополнительных факторов,
влияющих на результаты измерений, явля-
ется токовый шум измерительного усилите-
ля. До настоящего момента при анализе учи-
тывалось только напряжение шума усилите-
ля. Но токовый шум входных цепей усилите-
ля, характеризуемый величиной стандартно-
го отклонения J0, также создает на сопротив-
лении исследуемых объектов R1, R2 и (R1 +
+ R2) соответствующее падение шумового
напряжения J0R1, J0R2 и J0(R1+R2). На низ-
коомных объектах этот эффект достаточно
мал, но для таких прецизионных измерений,
как в настоящей работе, этот эффект может
быть заметен.

Для описания полной модели в соот-
ветствии с квадратичным законом сложения
можно составить соответствующую систему
алгебраических уравнений:

U2
1 = U2

0 +U2
B1+ (J0R1)2, (4)

U2
2 = U2

0 +U2
B2+ (J0R2)2, (5)

U2
1+2 = U2

0 +U2
B1+B2+ [J0(R1+R2)]2. (6)

Далее необходимо сделать допущение
о джонсоновской природе шумов исследу-
емых элементов ХИТ и применить извест-
ную формулу Найквиста, т. е. U2

B1 = 4kTR1

и U2
B2 = 4kTR2. Такое допущение для эле-

ментов ХИТ, находящихся в стабильно-
равновесном состоянии, вполне обосновано
и подтверждено рядом экспериментальных
результатов [7]. Взаимная независимость
этих случайных сигналов приводит к следу-
ющему соотношению: U2

B1+B2 = U2
B1 +U2

B2.
В результате система из трех уравений (4)–
(6) преобразуется к следующему виду с тре-
мя неизвестными – R1, R2 и J0 :

U2
1 = U2

0 +4kTR1+ (J0R1)2, (7)

U2
2 = U2

0 +4kTR2+ (J0R2)2, (8)

U2
1+2 = U2

0 +4kTR1+4kTR2+ [J0(R1+R2)]2.
(9)

Уравнения этой системы нелинейные,
но, как оказывается, система имеет точное
решение в аналитическом виде:

R1 =
[(U1−U0)(U2−U0)+U2

∆
]

4kT (U2−U0+U∆)
, (10)

R2 =
[(U1−U0)(U2−U0)+U2

∆
]

4kT (U1−U0+U∆)
, (11)

J0 =
(4kT )2U∆(U2−U0+U∆)(U1−U0+U∆)

[(U1−U0)(U2−U0)+U2
∆

]2
.

(12)
где для упрощения формы записи введено
обозначение U∆ = 0.5(U1+2−U1−U2+U0).
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2.3. Анализ численного решения

Полученная запись решения не облада-
ет наглядностью и малопригодна для прове-
дения анализа, но сам факт наличия тако-
го решения подтверждает принципиальную
возможность анализа и выявления состава
сложного шумового сигнала. Следует отме-
тить, что в случае линейности сложения тре-
тье уравнение (9) в системе было бы простым
следствием первых двух уравнений (7), (8),
что привело бы к неопределённости. Реше-
ние данной задачи стало возможным толь-
ко благодаря особому, квадратичному зако-
ну сложения анализируемых сигналов.

На основании полученного решения
был проведен анализ численных результа-
тов практического эксперимента. После под-
становки в уравнения (10)–(12) измерен-
ных численных значений шумового сигна-
ла были вычислены значения сопротивлений
ХИТ:

R1 = 122.1 Ом, R2 = 141.5 Ом. (13)

Значения приведены в округленном виде
до четвертого знака в соответствии с погреш-
ностью эксперимента. Полученные значе-
ния сопротивлений достигают сотни ом, что
на порядок превышает значения, регламен-
тируемые для элементов данного типа. Та-
кое превышение можно объяснить неизбеж-
ным формированием пассивирующей плен-
ки на литиевом электроде, не подвергавшем-
ся активации.

Величина вычисленного токового шума

J0 = 5.380 пкА/
√

Гц (14)

находится в согласии с регламентом микро-
схемы – 2.4–5.3 пкА/

√
Гц [6] и не нуждается

в комментариях.
Далее, на основании полученного ре-

шения была сделана численная оценка каж-
дого из трех компонент измеряемого шума
U0, J0R1, J0R2, J0(R1+R2), UB1, UB2, UB1+B2
(табл. 2). Видно, что исследуемые электро-
химические шумы весьма малы (порядка
1.5 нВ/

√
Гц) и сопоставимы с шумами изме-

рительного усилителя (порядка 1.9 нВ/
√

Гц).

Вклад токового шума усилителя незначите-
лен (порядка 0.7 нВ/

√
Гц), но, тем не менее,

влияет на точность решения.
Та б лиц а 2 / T a b l e 2

Разложение сложного шумового сигнала на компо-
ненты (величина стандартного отклонения, нВ/

√
Гц)

Decomposition of a complex noise signal into
components (standard deviation, nV/

√
Hz)

Компоненты
шумового
сигнала

ХИТ № 1 ХИТ № 2 ХИТ № 1 и
ХИТ № 2

Шумы
напряжения
усилителя

1.915 1.915 1.915

Шумы тока
усилителя

0.6569 0.7613 1.418

Собственные
шумы
исследуемых
ХИТ

1.422 1.531 2.089

Сумма
компонент
шумового
сигнала

2.474 2.567 3.169

Если на основании полученных чис-
ленных значений компонент шумового сиг-
нала провести их квадратичное суммиро-
вание для каждого объекта измерений –
ХИТ № 1, ХИТ № 2 и (ХИТ № 1
и ХИТ № 2), то результирующие сум-
мы 2.474, 2.567 и 3.169 соответственно
(см. табл. 2) совпадут с исходными экспери-
ментальными данными (см. табл. 1).

Следует отметить также то, что квадра-
тичность закона суммирования соблюдается
и для шумов ХИТ при их соединении в об-
щую цепочку. При этом необходимо учиты-
вать только независимые компоненты, т. е.
только собственные шумы ХИТ (см. табл. 2:
UB1 = 1.422, UB2 = 1.531) без учёта привно-
симых шумов усилителя. В данном случае
результат суммирования будет равен 2.090.
Это значение отличается на единицу млад-
шего разряда от вышеприведенного значе-
ния собственных шумов комбинации из двух
ХИТ (см. табл. 2: UB1+B2 = 2.089). Такое
малое расхождение можно было бы объяс-
нить погрешностью измерений, но в данном
случае используется точное аналитическое
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решение задачи и такое объяснение здесь
неприменимо.

Причина выявленного расхождения свя-
зана с тем, что в рассматриваемом примере
используются, как отмечалось выше, округ-
ленные значения точного решения задачи.
В таком случае может проявиться извест-
ный эффект накопления ошибки при опера-
циях с округленными числами. Если в вы-
шеприведенном расчёте порядок округле-
ния исходных значений слагаемых увели-
чить на один разряд (UB1 = 1.4219, UB2 =
= 1.5307), то результат суммы после соответ-
ствующего округления в точности совпадет
с ожидаемым значением 2.089.

Итак, проведенный анализ измеренно-
го шумового сигнала с использованием рас-
смотреной модели показал четкое соответ-
ствие квадратичному закону сложения. Это
подтверждает корректность рассмотренной
модели и ее согласие с экспериментальными
данными.

ВЫВОДЫ

В результате проведенного рассмотре-
ния на примере ХИТ установлено, что ста-
ционарные шумы электрохимичесих систем
допускают проведение их анализа с доста-
точно высокой точностью до 0.1%.

Показано, что надежным критерием кор-
ректности анализа сложного шумового сиг-
нала может служить соблюдение квадра-
тичного закона сложения его составляющих
компонент.

Выявлено, что использование двух неза-
висимых объектов для измерения в комплек-
се позволяет уверенно выделить исследуе-
мые компоненты шума на фоне привноси-
мых аппаратурных шумовых помех.

Проведенное частное рассмотрение мо-
жет быть применено при разработке общих
методов предварительного анализа шумо-
вых измерений.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТА
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Использование тепла низкотемпературных источников, традиционно-рассеивающегося в окружаю-
щую среду, для производства полезной энергии является актуальной научно-технической задачей. В статье
рассматривается электрохимический принцип сбора теплоты низкотемпературных источников (температу-
ра менее 100°С) и конверсии ее в электричество с использование термоэлектрохимической ячейки на ос-
нове комплексных солей гексацианоферрита/гексацианоферрата калия. Эффективность преобразования
низкотемпературного тепла в полезную энергию в исследуемом типе ячеек в значительной степени зависит
от концентрации электролита. В работе установлены зависимости выходной мощности термоэлектрохи-
мической ячейки от концентрации электролита в диапазоне от 0.2 до 0.6 моль/л и при температурных
градиентах от 10 до 50 градусов. Результаты измерения комплексного импеданса показали взаимосвязь
внутреннего сопротивления ячейки и концентрации электролита. Полученные данные позволяют опти-
мизировать составы электролитов на основе гексацианоферрита/гексацианоферрата калия для разработки
устройств преобразования низкотемпературного тепла в электроэнергию.

Ключевые слова: термоэлектрохимическая ячейка, гексацианоферрат калия, углеродные нанотрубки,
эффект Зеебекa.

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution License (CC-BY 4.0)

Research of Efficiency Dependence of Thermoelectrochemicals of Electrolyte Concentration

Denis I. Artyukhov, http://orcid.org/0000-0001-9753-8875, mr.tokve@gmail.com
Nikolay V. Kiselev, http://orcid.org/0000-0003-0541-7035, nikokisely12345@gmail.com
Nikolay V. Gorshkov, http://orcid.org/000-0003-3248-3257, navigator03@rambler.ru

Aleksandr V. Gorokhovsky, algo54@mail.ru
Igor N. BurmistrovB, http://orcid.org/0000-0003-0776-2465, glas100@yandex.ru

Yuri Gagarin State Technical University of Saratov
77 Politechnicheskaya St., Saratov 410054, Russia

Received: 22 November 2019 / Accepted: 29 November 2019 / Published: 23 December 2019

The use of heat of low-temperature sources dissipated into the environment for the production of
useful energy is an urgent scientific and technical task. The article discusses the electrochemical principle of
collecting the heat of low potential sources (temperature less than 100°C) and converting it into electricity using
a thermoelectrochemical cell based on complex salts of potassium ferri/ferrocyanide redox electrolyte. The
efficiency of converting low-grade heat into useful energy in the studied cell type largely depends on the electrolyte
concentration. In the course of the work, the dependences of the output power of the thermoelectrochemical
cell on the electrolyte concentration in the range from 0.2 to 0.6 mol/L and at temperature gradients from
10 to 50 degrees were established. The results of complex impedance measurements showed the dependence
between the internal resistance of the cell and the electrolyte concentration. The data obtained make it possible to
optimize the composition of electrolytes based on potassium ferri/ferrocyanide to develop devices for collecting
the conversion of low-grade heat to electricity.

Keywords: thermoelectrochemical cell, potassium hexacyanoferrate, carbon nanotubes, the Seebeck effect.
This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution License (CC-BY 4.0)

DOI: https://doi.org/10.18500/1608-4039-2019-19-4-212-222

© АРТЮХОВ Д. И., КИСЕЛЕВ Н. В., ГОРШКОВ Н. В., ГОРОХОВСКИЙ А. В., БУРМИСТРОВ И. Н., 2019



Исследование влияния концентрации электролита на параметры термоэлектрохимической ячейки

ВВЕДЕНИЕ

Сбор потенциального тепла является
одним из наиболее эффективных способов
устойчивого развития энергетики. Главной
особенностью этого вида энергии являет-
ся ее непосредственное постоянное присут-
ствие в окружающих объектах. Большинство
технологических процессов в различных от-
раслях промышленности, а также работа
многих машин и механизмов сопровождают-
ся выделением большого количества тепло-
вой энергии, которая рассеивается в окружа-
ющей среде.

Существует также много природных ис-
точников низкопотенциального тепла, таких
как солнечная энергия, тепло геотермальных
источников, суточные градиенты температу-
ры и т. д., энергия которых является возоб-
новляемой и экологически чистой.

Использование термоэлектрических ге-
нераторов наряду с солнечными панеля-
ми и ветрогенераторами позволяет снизить
выработку электроэнергии на классических
электростанциях, в том числе на тепловых
электростанциях, эксплуатация которых яв-
ляется одной из основных проблем экологи-
ческой ситуации отдельных регионов.

В связи с этим важной стратегией устой-
чивого развития энергетики является сбор
и преобразование низкопотенциального теп-
ла в электроэнергию, при этом термоэлек-
трохимические ячейки (ТЭХ) потенциально
могут быть наиболее эффективным техниче-
ским решением данной задачи в связи с высо-
кими значениями гипотетического коэффи-
циента Зеебека и малозатратной технологи-
ей изготовления [1–3].

ТЭХ при сравнении стоимости произво-
димой электроэнергии имеют значительные
преимущества перед солнечными батареями
или твердотельными термоэлектрическими
устройствами из-за их низкой себестоимо-
сти. ТЭХ состоит из окислительно-восстано-
вительного раствора электролита и двух оди-
наковых инертных электродов, помещенных
при разных температурах. Постоянный элек-
трический ток вырабатывается при прило-
женной разности температур между электро-

дами, т. е. он основан на разнице энтропии
между двумя сторонами окислительно-вос-
становительного процесса. Однако в насто-
ящее время нет коммерческих применений
ТЭХ из-за их низкой эффективности преоб-
разования энергии и низкой выходной мощ-
ности [3].

Значение гипотетического коэффициен-
та Зеебека ТЭХ составляет около 1–2 мВ/К,
что выше чем у полупроводниковых термо-
электрических устройств, поэтому ТЭХ яв-
ляются перспективными для сбора тепло-
ты низкотемпературных источников. Различ-
ные конструкции корпусов ТЭХ, электро-
литов, электродных материалов и окисли-
тельно-восстановительных пар были изуче-
ны для повышения эффективности преобра-
зования энергии [1, 3, 4].

В настоящее время много исследований,
подробно рассмотренных в обзоре [1], а так-
же работах [5–7] посвящено ТЭХ на основе
системы [Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4−. Это обу-
словлено возможностью такой окислитель-
но-восстановительной системы производить
высокую энтропию реакции, что дает высо-
кий коэффициент Зеебека и высокий обмен-
ный ток.

Восстановительная реакция протекает
следующим образом [8]:

Fe(CN)3−
6 + e− = Fe(CN)4−

6 . (1)

Это значит, что ион Fe3+, получая элек-
трон, становится ионом Fe2+:

Fe3++ e− = Fe2+ + 74.39 КДж/моль. (2)

Так как восстановление Fe3+ до Fe2+

протекает с выделением энергии, следова-
тельно, данная реакция происходит на холод-
ном электроде.

Обратная (окислительная) реакция про-
исходит на горячем электроде:

Fe(CN)4−
6 + e− = Fe(CN)3−

6 , (3)

Fe2+− e− = Fe3+ − 74.39 КДж/моль. (4)
Эффективность ТЭХ с электролитом

на основе растворов гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия обеспечивается
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высокой скоростью электродной реакции [9].
Таким образом, можно предположить, что,
чем выше концентрация электролита в при-
электродном пространстве, тем бо́льший ток
будет генерироваться элементом и, соответ-
ственно, выходная мощность будет выше.
Учитывая, что химические процессы в рас-
творах связаны с ионной активностью, кото-
рая не всегда линейно зависит от концентра-
ции, возможны различные нелинейные зави-
симости мощности элемента от концентра-
ции электролита.

Материал электрода оказывает суще-
ственное влияние на характеристики элек-
трохимических устройств [10, 11]. Углерод-
ные нанотрубки рассматриваются как пер-
спективный электродный материал для мно-
гих электрохимических устройств [12]. Мно-
гие публикации в области ТЭХ с элек-
тролитом на основе гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия посвящены элек-
тродам на основе нативных многостенных
углеродных нанотрубок (МУНТ). Однако по-
верхность МУНТ плохо смачивается водны-
ми растворами. Поэтому были использова-
ны окисленные углеродные нанотрубки для
улучшения взаимодействия между электро-
литом и поверхностью электродов.

Некоторые авторы предполагают [5],
что высокая концентрация электролита мо-
жет повысить эффективность элемента, по-
скольку высокая концентрация ионов улуч-
шает массовый перенос. Однако ионная ак-
тивность и сольватная оболочка также мо-
гут влиять на скорость электродных про-
цессов. Поэтому целью данного иссле-
дования является изучение влияния кон-
центрации электролита гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия на эффективность
ТЭХ с окисленными электродами МУНТ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы. На рис. 1, a показана схе-
ма сборки ТЭХ. Корпус ячейки состоит
из горячих и холодных токовых коллекто-
ров (рис. 1, б), изготовленных из титана
для обеспечения наилучшей тепло- и элек-

тропроводности. На эти пластины нанесены
электродные материалы. Расстояние между
ними определяется длиной полипропилено-
вой трубки. Для герметичности конструк-
ции с обеих сторон предусмотрены резино-
вые уплотнители. Токовые коллекторы кон-
тактируют с элементами Пельтье через тер-
моинтерфейс. Радиаторы с активным охла-
ждением установлены на элементах Пель-
тье (рис. 1, a). (Каждый элемент Пельтье
активно охлаждается радиатором с вентиля-
тором, который удаляет до 65 Вт теплово-
го потока.) Титановая подложка (Ti – 99.9%,
«МТК Метатехника», Россия) с осажден-
ным слоем окисленных МУНТ изучалась как
электродный материал. Диаметр электродов
составлял 1.1 см. В качестве покровного
слоя для электрода использовались окислен-
ные МУНТ марки «Таунит-М» (ООО «На-
ноТехЦентр», Россия). Техника окисления
была подробно описана в нашей предыду-
щей работе [13]. Удельная поверхность на-
тивных МУНТ составляет около 170 м2/г.
Окисленные МУНТ были получены окис-
лением в течение 2 ч в концентрирован-
ной HNO3 при температуре реакции от 100
до 105°С и характеризуются 2.6 нм−2 кис-
лородсодержащих групп и удельной поверх-
ностью 140 м2/г. Уменьшение удельной пло-
щади поверхности обусловлено очисткой по-
верхности, растворением металлического ка-
тализатора и аморфного углерода, а также
частичной деградацией МУНТ.

Электродное покрытие было создано
по технологии Dip-coating. Титановые образ-
цы вертикально погружались в устройстве
для нанесения покрытия. Они погружались
в раствор на 20 с и затем отводились вверх
с постоянной скоростью 10 мм/мин. Процесс
погружения повторяли 3 раза. Покрытие по-
гружением проводили в перчаточном ящи-
ке в аргоновой атмосфере, чтобы избежать
загрязнения. Титановые образцы с покрыти-
ем из МУНТ отжигали при 200°C в тече-
ние 30 мин. Такая термообработка пленки
с покрытием из УНТ может улучшить адге-
зию между УНТ и подложкой. Толщина слоя
МУНТ составляла 1-2 мкм.
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a/a б/b

Рис 1. Схема сборки конструкции для нагрева и охлаждения ТЭХ (a) и схематическое изображение ТЭХ (б)

Fig. 1. Schematic assembly construction for heating and cooling the TEC (a) and schematic representation of TEC (b)

Методика измерения и характеристи-
ки. Ячейка термостатировалась до установ-
ления стабильного потенциала перед нача-
лом измерения. Электрохимические измере-
ния проводились с использованием потенци-
остата-гальваностата ПИ-50 Pro («Элинс»,
Россия) в потенциостатическом режиме
на развертке со скоростью сканирования
1 мВ/с. Начальное напряжение ячейки, за-
данное для напряжения разомкнутой цепи,
измерялось в режиме вольтметра до конечно-
го значения 0 В. Далее устанавливалась но-
вая температура, после достижения которой
ячейка выдерживалась 15–20 мин до уста-
новления постоянного значения потенциала,
после чего выполнялось следующее измере-
ние.

Структура МУНТ изучалась с помощью
просвечивающего электронного микроскопа
JEOL JEM 1400 (Япония) с ускоряющим на-
пряжением 120 кВ. Исследуемые образцы го-
товили ультразвуковой дисперсией в этаноле
с последующим осаждением частиц из верх-
ней части стабильных суспензий на под-
ложке.

Изображения сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и химический со-
став электродов получали на сканирующем
электронном микроскопе «Explorer» ASPEX
(США), оборудованном анализатором EDS.
Рамановские спектроскопические измере-
ния проводились с использованием комбина-
ционного микроскопа Thermo DXR (Thermo
Fisher Scientific, США) с лазером с возбуж-
дением 532 нм, настроенным на выходную
мощность 9 мВт в спектральном диапазоне
50–4000 см−1. Время экспозиции было уста-
новлено с помощью функции OMNIC 8 «Ав-
тоэкспозиция».

Кривые полного сопротивления ТЭХ
в диапазоне частот от 0.01 Гц до 50 кГц с ам-
плитудой напряжения 15 мВ были получе-
ны с помощью импедансметра Novocontrol
Alpha-A (Novocontrol Technologies GmbH &
Co. KG, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура исследованных МУНТ пред-
ставлена на рис. 2. МУНТ имеют наружный
диаметр около 20–60 нм, внутренний диа-
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a/a б/b

Рис. 2. Структура используемого в работе наполнителя (a) и СЭМ и ПЭМ изображения MWCNT (б)

Fig. 2. Structure of the filler used in the work (a); SEM and TEM images of the MWCNTs (b)

метр около 20–30 мкм и длину в диапазоне
2–20 мкм.

Как видно из результатов, полученных
на СЭМ (рис. 2, б), толщина окисленно-
го электродного слоя МУНТ составляет 1–
2 мкм. В то же время слой достаточно плот-
ный и состоит из запутанных случайно ори-
ентированных нанотрубок. Результаты эле-

ментного анализа (EDX) показывают, что
в составе электродного слоя преобладает уг-
лерод. Проявление пиков титана связано с от-
ражениями от титановой подложки элект-
рода.

Спектр комбинационного рассеяния
образца МУНТ показан на рис. 3, и по-
лосы назначаются следующим образом:
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния МУНТ

Fig. 3. The Raman spectrum of the MWCNTs
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1342 см−1 (D), 1573 см−1 (G), 2676 см−1 (2D).
Интенсивная 2D-полоса и отношение ID/IG
0.95 могут указывать на МУНТ с небольшим
количеством дефектов и небольшим количе-
ством слоев.

Были выполнены измерения вольтам-
перных характеристик (ВАХ) и выходной
мощности при концентрациях электролита
0.2, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5 и 0.6 моль/л.
Шаг изменения концентрации примерно
на 0.4 моль/л был уменьшен из-за значитель-
ного изменения показателей эффективности
ячеек в этом диапазоне.

Выходная мощность ячейки (P) рассчи-
тывалась по формуле [14]

P = 0.25 ·VOC · IS C , (5)

где VOC – напряжение холостого хода, IS C –
ток короткого замыкания. Зависимость вы-
ходной мощности от концентрации пред-
ставлена в таблице.

Анализ полученных данных показыва-
ет, что минимальная мощность наблюда-
ется при концентрации 0.4 моль/л, а пи-
ки мощности проходятся на концентрации
0.3 и 0.45 моль/л с наибольшей эффективно-
стью при концентрации 0.3 моль/л.

Наблюдаемая зависимость может быть
связана с влиянием ионной активности
и вкладом сольватных оболочек, обра-
зование которых существенно зависит
от концентрации. Очевидно, что процес-
сы, препятствующие прохождению перехода
[Fe(CN)6]3− и [Fe(CN)6]4−, протекают при
концентрации 0.4 моль/л.

На рис. 4, б показаны комплексные гра-
фики полного сопротивления ТЭХ (годогра-
фы), измеренные при различных темпера-
турах. Увеличение концентрации нелинейно
влияет на диаметр полукругов.

Схема на рис. 4, a была выбрана в ка-
честве эквивалентной. Эквивалентная схема
ТЭХ состоит из сопротивления Rel электро-

Зависимость выходной мощности ячейки от концентрации электролита

The dependence of the output power of the cell on the electrolyte concentration

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.2 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 3.3 35.8 66.2 114.2 169.5
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.3 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 17.2 48.8 92.2 140.7 180.2

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.35 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 7.1 19.4 36.7 63.4 89.1
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.4 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 4 12.5 24.2 42.1 59.3

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.45 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 3.5 29.2 73.2 92.4 119.8
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.5 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 12.2 33.1 59.8 85.6 112.8

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.6 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 4.2 10.1 20.2 44.5 82.4
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лита, половины величины емкости двойного
электрического слоя Cdl/2, двойного сопро-
тивления Фарадея 2R f (оно соответствует со-
противлению переноса заряда через двойной
электрический слой) и диффузионного эле-
мента Варбурга.

Элемент в форме сопротивления являет-
ся классическим в электрохимии. В частно-
сти, он используется для моделирования со-
противления электролита, для отображения
перехода зарядов через двойной электриче-
ский слой и для моделирования эффектив-
ной скорости этого перехода. Также он мо-
жет быть использован для формального мо-
делирования пропорциональных отношений
в сложных системах.

Емкость элемента, показанная на
рис. 4, a, имеет следующий физический
смысл: напряжение на этом элементе про-
порционально заряду, накопленному в нем.
Другими словами, элемент емкости является
моделью накопления заряда. В дополнение
к моделированию накопления заряженных
частиц вещества этот компонент может быть
ответствен за задержку одного процесса от-
носительно другого.

Диффузионный элемент Варбурга до-
бавлен, чтобы показать полное сопротивле-
ние идеальной линейной полубесконечной
диффузии, которая подчиняется закону Фи-
ка во временной области. Стоит отметить,
что диффузионный импеданс типа Варбурга
имеет одну особенность, связанную с его ад-
дитивностью, которая предопределена в ис-

ходной гипотезе. Она предполагает и уста-
навливает, что моделируемая линейная диф-
фузия является полубесконечной. Это озна-
чает, что условия эксперимента устанавлива-
ются таким образом, что синусоидальный ре-
жим диффузионного процесса никогда не до-
стигает границы диффузионного слоя. В ре-
альных объектах слои с бесконечной толщи-
ной не существуют; следовательно, исполь-
зование такой модели означает, что синусо-
идальные частоты недостаточно низки, что-
бы обеспечить проникновение диффузион-
ной синусоидальной волны к границе реаль-
ного диффузионного слоя.

Значения параметров эквивалентной
схемы приведены в сводном графике (рис. 5).
Системы были измерены при перепаде тем-
ператур 50°C.

Значение сопротивления электролита,
очевидно, уменьшается с увеличением кон-
центрации. Это можно объяснить увеличе-
нием числа носителей заряда в межэлектрод-
ном пространстве.

Точка аномально низкого сопротивле-
ния переноса заряда через двойной слой на-
ходится на графике сопротивления Фарадея
2R f . Такое поведение в области двойного
электрического слоя вызывает уменьшение
общего электрического заряда, накопленно-
го двойным слоем.

Аналогичное аномально низкое значе-
ние можно найти в зависимости емкости
двойного слоя Cdl/2. Это отражается в паде-
нии напряжения разомкнутой цепи относи-
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Рис. 4. Эквивалентная схема ТЭХ (a) и диаграммы Коула-Коула для ТЭХ, полученные при разных значениях
температуры (б)

Fig. 4. Equivalent scheme of TEC (a) and Cole-Cole plots obtained at different temperatures for the TEC (b)
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тельно других образцов, что влияет на зна-
чение максимальной плотности мощности.
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Рис. 5. Значения параметров эквивалентной схемы

Fig. 5. Values of equivalent scheme parameters

Низкое значение диффузионного сопро-
тивления Варбурга в точке концентрации
0.4 моль/л подтверждает гипотезу о скачко-
образном изменении проводимости в двой-
ном электрическом слое. Одной из причин
этого явления может быть изменение меха-
низма электропроводности.

Полученные результаты хорошо кор-
релируют с общемировой тенденцией ис-
следования термоэлектрохимических ячеек.
Так, на одинаковом температурном диа-
пазоне, при схожих значениях импедан-
са выходная мощность исследуемой ячей-
ки (180.2 мВт/м2) в несколько раз выше
мощности ячеек с углеродными аэрогельны-
ми электродами (40 мВт/м2), описываемыми
в [3]. Результаты исследований, приведён-
ные в [15], показывают, что при типичном
для системы [Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4− гипо-
тетическом коэффициенте Зеебека, равном
1.4 Вт/м2, можно добиться существенного

выигрыша в мощности за счет сильно разви-
той площади поверхности электродов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последнее время интерес исследовате-
лей к термоэлектрохимическим устройствам
для сбора тепла низкотемпературных источ-
ников и преобразования его в электроэнер-
гию заметно возрос. Это связано с современ-
ными достижениями в области материало-
ведения наноматериалов, позволяющими со-
здавать новые эффективные электроды, ко-
торые обеспечивают высокие плотности то-
ка и эффективность термоячеек.

В данной работе методом спектроско-
пии электрохимического импеданса иссле-
дована концентрационная зависимость ос-
новных параметров эффективности термо-
электрохимической ячейки на основе гек-
сацианоферрита/гексацианоферрата калия
и электродов из МУНТ, предложена эквива-
лентная схема, описывающая поведение изу-
ченной термоячейки и рассчитаны значения
параметров данной эквивалентной схемы.

В результате проведенных исследова-
ний показано, что вольтамперные харак-
теристики и мощность ячейки существен-
но зависят от концентрации электроли-
та. Установлено, что наиболее оптималь-
ная концентрация солей гексацианофер-
рита/гексацианоферрата калия составляет
0.3 моль/л. На такой концентрации тер-
моэлектрохимическая ячейка при разнице
температур в 50 градусов даёт мощность
180.2 мВт/м2.

Показано, что значение импеданса нели-
нейно зависит от концентрации электролита
и описано влияние концентрации электроли-
та на каждый параметр эквивалентной схемы
элемента.
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ХРОНИКА

XV РОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ
«Физико-химические проблемы возобновляемой энергетики»

Россия, Санкт-Петербург, 18–20 ноября 2019 г.

18–20 ноября 2019 года в г. Санкт-Петербурге состоялась XV российская конференция «Фи-
зико-химические проблемы возобновляемой энергетики». Организаторами конференции выступили
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Физико-технический институт имени
А. Ф. Иоффе, НТЦ тонкопленочных технологий в энергетике, Российская ассоциация солнечной
энергетики при организационной и технической поддержке ООО «Андерс».

Председатель оргкомитета – Е. И. Теруков, секретарь – И. Н. Трапезникова, члены оргкомитета –
Н. Н. Константинова, Ю. А. Николаев.

На конференции было представлено 116 докладов: 9 пленарных, 28 устных и 79 стендовых. В ра-
боте конференции приняли участие 130 ученых и специалистов, представляющих ведущие научные
и учебные институты и организации Москвы, Московской области, Санкт-Петербурга, Южного фе-
дерального округа, Екатеринбурга, Новосибирска, Мурманской области, Республик Крым, Беларусь
и Казахстан.

Работа конференции проходила по следующим тематическим направлениям:
• топливные элементы,
• электрохимические источники тока, суперконденсаторы,
• фотовольтаика, солнечная энергетика,
• новые материалы: прикладные аспекты.

В первый день работы конференции на пленарном заседании были представлены 9 докладов,
охватывающих весь спектр теоретических и прикладных проблем возобновляемой энергетики: про-
тонные проводники и энергетика на возобновляемых ресурсах, термовольтаика на наноструктуриро-
ванных металлооксидных слоях и кремниевая тонкопленочная фотовольтаика в России, тандемные
перовскитные элементы, проблемы развития и использования солнечной энергетики в РФ, перезаря-
жаемые химические источники тока и их применение в качестве накопителей электрической энергии
в возобновляемой энергетике.

Большое количество докладов было посвящено конкретным разработкам энергоустановок на топ-
ливных элементах: их созданию, совершенствованию и коммерциализации.

20 ноября состоялась конференция-сателлит «Теория и практика современных электрохимиче-
ских источников питания для транспорта», на которой рассматривались электрохимические источники
питания для транспорта, рынки сбыта и перспективы развития электротранспорта в России. На кон-
ференции-сателлите было представлено 49 докладов: 12 пленарных и 37 стендовых.
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