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ВВЕДЕНИЕ

С самого начала эксплуатации литий-
ионных аккумуляторов было установлено,
что серьёзной проблемой являются необра-
тимые потери ёмкости при циклировании,
особенно на первом цикле и на начальных
циклах вообще [1, 2]. Основным источником
необратимых потерь ёмкости являются про-
цессы восстановления электролита на от-
рицательном электроде, подобные процес-
сам восстановления электролита на метал-
лическом литиевом электроде [3]. Продукты
необратимого восстановления электролита
(как растворителя, так и аниона соли) могут
быть газообразными (этилен, пропилен, во-
дород), частично растворимыми в электро-
лите (семикарбонаты, олигомеры) и нерас-
творимыми в электролите [4]. В послед-
нем случае они осаждаются на поверхности
электрода и образуют пассивную плёнку.
Среди нерастворимых неорганических про-
дуктов могут быть (в зависимости от приро-
ды аниона) LiF, LiCl, Li2CO3, Li2O и т. д.,
а среди органических – полиолефины, по-
липропиленоксид, органические соли лития
(ROCO2Li, (CH2OCO2Li)2, ROLi, Li2C2O4,
поликарбонаты лития) и др. Эта пассивная
плёнка получила название solid electrolyte
interphase (SEI) [3–5]. Состав и структура
SEI были и остаются предметом многочис-
ленных исследований [6]. Поскольку состав
SEI в значительной степени зависит от мно-
гих факторов, данные разных источников
расходятся очень значительно [7]. В настоя-
щее время общепризнано, что SEI имеет мо-
заичную структуру из полимерных, органи-
ческих и неорганических доменов, причём
она может состоять из плотного слоя, при-
легающего к электроду, и рыхлого (пористо-
го) слоя, обращённого к электролиту [8, 9].
Например, при восстановлении этиленкар-
боната (ЭК) на углеродных электродах при
потенциалах положительнее начала внедре-
ния лития процесс протекает по двухэлек-
тронному механизму с образованием в ос-
новном этилена и рыхлого слоя Li2CO3. При
более отрицательных потенциалах протека-
ет одноэлектронное восстановление с обра-

зованием плотного органического слоя с по-
вышенной проводимостью [10, 11]. Важ-
нейшее свойство SEI – её ионная проводи-
мость, т. е. свойства твёрдого электролита
при ничтожной электронной проводимости.
Это исключает контакт электролита с по-
верхностью электрода (к которой могут по-
дойти только десольватированные ионы ли-
тия) и дальнейшее протекание процесса вос-
становления компонентов электролита. Та-
ким образом, характеристики SEI во мно-
гом определяют необратимые потери ёмко-
сти. Общая толщина SEI может быть от до-
лей нанометров до десятков нанометров [12–
15]. Хотя SEI образуется в основном при
первом заряде аккумулятора, её рост про-
должается и впоследствии и даже при хра-
нении аккумуляторов [13, 16, 17].

Первоначально SEI рассматривалась
как неизбежный атрибут электродов из ме-
таллического лития и из углеродных ма-
териалов [18]. Позже существование SEI
было подтверждено для других материа-
лов отрицательного электрода литий-ион-
ных аккумуляторов и также для положи-
тельных электродов. Для пассивных плёнок
на положительных электродах литий-ион-
ных аккумуляторов закрепился термин solid
permeable interphase (SPI) [19] или cathode-
electrolyte-interphase (CEI) [20]. Такие плён-
ки являются продуктами окисления компо-
нентов электролита и частичного окисле-
ния материалов собственно положительных
электродов. Разработка натрий-ионных ак-
кумуляторов отстаёт по времени от работ
по литий-ионным аккумуляторам, и суще-
ствование и роль SEI и SPI применительно
к натрий-ионным аккумуляторам считают-
ся сами собой разумеющимися. Ясно, что
состав и свойства SEI зависят от природы
электрода.

Огромное влияние на состав и свой-
ства пассивных плёнок оказывают различ-
ные добавки в электролит [21, 22]. Такие
добавки вводят в количестве единиц про-
центов. Хотя действие добавок многосто-
ронне (например, ингибирование самораз-
ложения LiPF6 с образованием PF5, защи-
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та от перезаряда за счёт челночного пере-
носа редокс-систем, защита от самовоспла-
менения за счёт ловушек свободных радика-
лов, подавление дендритообразования на от-
рицательном электроде, увеличение сольва-
тации ионов соли, ингибирование коррозии
токоотводов и т. д.), главную роль игра-
ет их влияние на свойства пассивных плё-
нок, прежде всего на свойства SEI. Номен-
клатура добавок, применяемых в литий-ион-
ных и натрий-ионных аккумуляторах, об-
ширна [10], но наиболее важной и наибо-
лее популярной добавкой является винилен-
карбонат (ВК). Благотворное влияние до-
бавок ВК было обнаружено ещё при ис-
следовании процессов обратимого осажде-
ния металлического лития из электролитов
на основе ЭК [23, 24]. Интересно, что при
осаждении лития из пропиленкарбонатных
электролитов на инертную подложку (ни-
кель) без образования соединений внедре-
ния присутствие ВК оказывает вредное воз-
действие, снижая эффективность циклиро-
вания [25].

Виниленкарбонат (по номенклатуре
ЮПАК 1,3-диоксо-2-он) – это простей-
ший ненасыщенный эфир угольной кисло-
ты со структурной формулой, показанной
на рис. 1. Благодаря наличию двойной связи
он склонен к полимеризации.

Рис. 1. Структурная формула виниленкарбоната

Fig. 1. Structural formula of vinylene carbonate

1. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SEI НА УГЛЕРОДНЫХ

ЭЛЕКТРОДАХ

Впервые применение ВК (наряду с дру-
гими ненасыщенными легко восстанавлива-
ющимися добавками) для снижения необ-
ратимой ёмкости первого цикла в литий-

ионном аккумуляторе с графитовым или
иным кристаллическим углеродным отри-
цательным электродом было запатентовано
в 1997 г. [26], и вскоре были исследованы
электродные процессы на поверхности угле-
рода в растворах, содержащих ВК [27–34].
(Здесь следует упомянуть также пионерские
патенты [35, 36]). Исследования проводи-
лись с использованием большого арсенала
методов, включая циклическую вольтампе-
рометрию, хронопотенциометрию, электро-
химическую импедансную спектроскопию,
электрохимическую кварцевую микрогра-
виметрию, инфракрасную спектроскопию,
рентгеновскую фотоэлектронную спектро-
скопию и атомную силовую микроскопию.
Было установлено, что в растворах на осно-
ве ЭК добавка ВК восстанавливается на по-
верхности углерода при потенциалах около
1.4 В (Li+/Li), т. е. раньше, чем восстанав-
ливается ЭК [32, 37, 38]. Первичным актом
катодного восстановления ВК является об-
разование анион-радикала, который вступа-
ет в реакцию полимеризации [39]. Полимер-
ная составляющая SEI, образующейся в хо-
де восстановления ВК, содержит олигомер
ВК, поливиниленкарбонат и даже полиаце-
тилен [32]. Полимерные цепи могут замы-
каться фрагментами молекул растворителя
[40]. В ходе восстановления ВК образуются
ненасыщенные комплексы дикарбонатов ли-
тия (CHOCO2Li)2 и дивинилендикарбоната
лития (CH=CHOCO2Li)2, обладающие плён-
кообразующими свойствами. Именно они
дезактивируют поверхность углерода, на ко-
торой возможно восстановление ЭК и таким
образом обеспечивают высокое качество об-
разующихся SEI. Образуются также оксалат
лития (Li2C2O4), карбонат лития (Li2CO3),
дивинилендиалкоксид лития (CH=CHOLi)2
и карбоксилат лития RCOOLi. В работе [41]
продукты восстановления ВК были иден-
тифицированы в модельных экспериментах
при восстановлении ВК нафталинидом ли-
тия (ранее было показано, что восстановле-
ние карбонатов нафталинидом лития проте-
кает по тому же механизму, как и их восста-
новление литированным графитом [42]).
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Авторы [15] с использованием атомной
силовой микроскопии показали, что добав-
ка ВК в электролит на основе ЭК приво-
дит к заметному снижению толщины SEI
и повышению её модуля упругости. Эти же
выводы были подтверждены в работе дру-
гих авторов [43]. В [44] с использованием
комбинации рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии, инфракрасной спектро-
скопии, просвечивающей электронной мик-
роскопии и ЯМР также было показано, что
уже 3%-ная добавка ВК к электролиту на ос-
нове ЭК приводит к снижению толщины SEI
от 20–40 до 10–20 нм, снижению содержа-
ния алкилкарбонатов и LiF в SEI и обогаще-
нию её Li2CO3 и поливиниленкарбонатом,
что свидетельствует о снижении доли про-
дуктов восстановления ЭК. В [45] с приме-
нением сканирующей электронной микро-
скопии высокого разрешения было установ-
лено, что полимерная составляющая SEI,
образующаяся под влиянием ВК, сосредото-
чена в наружном слое SEI.

По совокупности таких факторов, как
эффективность электрохимической полиме-
ризации, растворимости получающегося по-
лимера и его адгезии к поверхности угле-
рода ВК имеет преимущества перед други-
ми ненасыщенными добавками, такими как
винил-этилен карбонат, аллил-этилен карбо-
нат, винилацетат, дивиниладипинат, акри-
лонитрил. Добавки ВК приводят, в конеч-
ном итоге, к уменьшению газообразования
при образовании SEI, снижению необрати-
мой ёмкости и стабилизации SEI при дли-
тельном циклировании.

Особо следует отметить роль ВК в по-
давлении образования алкилдикарбонатов
при восстановлении ЭК [46]. Алкилдикар-
бонаты, в частности,

диэтил-2,5-диоксагександикарбоксилат
(C2H5OCO2C2H4OCO2C2H5),

диметил-2,5-диоксагександикарбоксилат
(CH3OCO2C2H4OCO2CH3)

и этилметил-2,5-
диоксагександикарбоксилат
(C2H5OCO2C2H4OCO2CH3),

приводят к очень большому сопротивлению
SEI на углероде, образующейся при восста-
новлении ЭК [47]. Молекулы ВК в этом
случае служат ловушками для алкоксидных
анионов

Механизм влияния ВК на образование
SEI в электролитах на основе ЭК был под-
тверждён в [48, 49] квантово-химическими
расчётами по теории функционала плотно-
сти. Подтверждено, в частности, что ВК вос-
станавливается при более положительных
потенциалах, чем ЭК.

Ещё нагляднее преимущества ВК про-
являются в электролитах на основе пропи-
ленкарбоната (ПК) [37, 50–53], поскольку
ПК начинает восстанавливаться на углерод-
ных электродах при менее отрицательных
потенциалах, чем ЭК. Кроме того, присут-
ствие ВК препятствует также эксфолиации
графита.

Особую роль добавки ВК играют в тех
случаях, когда в регулярном электролите ка-
чественная SEI не образуется. Так, в [54]
описан электролит, состоящий из раство-
ра LiPF6 в метилдифторацетате. Замена
обычного растворителя (ЭК-диметилкарбо-
нат) на метилдифторацетат преследовала
цель повысить термическую устойчивость
аккумулятора. Однако в таком электролите
наблюдалась большая необратимая ёмкость
(кулоновская эффективность первого цикла
около 65%). В таком же растворе с добав-
кой 3% ВК необратимая ёмкость на пер-
вом цикле была в пределах погрешности
измерений. Добавки ВК оказывают благо-
творное действие и в других электролитах,
не содержащих ЭК или ПК, в частности
в электролитах на основе ионных жидко-
стей с некарбонатными анионами [55, 56].
В этом случае наличие ВК приводит не к
изменению состава SEI (SEI в ионных жид-
костях без добавок вообще не образуют-
ся), а, собственно, к образованию SEI как
продукта восстановления ВК. Например,
в [56] показано, что в растворе 1 M бистри-
фторметилсульфонилимида лития (LiTFSI)
в бистрифторметилсульфонилимиде 1-этил-
3-метилимидазолия (EMI-TFSI) обратимого
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внедрения лития в графит почти не проис-
ходит. На первом цикле обратимая ёмкость
составила всего 48 мА·ч/г при необратимой
ёмкости 89 мА·ч/г. На пятом цикле эти пока-
затели снизились до 21 и 1 мА·ч/г. В том же
растворе с добавкой 10% ВК обратимая ём-
кость на первом цикле составила 321 мА·ч/г,
а необратимая ёмкость – 26 мА·ч/г. На пя-
том цикле обратимая ёмкость увеличилась
до 345 мА·ч/г, а необратимая ёмкость сни-
зилась до 13 мА·ч/г. Качественно такие же
результаты были получены в электролите,
содержащем LiPF6 в EMI-TFSI с добавками
2 и 5% ВК. Эти показатели красноречиво
характеризуют качество SEI, образующейся
при восстановлении ВК. Роль ВК в образо-
вании качественной SEI в электролите на ос-
нове ионной жидкости была показана также
в [57] на примере 1 M LiTFSI в TFSI три-
метил-н-гексиламмония, в [58] на приме-
ре LiTFSI в TFSI N,N-диэтил-N-метил-N-(2-
метоксиэтил)аммония и в [59] на примере
TFSI 1-гексил-3-метилимидазолия.

Было установлено, что количественно
влияние ВК на циклируемость графитовых
электродов зависит от температуры [60].
С ростом температуры увеличивается опти-
мальная концентрация добавки ВК, которая
обеспечивает минимальные потери необра-
тимой ёмкости. При температурах 30, 40,
50 и 60°С оптимальная концентрация ВК со-
ставляет 0.3, 0.5, 1.3 и 1.5%. Таким обра-
зом, часто используемая в экспериментах
при комнатной температуре концентрация
ВК 2% не всегда оправдана. В частности,
в работе [61] была продемонстрирована до-
вольно низкая эффективность добавки ВК в
концентрации 2% по отношению к самораз-
ряду при разных температурах.

Интересный аспект влияния добавок
ВК на характеристики литий-ионных акку-
муляторов рассмотрен в работе [62]. Из-
вестно, что при температурах выше 55°С
происходит самопроизвольное разрушение
литий-марганцевой шпинели, используемой
в положительных электродах, с выделе-
нием в электролит ионов Mn2+, которые
на отрицательном электроде восстанавли-

ваются за счёт расходования интеркалиро-
ванного в графит лития. Это явление при-
водит к значительному саморазряду акку-
муляторов при повышенных температурах.
В [62] показано, что в присутствии в элек-
тролите добавки 2% ВК на поверхности гра-
фитового отрицательного электрода образу-
ется SEI, совершенно не проницаемая для
ионов Mn2+. SEI, образованная в электроли-
те без добавки ВК или с добавкой фторэти-
ленкарбоната, не препятствует проникнове-
нию ионов Mn2+. Результаты работы [62]
по влиянию ВК противоречат результатам
более раннего исследования [63], но при-
чины этого противоречия остаются невыяс-
ненными.

2. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SEI НА ДРУГИХ
ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Из неуглеродных материалов отрица-
тельных электродов литий-ионных акку-
муляторов наиболее популярным являет-
ся кремний. Кремний обладает наибольшей
теоретической удельной ёмкостью по внед-
рению лития, на порядок превосходящей
удельную ёмкость графита. Как и для всех
материалов, способных обратимо внедрять
значительные количества лития, для крем-
ния характерно огромное увеличение удель-
ного объёма при литировании, что приво-
дит к механическому разрушению и ухуд-
шению электрического контакта между от-
дельными частицами и контакта с токоот-
водом. Поэтому кремний в качестве мате-
риала отрицательного электрода использу-
ется в виде тонких плёнок или в виде нано-
структурных композитов. При работе элек-
тродов на основе кремния на них также
образуется SEI, причём процесс образова-
ния SEI на кремнии имеет некоторые осо-
бенности по сравнению с процессом обра-
зования SEI на графите [64]. В частности,
в состав SEI на кремнии всегда входят ок-
сиды кремния. Кроме того, при циклиро-
вании кремниевых электродов образование
SEI обычно не ограничивается первым или
несколькими начальными циклами [65]. Как

121



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

правило, в процессе циклирования электро-
дов на основе кремния SEI непрерывно раз-
рушается и образуется [66–69], т. е. про-
является её динамичный характер. Состав
SEI на кремнии сильно зависит от усло-
вий циклирования [70, 71]. Первое упоми-
нание применения ВК для улучшения рабо-
ты кремниевого отрицательного электрода
относится к 2006 году [72, 73]. В этой ра-
боте объектом исследования были плёнки
кремния толщиной 150 нм, нанесённые ион-
но-лучевым осаждением на медную фоль-
гу. В стандартном электролите (LiPF6 в сме-
си ЭК с диметилкарбонатом) ёмкость такого
электрода на первом, пятидесятом, двухсо-
том и пятисотом циклах составила 54, 40,
10 и 8 мкА·ч/см2, тогда как в том же электро-
лите с добавкой 1% ВК ёмкость на тех же
циклах составляла 65, 40, 30 и 24 мкА·×
×ч/см2. SEI, образованные в электролите
без добавки ВК, были шероховатыми и со-
держали отдельные кристаллиты LiF, тогда
как в электролите с добавкой ВК получа-
лись гладкие SEI без LiF. Сопротивление
SEI, образованных в электролите без добав-
ки, увеличивалось за первые 5 циклов от 450
до 1500 Ом·см2, тогда как сопротивление
SEI в электролите с добавкой ВК снизилось
от 400 до 300 Ом·см2.

В [74] убедительно показано, что при-
сутствие 2% ВК в электролите на основе
ЭК приводит к заметному изменению соста-
ва и толщины SEI на аморфных кремниевых
плёнках толщиной 400 нм на медных под-
ложках. SEI, образованная в электролите без
добавок, состоит в основном из Li2CO3 и со-
держит также до нескольких процентов ал-
килкарбонатов, полиэтиленоксида, оксалата
и фторида лития. В присутствии ВК образу-
ется более прочная SEI на основе полимер-
ной плёнки.

Улучшение циклируемости (снижение
скорости деградации) аморфных плёнок
кремния толщиной 100 и 500 нм на про-
тяжении 500 циклов под влиянием добав-
ки 2% ВК в стандартный этиленкарбонат-
ный электролит было показано также в [75].
Здесь было установлено, что SEI, образован-

ная в электролите с добавкой ВК, не подвер-
гается вышеупомянутому разрушению и за-
лечиванию при циклировании.

В работе [69] также показано, что до-
бавка ВК в электролит на основе ЭК способ-
ствует уменьшению толщины SEI на крем-
нии, повышению её сплошности и повы-
шению модуля упругости (подобно SEI
на графите). Аналогичный результат полу-
чен в [76]. Количественная оценка влияния
добавок ВК на повышение модуля упруго-
сти SEI на электродах из кремния проведена
в [77] теоретическими расчётами из первых
принципов.

В [78] приводятся данные о влиянии до-
бавок ВК на циклируемость электрода из на-
ночастиц кремния в стандартном растворе
на основе ЭК с диэтилкарбонатом. Было
установлено, что в растворах с добавками
3 и 6% ВК заметно ослабляется растрески-
вание наночастиц кремния при циклирова-
нии, а в SEI обнаруживаются значительные
количества карбоната лития, а также малые
содержания поливиниленкарбоната, алкил-
карбонатов лития, LiF и LixPFyOz.

Оказалось, что SEI на кремниевых элек-
тродах, образованные в присутствии ВК, об-
ладают повышенной термической стабиль-
ностью и обеспечивают начало теплового
разгона при гораздо боле повышенных тем-
пературах, чем SEI, полученные в стандарт-
ных условиях [79].

Механизм восстановления ВК (и, со-
ответственно, состав продуктов восстанов-
ления) на литированном кремнии зависит
от степени литирования, что было установ-
лено в [80] расчётами по теории функцио-
нала плотности. При относительно неболь-
шой степени литирования (LiSi2 и LiSi) в ре-
зультате двухэлектронного восстановления
ВК с разрывом С-О связи образуются адсор-
бированные двухзарядные анионы винилен-
карбоната. При восстановлении ВК на силь-
но литированном кремнии Li13Si4 по четы-
рёхэлектронному процессу образуются ад-
сорбированные анионы карбоната и анион-
радикалы •OC2H2O2−. Именно эти анион-
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радикалы могут далее взаимодействовать
с продуктами восстановления ЭК.

Добавки ВК оказывают положитель-
ное действие на циклирование электро-
дов не только на основе чистого крем-
ния, но и на основе композитов окислен-
ного кремния. В работе [81] показано, что
электроды из композита Si@SiOx/C в рас-
творе 1 M LiPF6 в смеси ЭК с диме-
тилкарбонатом при циклировании с током
150 мА/г имели начальную ёмкость более
2500 мА·ч/г, но уже к 10-му циклу она сни-
жалась до 1000 мА·ч/г, к 25-му циклу –
до 250 мА·ч/г, а на 50-м цикле была менее
100 мА·ч/г. В таком же растворе с добавкой
2% ВК при токе 150 мА/г ёмкость в течении
60-ти циклов была не менее 1100 мА·ч/г,
а при повышении тока до 1 А/г сохранялась
на уровне 600 мА·ч/г.

Интересные данные о свойствах SEI
на кремнии приведены в работе [82]. Здесь
проводили сравнение результатов циклиро-
вания электрода из нановолокон кремния
в стандартном электролите LP30 (1 M LiPF6
в смеси ЭК с диметилкарбонатом) и в 1 M
LiPF6 в чистом ВК. Оказалось, что заряд-
ные и разрядные кривые на первых циклах
в обоих электролитах практически совпада-
ют, несмотря на принципиальное различие
в составе SEI. Однако при циклировании
в течение 50 циклов деградация (снижение
ёмкости) в электролите на основе ВК была
заметно меньше, что авторы связали именно
с различием в составе и свойствах SEI.

Неоднократно указывалось на возмож-
ность достижения синергетического эффек-
та при совместном введении ВК с други-
ми добавками. Например, в [83] было по-
казано, что электроды из композита крем-
ния с графитом и разупорядоченным углеро-
дом имеют меньшую необратимую ёмкость
(т. е. лучшую циклируемость) и более вы-
сокую обратимую ёмкость, если в стандарт-
ный электролит 1 M LiPF6 в смеси ЭК с
диметилкарбонатом и этилметилкарбонатом
добавлены одновременно ВК и бисоксалато-
борат лития, причём этот эффект превыша-
ет эффекты от отдельного введения ВК [73]

или бисоксалатобората лития [84]. Синер-
гический эффект при одновременном введе-
нии добавок ВК и пропаргилметансульфо-
ната в электролиты на основе ПК и ЭК опи-
сан в [85]. SEI в элетролите с двумя добав-
ками была тоньше, чем в электролитах с лю-
бой одной добавкой.

Выше уже упоминалось, что в электро-
литах на основе ионных жидкостей без спе-
циальных добавок SEI на углеродных элек-
тродах вообще не образуется. Это положе-
ние справедливо и для электродов на осно-
ве кремния. Добавки ВК способствуют об-
разованию SEI и улучшают циклирование
кремниевых электродов, но всё-таки уступа-
ют в этом отношении добавкам ПК [57, 86],
хотя причина этого факта остаётся неясной.

В [87, 88] показано благотворное вли-
яние совместного введения ВК и фторэти-
ленкарбоната в электролит на циклирова-
ние электродов на основе кремния, но вы-
членить эффекты от ВК и фторэтиленкарбо-
ната из результатов этих работ нельзя. (Та-
кая же ситуация описана в [89] по отноше-
нию к графитовым электродам.)

Исследования по влиянию ВК на харак-
теристики других (кроме кремниевых) отри-
цательных электродов малочисленны и про-
тиворечивы. Так, в работах [90] и [91] было
рассмотрено влияние ВК на обратимое внед-
рение лития в электроды на основе олова.
В [90] объектом исследования были тонкие
плёнки олова на медной подложке и было
обнаружено, что в стандартном этиленкар-
бонатном электролите без добавок ёмкость
электрода в начале циклирования была око-
ло 600 мА·ч/г, но к 40-му циклу снизилась
до 300 мА·ч/г, а к 60-му циклу была уже ни-
чтожно малой. В том же электролите с до-
бавкой 5% ВК ёмкость на 80-м цикле была
около 500 мА·ч/г. Такой значительный поло-
жительный эффект добавки ВК был объяс-
нён образованием в этом случае более тон-
кой и прочной SEI. В работе [91] изучалось
циклирование электрода из наночастиц оло-
ва и было обнаружено, что в присутствии
добавки 10% ВК скорость падения ёмкости
при циклировании была даже больше, чем
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в электролите без добавок. Был сделан вы-
вод, что в этом случае образовалась толстая
SEI с большим содержанием поливинилен-
карбоната и повышенным сопротивлением.

В [92] убедительно показано, что добав-
ка ВК резко снижает деградацию при цик-
лировании электрода из нановолокон герма-
ния. В [93, 94] обнаружен аналогичный эф-
фект по отношению к электродам на осно-
ве антимонида меди. В [95] такая же добав-
ка использована по умолчанию в электроли-
те для циклирования электродов из сплава
TiSnSb.

3. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SPI

НА ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Наличие пассивных плёнок на поверх-
ности положительных электродов литий-
ионных аккумуляторов было доказано экс-
периментально в 2001 г. [96, 97] и было по-
казано, что их состав зависит, в первую оче-
редь, от состава электролита. В частности,
в растворах LiClO4 в ПК основным компо-
нентом SPI является карбонат лития, тогда
как в этиленкарбонатных растворах LiPF6
в состав SPI входят в основном соедине-
ния, содержащие фосфор, кислород и фтор.
Эти выводы были подтверждены в последу-
ющих публикациях [98–100].

Уже в работе [99] было отмечено, что
добавка ВК приводит к некоторому умень-
шению импеданса положительных электро-
дов. В [101] был зафиксирован противо-
положный эффект – рост сопротивления
SPI и незначительное увеличение сопро-
тивления переноса заряда на электроде
из LiCoO2 под влиянием добавки ВК в эти-
ленкарбонатный электролит. Рост сопротив-
ления SPI на электроде из LiNixCo1−xO2 под
влиянием добавки ВК отмечен также в [102].
В [103] было показано, что SPI в этом
случае обогащена поливиниленкарбонатом.
В то же время в работе [104] было показано,
что влияние добавки ВК на сопротивление
переноса заряда на электроде из LiCoO2 за-
висит от содержания этой добавки в элек-
тролите. Минимальное сопротивление пере-

носа заряда было отмечено при содержа-
нии ВК 2%. Снижение содержания ВК до
0.5% или его увеличение до 6% приводило
к полуторакратному повышению сопротив-
ления переноса заряда. Но в любом случае
это сопротивление было меньше, чем в опы-
тах без добавки ВК, что противоречит дан-
ным [101].

Известно, что такие материалы положи-
тельного электрода, как литированные трой-
ные оксиды никеля, кобальта и алюминия
(или никеля, кобальта и марганца) склон-
ны к самопроизвольному разложению с вы-
делением СО2, причём этот процесс силь-
но ускоряется при повышении температуры
и смещении потенциала в положительную
сторону. В [105, 106] было установлено, что
в электролитах с добавкой ВК этот про-
цесс сильно замедляется. Известно также,
что при повышенных температурах LiFePO4
подвергается коррозии с выделением ионов
Fe2+. Интегральное снижение ёмкости при
этом не слишком велико, но попадание
ионов Fe2+ на отрицательный электрод при-
водит к изменениям SEI на отрицатель-
ном (в частности, графитовом) электроде
и снижает кулоновскую эффективность это-
го электрода. В работе [107] было обнару-
жено, что добавки ВК к электролиту суще-
ственно снижают скорость выделения ионов
Fe2+, что авторы объяснили изменением со-
става SPI на положительном электроде.

Разложение активного материала поло-
жительного электрода и сопряжённое с этим
окисление электролита приводит к смеще-
нию стационарного (бестокового) потенци-
ала таких электродов в отрицательную сто-
рону (и, соответственно, к снижению потен-
циала разомкнутой цепи аккумулятора в це-
лом) [108, 109]. В [110] показано, что до-
бавки ВК в электролит тормозят этот про-
цесс, причём эффект от ВК проявляется
для электродов на основе LiCoO2 намно-
го сильнее, чем для электродов на осно-
ве Li[Ni0.42Mn0.42Co0.16]O2. Снижение ско-
рости окисления электролита на положи-
тельных электродах под действием добавок
ВК описано также в [111, 112].
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По отношению к характеристикам по-
ложительных электродов был также зафик-
сирован синергический эффект от использо-
вания ВК в комбинации с другими добав-
ками. В частности, в [113–115] показано,
что введение в этиленкарбонатный электро-
лит комбинации 1% ВК и 1% этиленсульфа-
та приводит к значительному повышению
кулоновской эффективности циклирования
электрода на основе Li[Ni0.5Mn0.3Co0.2]O2.
В [116] отмечен синергизм от совместного
введения ВК и триметоксибороксина на ха-
рактеристики электрода на основе LiCoO2.
В [117] показано преимущество комбина-
ции 1.17% виниленкарбоната и 0.41% би-
соксалатобората лития для работы электро-
да на основе литий-марганцевой шпинели
LiNi0.5Mn1.5O4.

Особого внимания заслуживает работа
[118], где показано влияние ВК на харак-
теристики положительного электрода в на-
трий-ионных аккумуляторах. Здесь описана
система FeS@C||Na3V2(PO4)3@C с 1M рас-
твором NaCF3SO3 в диглиме в качестве
электролита. Показано, что введение 5%
ВК позволило значительно расширить элек-
трохимическое окно стабильности электро-
лита (с 3.60 до 4.15 В) за счёт повы-
шения перенапряжения на положительном
электроде. При первом заряде аккумулято-
ра на поверхности положительного электро-
да образовывалась SPI в результате одно-
временного окисления ВК и диглима. Ор-
ганическая часть этой SPI состояла в ос-
новном из пливинилкарбоната. Тот же элек-
тролит с добавкой ВК обеспечивал и на-
дёжную работу положительного электрода
из NaFe1/3Ni1/3Mn1/3O2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одним из ключевых факторов, опреде-
ляющих эффективность работы литий-ион-
ных и натрий-ионных аккумуляторов, явля-
ется наличие пассивных плёнок на поверх-
ности их электродов. Именно свойства этих
плёнок определяют саморазряд и кулонов-
скую эффективность циклирования аккуму-
ляторов. Генезис, структура и свойства та-
ких плёнок остаются предметом многочис-
ленных исследований, причём основные ра-
боты связаны с пассивными плёнками (SEI)
на отрицательных электродах, хотя в по-
следнее время всё большее внимание уделя-
ется и положительным электродам. Струк-
тура и свойства пассивных плёнок в значи-
тельной степени зависят от состава электро-
лита, и уже давно установлено, какое огром-
ное влияние на свойства пассивных плёнок
оказывают различные добавки в электролит.
В литературе описано несколько десятков
таких добавок, и среди них особое место за-
нимает виниленкарбонат, который вводится
в количестве единиц процентов. Восстанов-
ление виниленкарбоната на отрицательных
электродах протекает по весьма сложному
механизму, и в результате этого процесса
на электроде образуется достаточно тонкая
пассивная плёнка, в состав которой входят
продукты полимеризации и которая облада-
ет достаточной ионной проводимостью. До-
вольно подробно исследована роль винилен-
карбоната в функционировании отрицатель-
ных электродов на основе углерода и крем-
ния, а работы по влиянию виниленкарбона-
та на пассивные плёнки на других электро-
дах носят фрагментарный характер.
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Изучение электрохимических свойств углеродных материалов для отрицательного электрода

ВВЕДЕНИЕ

Сокращение ископаемого топлива, рас-
тущий спрос на электронные устрой-
ства для многочисленных приложений
и непостоянство возобновляемых источ-
ников энергии побуждают исследователей
к созданию мощных и надежных систем
хранения энергии. Суперконденсаторы (СК)
предлагают многообещающий альтернатив-
ный подход к удовлетворению растущих
требований в мощных системах накопле-
ния энергии в целом и портативных (циф-
ровых) электронных устройств в частно-
сти, поскольку они характеризуются высо-
кой плотностью мощности, высокими ско-
ростями заряда-разряда, длительной цикли-
ческой стабильностью. СК могут накапли-
вать и отдавать большое количество энер-
гии с относительно высокими скоростя-
ми потому, что механизм накопления энер-
гии связан с разделением зарядов, как
в обычных конденсаторах, но при этом
они способны заключать значительно бо́ль-
шие (> 106) емкости за счет того, что
обкладками СК принят двойной электри-
ческий слой (ДЭС). Таким образом, осу-
ществляется комбинация чрезвычайно ма-
лого расстояния, разделяющего противопо-
ложные заряды, и очень большой площа-
ди поверхности электродов, которую мож-
но достичь выбором высокопористого ма-
териала. Несмотря на то, что доступные
сегодня суперконденсаторы демонстриру-
ют хорошую работу, присущая традицион-
ным суперконденсаторам изначально низ-
кая плотность энергии ограничивает их ши-
рокое применение, побуждая исследовате-
лей разрабатывать новые типы суперкон-
денсаторов с улучшенными характеристи-
ками.

В связи с этим были предложены
устройства, которые сочетают электрод
двойнослойной емкости из СК с электродом
фарадеевского типа, использующий либо
быстрые окислительно-восстановительные
поверхностные реакции соединений пере-
ходных металлов – «ассиметричные» СК,
либо электрод батарейного типа, заключа-

ющий энергию во всем объеме активного
вещества – «гибридные» устройства. Такой
гибрид СК и батареи может объединить вы-
сокую удельную мощность с высокой плот-
ностью энергии. Одним из типов таких ги-
бридных устройств является гибридный су-
перконденсатор в кислотном электролите,
сконструированный с использованием PbO2
в качестве положительного электрода и ак-
тивированного угля в качестве отрицатель-
ного электрода [1].

Использование водных растворов в ка-
честве электролита задает ряд преиму-
ществ по сравнению с суперконденса-
торами с органическими электролитами.
В первую очередь – это высокая ионная
проводимость, что может быть полезно для
достижения высокой плотности мощности
[2, 3]. Также электротермическая безопас-
ность устройств с водными электролитами
будет во всех случаях выше, чем для орга-
нических электролитов [4], что очень важ-
но в производстве электрохимических кон-
денсаторов, так как обычно требуются вы-
сокие токи и быстрое циклирование, что,
возможно, приведёт к термическому, а не
химическому выходу устройств из-под кон-
троля. Помимо этого, изготовление таких
устройств связано с меньшими технически-
ми сложностями (не нужна особая атмо-
сфера и органические растворители и т. п.)
и одновременно снижаются производствен-
ные затраты, так что водные электролиты
предпочтительнее органических. Недостат-
ком водного электролита для традиционно-
го двойнослойного (симметричного) супер-
конденсатора является низкое рабочее ок-
но напряжений. Гибридное же устройство
позволяет расширить это окно путем из-
менения перенапряжения разложения воды
на фарадеевском электроде.

Емкость гибридной ячейки ограничи-
вается емкостью двойнослойного электро-
да из-за его низкой плотности энергии, по-
этому необходим выбор материала двой-
нослойного электрода, обеспечивающего
наилучшие электрохимические характерис-
тики.
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При выборе активного материала для
двойнослойного электрода суперконденса-
тора важно соблюдать следующие требова-
ния: химическая и электрохимическая ста-
бильность в электролите, хорошая электро-
проводность, высокая площадь поверхно-
сти. Помимо этого, предпочтительны низ-
кая стоимость материала и нетоксичность
для возможности промышленного произ-
водства. Наиболее подходящими под на-
званные параметры являются материалы
на основе различных пористых и нано-
структурированных форм углерода. Ключе-
выми факторами, влияющими на электро-
химические характеристики материала, яв-
ляются удельная поверхность, объем нано-
порового пространства, распределение пор
по размерам, форма и структура пор, элек-
тропроводность и присутствие поверхност-
ных функциональных групп [5–7]. Среди
них удельная площадь поверхности и рас-
пределение пор по размерам являются дву-
мя наиболее важными характеристиками
материала, непосредственно определяющие
емкость, так как она в основном зависит
от поверхности, доступной для электроли-
та, – так называемой «электрохимически
активной площади поверхности», которая
в большей степени определяется объемом
и соотношением микропор (< 2 нм), в ос-
новном участвующих в формировании эф-
фективной двойнослойной емкости, и мез-
опор (2 нм < 50 нм), облегчающих подвод
ионов электролита к первым.

Примеры углеродных материалов, ко-
торые используются для изготовления элек-
тродов, включают активированный уголь
[8–12], мезопористый углерод [13–15], уг-
лероды на основе карбидов (сarbide derived
carbone, CDC) [16–32], углеродные нано-
трубки [33–41], графен [42–61].

Целью данной работы явилось иссле-
дование электрохимических свойств раз-
личных углеродных материалов и установ-
ление возможности их использования в ка-
честве отрицательного электрода для ги-
бридного суперконденсатора С/PbO2 с кис-
лотным электролитом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объекты исследования и методика
приготовления электродов

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

В качестве углеродных материалов бы-
ли выбраны следующие формы углерода:
– аморфный углеродный продукт (сажа)
углерод технический К-354 (химиче-
ский завод «Хазар», Туркмения, TDS-
ГОСТ 7885-86);

– расширенный графит (углерод криорас-
ширенный «Арт-нано ГТ») и его мо-
дифицированные формы путем обра-
ботки озоном (ГТ-О3) и диметилфор-
мамидом (ГТ-ДМФА) (ООО «Перспек-
тивные исследования и технологии,
Минск, ТУ БУ 691460594.004-2017);

– нанотрубки (углерод наноструктури-
рованный активированный «Арт-на-
но» НСУ «С») и его модифициро-
ванные формы путем обработки озо-
ном («НСУ-О3») и диметилформами-
дом («НСУ-ДМФА») (ООО «Перспек-
тивные исследования и технологии,
Минск, ТУ БУ 690654933.001-2011);

– графеновые нанотрубки TUBALL™
(ООО «ОКСиАл.ру», Новосибирск, ТУ
20.13.21-001-91735575-2017) («УНТ»).
Для приготовления отрицательной ак-

тивной массы навески углерода и свя-
зующего поливинилиденфторида марки
Ф-2М (ООО «ГалоПолимер Кирово-Че-
пецк», ТУ 2213-012-13693708-2004) в ко-
личестве 10 мас.% смешивали и добавляли
растворитель диметилформамид. Для по-
лучения однородной консистенции смеси
ее выдерживали в ультразвуковой ванне
при 22 кГц в течение 5 мин до полной
гомогенизации.

Углеродную смесь равномерным слоем
наносили на предварительно обработанную
поверхность подложки. Полученные элек-
троды помещали в сушильный шкаф, нагре-
вали до 60°С в течение 1 ч и охлаждали.
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Данную операцию повторяли несколько раз
до получения постоянного веса, по которо-
му определяли массу нанесенного углерод-
ного материала. Площадь электродов S со-
ставляла 1×2 cм2.

В качестве подложки для нанесения от-
рицательной активной массы использова-
лась титановая сетка (Anping County Bolin
Metal Wire Mesh Co., Ltd; чистота Grade 1,
сетка 100 mesh). Титановую сетку перед на-
мазкой подвергали процессам обезжирива-
ния, травления и гидрирования.

Методика электрохимических измерений
методом циклической вольтамперометрии

и хронопотенциометрии

Для оценки электрохимических харак-
теристик исследуемых электродных мате-
риалов были сняты циклические потен-
циодинамические поляризационные кри-
вые методом циклической вольтамперомет-
рии с линейной разверткой потенциала.
Поляризация электродов осуществлялась
с использованием электрохимического ком-
плекса AUTOLAB PGSTAT302N (Нидер-
ланды/Швейцария), контролируемого пер-
сональным компьютером.

Образцы электродов были изготовлены
в виде флажка с геометрической поверхно-
стью рабочей поверхности 1× 2 см2. Элек-
трохимические исследования проводились
в растворе серной кислоты (марка «осч»,
d = 1.28 г/см3) при комнатной температу-
ре (22 ± 1°C) с использованием негерме-
тичной стандартной стеклянной трехэлек-
тродной ячейки. Вспомогательным электро-
дом служила платиновая сетка. В качестве
электрода сравнения использовался насы-
щенный хлоридсеребряный электрод (E =
= 0.201 В относительно стандартного водо-
родного электрода).

Непосредственно перед измерением
образцы выдерживались в электролите в те-
чение 10 мин до установления стационарно-
го потенциала. Для каждого электрода цик-
лические вольтамперные кривые снимались
при скоростях сканирования потенциала 2,

5, 10 и 25 мВ/с в течение пяти циклов в ин-
тервале потенциалов от 0 до 1 В.

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

C =
∫ E2
E1

I (E)dE

vmC (E2−E1)
, (1)

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

Гальваностатические кривые снима-
лись для электродов при токах 1, 2,
4 и 8 мА в диапазоне потенциалов 0–1 В.

Расчет ёмкости ячейки C (Ф/г) при раз-
личных рабочих токах проводили по фор-
муле:

C =
I · τ

mC ·∆U
, (2)

где I – ток заряда-разряда, мА; τ – время
разряда, с; mC – масса углерода в активной
массе углеродного электрода, г; ∆U – изме-
нение напряжения при разряде, В.

Методика импедансно-
спектроскопических измерений

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация углеродных материалов

Для определения гранулометрического
состава порошков использовался лазерный
дифракционный анализатор размера частиц
SALD-М2201 (SHIMADZU, Япония).

В табл. 1 представлены результаты гра-
нулометрического анализа углеродных по-
рошков. Образец «Арт-нано НСУ» – наи-
более мелкодисперсный и характеризуется
размером частиц в диапазоне 5–10 мкм,
при этом видно, что обработка этого угле-
родного материала озоном и ДМФА при-
вела к агломерации частиц до размеров
150 и 300 мкм соответственно. Углерод
«Арт-нано ГТ» и его производные «ГТ-О3»,
«ГТ-ДМФА», а также технический углерод

«К-354» характеризуются крупным разме-
ром частиц, и основная доля их приходится
на размеры от 30 до 300 мкм. Для образца
«ГТ-О3» наблюдаются частицы с размером
1000 мкм.

Значения удельных поверхностей угле-
родных материалов определялись методом
БЭТ с использованием анализатора сорб-
ции газов Quantachrome NOVA (США), сов-
мещенным с персональным компьютером
со специальным программным обеспечени-
ем. Результаты представлены в табл 2.

Из данных приведённых табл. 2, вид-
но, что наиболее высокую удельную по-
верхность имеет образец углеродного мате-
риала графеновые нанотрубки TUBALL™
(«УНТ»).

Изучение морфологии поверхности ис-
следуемых электродов проводилось с ис-
пользованием сканирующего электронного
микроскопа MIRA 2 LMU (Чехия).

На рис. 1–3 представлены СЭМ-изоб-
ражения морфологии поверхностей исход-
ных образцов углеродов.

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

Granulometric composition of carbon materials

Углеродный
материал

Сухой порошок Водная суспензия
Диапазон размеров
частиц d, мкм

Диапазон
максимума размеров

частиц d, мкм

Диапазон размеров
частиц d, мкм

Диапазон
максимума размеров

частиц d, мкм
Арт-нано НСУ 3–12 6–10 10–300 30–150
НСУ-О3 5–300 40–80, 120–200 20–700 100–500
НСУ-ДМФА 5–150 50–100 20–700 100–500
Арт-нано ГТ – – 40–300 100–200
ГТ-О3 – – 30–1000 35–150, 700–1000
ГТ- ДМФА 250–650 350–500 50–300 100–250
К-354 100–500 300–400 – –

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Величины удельной поверхности порошковых углеродных материалов по БЭТ

BET specific surface area values of powdered carbon materials

Углеродный
материал

Арт-нано НСУ Арт-нано ГТ К-354 УНТ

Sуд, м2·г−1 65 50 95 590
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a/a б/b
Рис. 3. СЭМ-микрофотографии морфологии поверхности образцов углерода «К-354» (a), «УНТ» (б)

Fig. 3. SEM micrographs of the surface morphology of carbon samples “K-354” (a), “CNT” (b)

Видно, что образец «Арт-нано НСУ»
и подвергнутый обработкам озоном
и ДМФА (см. рис. 1), а также «УНТ» (см.
рис. 3, б) представляют собой многостен-
ные нанотрубки. Образцы «Арт-нано ГТ»,
как исходные, так и обработанные озоном
и ДМФА (см. рис. 2), – многослойный гра-
фен с толщиной слоя 20–30 нм. Углерод
«К-354» (см. 3, а) имеет аморфную струк-
туру.

Циклическая вольтамперометрия

На рис. 4 представлены вольт-фарад-
ные циклические кривые для исследуемых

электродов на основе порошковых углерод-
ных материалов.

Кривые, описывающие идеальную
двойнослойную емкость, должны иметь
прямоугольную форму. Из всех материалов
только «УНТ» (Новосибирск) (см. рис. 4, з)
показал такой вид кривых. Остальные об-
разцы обладают квазипрямоугольной фор-
мой с заметными пиками, которые говорят
о протекании побочных фарадеевских реак-
ций в активной массе, что, возможно, связа-
но с наличием в структуре углерода поверх-
ностных функциональных групп. Для об-
разцов «Арт-нано ГТ» ГТ-О3 и ГТ-ДМФА
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Рис. 4. Вольт-фарадные циклические кривые для электродов на основе углеродов: a – «Арт-нано НСУ», б –
«Арт-нано ГТ», в – «НСУ-О3», г – «ГТ-О3», д – «НСУ-ДМФА», е – «ГТ-ДМФА», ж – «К-354», з – «УНТ»

в 4.8 М Н2SO4 при скоростях развертки потенциала, мВ/с: 2 (––), 5 (– –) 10 (· · ·) и 25 (– · –)
Fig. 4. Capacitance-voltage cyclic curves for carbon-based electrodes: a – Art-nano NSU, b – Art-nano GT, c –
NSU-O3, d – GT-O3, e – “NSU-DMF”, f – “GT-DMFA”, g – “K-354”, h – “CNT” in 4.8 M Н2SO4 at potential

sweep rates, mV/s: 2 (––), 5 (– –) 10 (· · ·) and 25 (– · –)

(см. рис. 4, б, г, е) площадь, занимаемая пи-
ками, оказывается гораздо большей по срав-
нению с шириной прямоугольника, что го-
ворит о преимуществе в этих материалах
псевдоемкости над емкостью ДЭС.

Возрастание тока вблизи потенциалов
0 и 1 В свидетельствует о начале электро-

лиза воды с выделением водорода и кисло-
рода при указанных потенциалах соответ-
ственно. Это особенно заметно на кривых
для образцов «К-354» (см. рис. 4, ж).

Из приведенных кривых были рассчи-
таны емкости электродов (табл. 3) в соот-
ветствии с формулой (1).

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

порошковых материалов в зависимости от скорости развертки потенциала
Calculated values of the discharging (Q+) and charging (Q−) specific capacities of carbon electrodes based on

powder materials, depending on the potential scan rate

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

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

Арт-нано НСУ 45 46 35 34 30 29 25 26
НСУ-О3 11 11 9.2 9.1 8.1 8.0 6.0 6.0
НСУ-ДМФА 12 12 9.6 9.6 7.7 7.7 6.2 6.2
Арт-нано ГТ 2.4 2.5 – – 1.5 1.6 1.3 1.4
ГТ-О3 2.3 2.0 1.1 1.5 0.7 0.9 0.6 0.6
ГТ-ДМФА 2.5 2.0 1.4 1.0 1.0 0.8 1.0 0.7
К-354 26 – 20 20 22 22 20 20
УНТ – – 67 67 94 94 77 77

141



В. А. ГРИГОРЬЕВА, М. М. БУРАШНИКОВА

Из полученных данных видно, что
наилучшей удельной ёмкостью обладают
электроды на основе «УНТ» (Новоси-
бирск) – до 90 Ф·г−1 и «Арт-нано НСУ» –
до 55 Ф·г−1, причем обработка «НСУ» озо-
ном и ДМФА привела к снижению емко-
сти до 14 Ф·г−1. Худшим образцом оказал-
ся «Арт-нано ГТ» и «Арт-нано ГТ», обра-
ботанные озоном и ДМФА, причем их ем-
кость преимущественно составляет псевдо-
емкость побочных реакций.

Хронопотенциометрия

Для характеристики заряда-разряда ис-
следуемых электродов применялся гальва-

ностатический метод. Были сняты кривые
в диапазоне напряжений от 0 до 1 В с тока-
ми 1, 2, 4 и 8 мА.

На рис. 5 приведены заряд-разрядные
кривые для электродов на основе исследуе-
мых углеродных материалов.

Формы кривых для идеальной двойно-
слойной емкости отвечают симметричной
треугольной форме. Наиболее приближены
к ней кривые электрода на основе «УНТ»
(Новосибирск) (рис. 5, з).

Искажение от ровной треугольной фор-
мы, характерное для остальных образцов,
свидетельствует о присутствии электрохи-
мических реакций на электродах, что экви-
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Рис. 5. Гальваностатические кривые на втором цикле для электродов на основе углеродов: a – «НСУ»
(mcarbon = 0.0177 г), б – «ГТ» (mcarbon = 0.0083 г), в – «НСУ-О3» (mcarbon = 0.0141 г), г – «РГ-О3» (mcarbon =
= 0.0107 г), д – «НСУ-ДМФА» (mcarbon = 0.0160 г), е – «РГ-ДМФА» (mcarbon = 0.0098 г), ж – «К-354»
(mcarbon = 0.0060 г), з – «УНТ» (mcarbon = 0.0061) в 4.8 М Н2SO4 в диапазоне напряжений от 0 до 1.0 В при

заряде-разряде ячейки током 1–8 мА
Fig. 5. Galvanostatic curves in the second cycle for carbon-based electrodes: a – “NSU” (mcarbon = 0.0177g), b –
“GT” (mcarbon = 0.0083 g), c – “NSU-O3” (mcarbon = 0.0141 g), d – “RG-O3” (mcarbon = 0.0107 g), e – “NSU-
DMFA” (mcarbon = 0.0160 g), f – “RG-DMFA” (mcarbon = 0.0098g), g – “K-354” (mcarbon = 0.0060 g), h – “CNT”
(mcarbon = 0.0061) in 4.8 M H2SO4 in the voltage range from 0 to 1.0 V with the charge-discharge of the cell

with a current of 1–8 mA

валентно пикам на потенциодинамических
кривых.

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

Данные коррелируют со значениями,
полученными предыдущим методом. Наи-

лучшая емкость наблюдается у электро-
дов на основе «УНТ» (Новосибирск) –
до 45 Ф/г и «НСУ» – до 30 Ф/г, причем для
«УНТ» (Новосибирск) замечена стабиль-
ность значения емкости при увеличении ра-
бочих токов вплоть до 100 мА (рис. 6).
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Расчетные значения разрядной (Q+) и зарядной (Q−) удельной емкости углеродных электродов в зависимости

от тока заряда-разряда
Calculated values of the discharge (Q+) and charging (Q−) specific capacities of carbon electrodes depending on

the charge-discharge current

Ток заряда-разряда I, A Удельная емкость электрода Cуд, Ф·г−1

0.001 0.002 0.004 0.008
Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q− Q+ Q−

Арт-нано НСУ 30 40 29 34 31 33 31 32
НСУ-О3 6 6 5 5 5 5 4 4
НСУ-ДМФА 6 6 6 6 6 6 6 6
Арт-нано ГТ 1.6 1.8 1.2 1.5 1.5 1.2 1.4 1.0
ГТ-О3 0.6 0.7 0.5 0.7 0.5 0.7 0.5 0.7
ГТ-ДМФА 0.3 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3 0.3
К-354 18 18 16 16 15 15 14 14
УНТ 44 44 44 44 41 41 42 42

Остальные образцы с ростом тока демон-
стрируют заметное падение емкости.
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Рис. 6. Зависимость емкости электродов на основе
УНТ от рабочих токов

Fig. 6. Dependence of the capacitance of CNT-based
electrodes on operating currents

Импедансная спектроскопия

На рис. 7 представлены графики Най-
квиста для электродов на основе исследуе-
мых углеродных материалов.

Для аппроксимации полученных го-
дографов использовали эквивалентную

электрическую схему, представленную на
рис. 8.

Схема на рис. 8 включает в себя сопро-
тивление R1, последовательно подключен-
ный блок СPE-R-W, состоящий из элемента
с постоянным углом сдвига фаз СPE1, кото-
рый параллельно соединен с сопротивлени-
ем R2 и элементом Варбурга W1, и после-
довательно подключенную емкость С1.

Сопротивление R1 характеризует оми-
ческое сопротивление (электролит, подлож-
ка, контактное сопротивление). Элемент
СPE1 позволяет описать деформированную
природу полуокружностей, представленных
на графиках Найквиста. Он включает в себя
частотно-независимую постоянную Y и сте-
пень n, лежащую в пределах от нуля до еди-
ницы:

Z(CPE) = (Y( jω)n)−1.

Элемент постоянной фазы являет-
ся комбинацией сопротивления, емкости
и диффузионного импеданса Варбурга. Фи-
зический смысл его определяется степе-
нью n: значение n, равное 1, соответству-
ет емкости; n = 0.5 – процессам диффу-
зии; n = 0 отвечает сопротивлению. Сопро-
тивление R2 отвечает сопротивлению пере-
носа заряда на границе электрод/электро-
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Рис. 7. Кривые Найквиста на основе электродов из углерода марок: a – «НСУ», б – «ГТ», в – «НСУ-О3»,
г – «РГ-О3», д – «НСУ-ДМФА», е – «РГ-ДМФА», ж – «К-354», з – «УНТ» в 4.8 М Н2SO4 в диапазоне

частот 14000 – 0.7 Гц. Экспериментальная (маркер) и подгоночная (линия) кривые
Fig. 7. Nyquist curves based on carbon electrodes of the following grades: a – “NSU”, b – “GT”, c – “NSU-O3”,
d – “RG-O3”, e – “NSU-DMFA”, f – “RG-DMFA”, g – “K-354”, h – “CNT” in 4.8 M H2SO4 in the frequency

range 14000 – 0.7 Hz. Experimental (marker) and fitting (line) curves

лит, W1 – диффузионный импеданс Варбур-
га, элемент C1 отвечает ёмкости двойного
слоя.

Значения элементов предложенных эк-
вивалентных схем, описывающих частот-
ные зависимости импедансов углеродных
электродов, представлены в табл. 5.

Рис. 8. Эквивалентная схема для аппроксимации
импедансных спектров углеродных электродов

Fig 8. Equivalent circuit for approximating impedance
spectra of carbon electrodes

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Значения элементов эквивалентных схем, рассчитанные из импедансных спектров углеродных электродов
The values of the elements of the equivalent circuits calculated from the impedance spectra of carbon electrodes

Элемент схемы
Углеродный материал

Арт-нано
НСУ

НСУ-О3 НСУ-
ДМФА

ГТ ГТ-О3 ГТ-
ДМФА

К-354 УНТ

R1, Ом 0.20 0.26 0.33 0.41 0.42 0.33 0.22 0.16

CPE1
Y , Ом−1·×
×cм−2·сn

0.17 0.0002 0.0002 0.001 0.0005 0.0005 0.12 0.56

n 0.5 1.0 0.9 0.9 0.9 0.9 0.5 0.7
R2, Ом 0.09 3.0 13.9 11.9 17.0 18.0 0.2 0.02
W1-R, Ом·c−0.5 0.18 3.7 9.6 4.1 2.6 1.3 0.7 0.3
C1, Ф 0.5 0.054 0.1 – 0.004 0.003 0.1 0.3
C1, Ф·г−1 28.0 3.8 6.9 – 0.5 0.3 17.4 48.2
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Как видно из данных, образцы «ГТ»,
«ГТ-О3» и «ГТ-ДМФА» характеризуются
высокими сопротивлениями переноса заря-
да R2. Обработка образцов «НСУ» и «ГТ»
озоном и ДМФА привела к увеличению это-
го параметра. Удельные емкости электро-
дов, рассчитанные из импедансных измере-
ний, коррелируют с данными, полученными
другими методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электрохимические свойства электро-
дов на основе различных углеродных мате-
риалов – расширенный графит, нанотрубки,

сажа – были исследованы вольтамперомет-
рическим и гальваностатическим методами.
Показано, что лучшими электрохимически-
ми характеристиками обладают электроды
на основе нанотрубок марки TUBALL™
(ООО «ОКСиАл.ру», Новосибирск), харак-
теризующиеся емкостями 40–50 Ф/г с со-
хранением этого значения при повышении
скорости развертки потенциала и повыше-
нии рабочих токов.

Методом импедансной спектроскопии
были изучены процессы, протекающие
на электродах, и рассчитаны значения эле-
ментов эквивалентной схемы.
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Abstract. The comparison of performance of positive electrodes of lithium-sulfur batteries made using
the binders based on fluoroplastic (PVDF Solef 5310 and Kynar) and polyethylene oxide (PEO) was carried out.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-серные аккумуляторы представ-
ляют собой довольно сложные системы, ха-
рактеристики которых зависят от многих
взаимосвязанных материаловедческих, кон-
структивных и технологических факторов.
В частности, заметное влияние на свой-
ства аккумуляторов оказывает такой вспо-
могательный компонент, как связующее ве-
щество в активной массе положительного
электрода (электроды без связующего хотя
и описаны, но распространения не получи-
ли).

К настоящему времени опубликовано
большое количество исследований по про-
блемам связующего в литий-серных акку-
муляторах (см., например, обзорные пуб-
ликации [1–5]), однако выводы этих работ
крайне противоречивы. Так, наиболее попу-
лярными связующими являются материалы
на основе фторопластов (например, PVDF)
и на основе полиэтиленоксида (ПЭО), хо-
тя во многих работах утверждается абсо-
лютная нецелесообразность их применения
в литий-серных аккумуляторах.

В данной работе проведено сравнение
электродов с использованием двух типов
фторопластов и одной марки ПЭО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые электроды готовили на
основе коммерческого препарата серы
(Sigma-Aldrich, reagentgrade, powder). Элек-
троды готовили по традиционной намаз-
ной технологии с использованием подло-
жек из сетки из нержавеющей стали. После
нанесения (намазки) активной массы элек-

троды сушили при температуре 50°С для
испарения N-метилпирролидона или ацето-
нитрила соответственно. После этого элек-
троды прессовали давлением 1 т/см2. Для
удаления остатков воды проводили оконча-
тельную сушку электродов под вакуумом
при температуре не выше 50°С в течение
16 часов. Далее электроды были помещены
в герметичный бокс, где была определена
конечная масса активного вещества. Было
исследовано 5 вариантов активной массы:
1) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen

Black и 10 мас.% связующего поли-
винилиденфторида PVDF Solef 5310,
предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне;

2) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen
Black и 10 мас.% связующего по-
ливинилиденфторида Kynar PVDF,
предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне;

3) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen
Black и 10 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в N-метилпирролидоне;

4) 70 мас.% серы, 10 мас.% сажи Ketjen
Black и 20 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в N-метилпирролидоне;

5) 70 мас.% серы, 10 мас.% сажи Ketjen
Black и 20 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в ацетонитриле.
Для оценки характеристик электродов

проводили циклические гальваностатиче-
ские измерения с использованием герметич-
ной трёхэлектродной ячейки с описанным
рабочим электродом, литиевым вспомога-
тельным электродом и литиевым электро-
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дом сравнения. Электролитом служил 1 М
раствор имида лития в смеси диоксолана
с диметоксиэтаном (1 : 1). Содержание во-
ды в электролите, измеренное титрованием
по К. Фишеру (917 Coulometer, Metrohm),
не превышало 30 ppm. Сборку электрохи-
мических ячеек проводили в герметичном
перчаточном боксе (ЗАО «Спектроскопиче-
ские системы»), содержание воды и кисло-
рода в котором не превышало 1 ppm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–3 приведены гальваностати-
ческие зарядные и разрядные кривые ячеек
с электродами по вариантам (1–3), получен-
ные в режиме С/8. За режим 1 С принимался
ток 1675 мА/г.
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Рис. 1. Зарядные и разрядные кривые первых 25 цик-
лов для электрода со связующим PVDF Solef 5310

The charge and discharge curves for the initial 25 cycles
of the electrode with PVDF Solef 5310 binder

Как видно, качественно вид гальвано-
статических кривых для всех трёх вари-
антов одинаков, но количественные разли-
чия очень заметны. Во всех случаях ём-
кость на первом цикле заметно превыша-
ет ёмкость на последующих циклах, что во-
обще характерно для литий-серной систе-
мы. Для электрода со связующим PVDF
Solef 5310 катодная ёмкость на первом
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Рис. 2. Зарядные и разрядные кривые первых 25 цик-
лов для электрода со связующим Kynar

Fig. 2. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with Kynar binder
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Рис. 3. Зарядные и разрядные кривые первых 25
циклов для электрода с 10% ПЭО в качестве свя-

зующего (раствор в N-метилпирролидоне)

Fig. 3. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 10% PEO used as a

binder (N-methylpyrrolidone solution)

цикле значительно превышает анодную, для
электрода со связующим Kynar эта разница
несколько меньше, а для электрода со связу-
ющим на основе ПЭО она вообще ничтож-
на. (Различие в анодной и катодной ёмко-
сти на одном и том же цикле связано с про-
цессами челночного переноса и других взаи-
модействий полисульфидов лития, и его об-
суждение выходит за рамки настоящей рабо-
ты). Во всех остальных случаях, как прави-
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ло, анодная ёмкость превышает катодную,
и эти различия оказываются разными для
электродов с разными связующими.

Изменение количества ПЭО в активной
массе, а также изменение растворителя для
этого типа связующего привели к карди-
нальному изменению вида разрядных и за-
рядных кривых, обусловленному значитель-
ным увеличением поляризации (рис. 4, 5).
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Рис. 4. Зарядные и разрядные кривые первых 25
циклов для электрода с 20% ПЭО в качестве свя-

зующего (раствор в N-метилпирролидоне)

Fig. 4. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 20% PEO used as a

binder (N-methylpyrrolidone solution)

Увеличение поляризации при исполь-
зовании повышенного содержания ПЭО
(независимо от типа растворителя) привело
к ожидаемому снижению разрядной и заряд-
ной ёмкости.

Более наглядно количественное влия-
ние типа связующего на характеристики по-
ложительных электродов видно из рис. 6,
где показано изменение разрядной ёмкости
электродов по мере циклирования.

Как видно, по показателю удельной ём-
кости неоспоримое преимущество имеют
электроды, изготовленные со связующими
Kynar (вариант 2) и с ограниченным коли-
чеством ПЭО (вариант 3), причём вариант 3
имеет повышенную ёмкость на начальных
циклах, но довольно быстрое падение ёмко-
сти по мере циклирования.
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Рис. 5. Зарядные и разрядные кривые первых 25
циклов для электрода с 20% ПЭО в качестве свя-

зующего (раствор в ацетонитриле)

Fig. 5. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 20% PEO used as a

binder (acetonitrile solution)
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Рис. 6. Зависимость разрядной емкости от номера
цикла серных электродов с различным связующим
компонентом при токе циклирования С/8. На рисун-
ке указаны номера активных масс соответственно

Fig. 6. Dependence of the discharge capacity on the
cycle number of sulfur electrodes with different kinds
of binder at the current rate C/8. The numbers of active

masses are shown near the curves

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом гальваностатического цикли-
рования проведена оценка влияния типа
связующего в активной массе положитель-
ных электродов литий-серного аккумулято-
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ра на их ёмкость и темп снижения ёмко-
сти при циклировании. Изучены два типа
фторопластовых связующих PVDF и Kynar,
растворенных в N-метилпирролидоне, и свя-
зующее полиэтиленоксид, растворенный в
N-метилпирролидоне и ацетонитриле. Уста-
новлено, что лучшими характеристиками
обладают электроды, изготовленные с ис-

пользованием PVDF Kynar и с ПЭО при
условии ограничения его содержания в ак-
тивной массе, причём электроды с ПЭО
обладают повышенной удельной ёмкостью
в начальный период циклирования, а элек-
троды с Kynar характеризуются минималь-
ным темпом снижения ёмкости при цикли-
ровании.
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Аннотация. Методами циклической вольтамперометрии, гальваностатического заряда-разряда
и импедансной спектроскопии исследованы электрохимические свойства композитных материалов
С/MnO2 в 1 М растворе сульфата натрия. Показано, что емкостные характеристики электродов зависят
от природы и способа получения наночастиц оксида марганца. Установлено, что материал, содержащий
оксид марганца, полученный с использованием в качестве восстановителя изоамилового спирта,
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид марганца (MnO2) как перспек-
тивный электродный материал для элек-
трохимических конденсаторов представля-
ет большой интерес в связи с его низкой
стоимостью и высокой теоретической ем-
костью (около 1370 Ф/г) [1–3]. Кроме это-
го, он обладает широким рабочим потен-
циалом в нейтральных водных электроли-
тах по сравнению с другими оксидами пе-
реходных металлов, используемых в кислот-
ных и щелочных электролитах [4]. Однако
низкая электропроводностьMnO2 ограничи-
вает его практическую производительность.
Перспективным подходом к решению этой
проблемы является включение MnO2 в элек-
тропроводящие каркасы, такие как графен,
углеродные нанотрубки, проводящие поли-
меры и мезопористые угли [5]. Синергети-
ческий эффект может наблюдаться за счет
комбинации окислительно-восстановитель-
ной емкости и емкости двойного электриче-
ского слоя, обеспечиваемой MnO2 и мезопо-
ристыми углями соответственно.

В работе [6] использовали быстрый
и простой метод синтеза композитов уг-
леродные микросферы/MnO2 путем оса-
ждения наноразмерного MnO2 на поверх-
ность углеродных микросфер гидротер-
мальным методом. Специальная нанострук-
тура композита обеспечивала высокоско-
ростной перенос как ионов электролита,
так и электронов. Полученный композит
углеродные микросферы/MnO2 имел высо-
кую емкость 181 Ф/г и длительный срок
службы с сохранением емкости 61% по-
сле 2000 циклов заряда/разряда в 1 М рас-
творе Na2SO4. Авторами [7] были выраще-
ны наночастицы оксида марганца на мно-

гослойных углеродных нанотрубках путем
простого восстановления KMnO4. Исследо-
вания структуры материала показали об-
разование наночастиц α-MnO2, сосредото-
ченных вокруг многослойных углеродных
нанотрубок. Удельная емкость электродов
составляла 255 Ф/г при скорости скани-
рования потенциала 2 мВ/с. В дальней-
шем было разработано устройство асиммет-
ричного суперконденсатора с использовани-
ем MnO2/многослойные углеродные нано-
трубки в качестве положительного электро-
да и активированного угля в качестве от-
рицательного электрода. Удельная емкость
устройства составляла 99.7 Ф/г при ско-
рости сканирования потенциала 1 мВ/с
в 1 M Na2SO4. Авторы [8] вырастили
δ-MnO2 на углеродных нановолокнах (CNF).
Композит обладал хорошей устойчивостью
при циклировании с сохранением емкости
до 95.3% при 25°C и 82.4% при 75°C. Удель-
ная емкость составляла 517 Ф/г при скоро-
сти сканирования потенциала 5 мВ/с [9].

Установлено, что химическая струк-
тура, морфология, удельная поверхность,
пористость, электрическая проводимость
и ионный перенос в порах играют реша-
ющую роль в определении электрохимиче-
ских характеристик MnO2 [10, 11]. Оксид
марганца с мезопористой структурой мо-
жет быть получен с использованием KMnO4
и органических соединений в качестве вос-
становителей [12]. В случае получения
MnO2 с кристаллической структурой меха-
низм накопления заряда можно описать как
процесс, который включает поверхностную
адсорбцию/десорбцию и интеркаляцию/де-
интеркаляцию щелочных катионов из элек-
тролита. Когда преобладает аморфная фа-
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за, механизм накопления заряда происходит
за счет поверхностной адсорбции. Площадь
поверхности и размер пор могут играть клю-
чевую роль при накоплении заряда. Вы-
бор восстановителя влияет на результиру-
ющую мезопористость и удельную поверх-
ность синтезированного аморфного MnO2,
что и определяет его электрохимическое по-
ведение [12].

Целью данной работы являлось иссле-
дование электрохимических свойств компо-
зитных электродов на основе активирован-
ного угля и оксида марганца, синтезирован-
ного в разных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксид марганца получали методом ка-
пельного химического осаждения с исполь-
зованием раствора 0.2 М KMnO4 и орга-
нических восстановителей: изопропилового
спирта (1), изобутилового спирта (2), изо-
амилового спирта (3).

Для изготовления угольных и компо-
зитных электродов брали активированный
уголь марки Norit A. Смешивали оксид мар-
ганца, активированный уголь, поливинили-
денфторид (PVDF) в N-метилпирролидоне
в ультразвуковой ванне в течение 15 мин.
до образования суспензии, которую нано-
сили на никелевую фольгу и сушили при
60°С до постоянного веса. Удельная масса
активного материала на электроде составля-
ла 9–10 мг/см2. Были изготовлены электро-
ды трех вариантов, отличающимися органи-
ческими растворителями (1, 2, 3). Масса ок-
сида марганца в композите составляла 20%
от массы активированного угля.

Дифрактограммы регистрировали в ин-
тервале углов 2θ = 5°–60° на дифрактомет-
ре «Дрон-7» (АО «ИЦ “Буревестник”», Рос-
сия) с использованием отфильтрованного
CuKα -излучения (λ = 0.154056 нм) при ком-
натной температуре. Расчет размера частиц
D проводили для характерного отражения
111 по формуле Шеррера (1) [13]:

D =
Kλ

FWHM cosθ
, (1)

где D – размер частицы, Å; K = 0.9 – кон-
станта Шеррера; λ = 1.5406 – длина волны,
Å, FWHM – ширина пика на полувысоте,
град; θ – угол дифракции, град.

Электрохимические измерения про-
водили на потенциостате-гальваностате
«Р-30J» (ООО «Элинс», Россия) в стандарт-
ной трехэлектродной ячейке в 1 М водном
растворе сульфата натрия. В качестве элек-
трода сравнения использовали насыщенный
хлоридсеребряный электрод, противоэлек-
тродом служил стеклоуглерод.

По результатам циклической вольтам-
перометрии рассчитывали удельную ем-
кость по формуле (2):

Cуд =
1

v ·m (Ek −Eн)

Eк

∫
Eн

I (E)dE, (2)

где v – скорость развертки потенциала, m –
масса электрода, Eн и Ek – пределы инте-
грирования на вольтамперной кривой, I(E) –
ток.

Расчет удельной емкости по гальвано-
статическому методу заряда-разряда прово-
дили по формуле (3):

Cуд =
I · τ
∆E ·m , (3)

где I, ∆E, τ, m – ток, интервал напряжений,
время заряда или разряда, масса электрода
соответственно.

Импедансные измерения проводили
на импедансметре (ООО «Элинс», Россия)
в двухэлектродной ячейке с одинаковыми
электродами при потенциале 0 В в интерва-
ле частот от 10 мГц до 500 КГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограм-
мы наноструктурированного MnO2, полу-
ченного в результате химического синтеза
с использованием разных органических вос-
становителей. На рентгенограммах наблю-
даются дифракционные пики при 25°, 38°
и 66°, которые указывают на присутствие
граней (002), (006), (119), соответствующих
структуре δ-MnO2 (бернессит) [14].
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Размер наночастиц оксида марганца
(D), рассчитанный по уравнению (1), состав-
ляет 1.9 нм для варианта 1. Для вариантов
2 и 3 размеры частиц составляют 1.6 нм
и 1.5 нм соответственно.
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Рис. 1. Дифрактограммы MnO2, полученного при
химическом осаждении с использование в качестве
восстановителя изопропилового спирта (a), изобути-

лового спирта (б), изоамилового спирта (в)
Fig. 1. XRD patterns of MnO2 obtained by chemical
deposition using isopropyl alcohol (a), isobutyl
alcohol (b) and isoamyl alcohol as a reducing agent (c)

Циклические вольтамперные кривые
для угольного и композитных электродов
со скоростью развертки потенциала 2 мВ/с
представлены на рис. 2. Удельная емкость
для композитов больше, чем для угольного
электрода (табл. 1). Наибольшее значение
Cуд при всех скоростях развертки наблюда-
ется для варианта 3, синтезированного с ис-
пользованием изоамилового спирта.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы угольного
и композитных электродов, снятые при скорости раз-

вертки потенциала 2 мВ/с

Fig. 2. Cyclic voltammograms of carbon and composite
electrodes made at scanning rate of 2 mV·s−1

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная емкость Cуд (Ф/г) электродов при разной

скорости развертки потенциала v, мВ/с
Specific capacity Csp of the electrodes at different

potential scan rates v, mV·s−1

Вариант
электрода

Удельная ёмкость, Ф/г
v, мВ/с

2 5 10 25 50
Угольный 50 47 44 40 34

1 61 56 49 34 23
2 81 78 69 52 35
3 95 87 74 64 44

Псевдоемкость оксида марганца обу-
словлена окислительно-восстановительной
реакцией перехода Mn(IV)/Mn(III). Меха-
низм сохранения энергии в электродах
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С/MnO2 основан на сочетании двойно-
слойного процесса и фарадеевской окисли-
тельно-восстановительной реакции, которая
протекает на границе раздела между окси-
дом и раствором электролита, обеспечивая
таким образом псевдоемкость [15]:

Существуют два механизма, объясняю-
щие псевдоемкостное поведение композит-
ных электродов. Первый основан на интер-
каляции – деинтеркаляции протонов и кати-
онов щелочных металлов в мезопоры окси-
да марганца при восстановлении и окисле-
нии (1):

MnO2 + Z+ + e↔ MnOOZ,
(Z+ = H3O+, Na+).

(1)

Другой механизм основан на поверх-
ностной адсорбции-десорбции катионов
(Z+) на электроде из MnO2 (2) [16]:

(MnO2)surface + Z+ + e↔ (MnOOZ)surface,
(Z+ = H3O+, Na+).

Гальваностатические кривые заряда-
разряда для угольного электрода и компо-
зитов С/МnО2 при удельном токе 0.4 А/г
и 1.5 А/г представлены на рис. 3.

Линейные наклоны и симметричность
кривых указывают на хорошую электро-
химическую обратимость процесса заря-
да-разряда. Для композитных материалов
1, 2, 3 наблюдается увеличение удельной ем-
кости (табл. 2). Кроме того, композитные ма-
териалы 2 и 3 могут работать при высоких
токах до 2 А/г, в отличие от угольного элек-
трода и композита 1, максимальное значе-
ние которых ограничено удельным током за-
ряда-разряд 1.5 А/г (см. табл. 2).

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Удельная емкость Cуд (Ф/г) электродов при токах

Iуд = 0.2–2 А/г

Specific capacity Csp (F·g−1) of the electrodes at
currents I sp = 0.2–2 A·g −1

Вариант
электрода

Удельная ёмкость, Ф/г
Iуд, А/г

0.2 0.4 0.5 0.7 1.0 1.2 1.5 1.7 1.9 2.0
Угольный 56 51 48 46 45 44 42 – – –

1 89 75 68 60 54 50 48 32 – –
2 90 82 79 75 70 62 57 51 44 38
3 116 103 93 82 75 71 69 63 57 53
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Рис. 3. Гальваностатические заряд-разрядные кривые для угольного и композитных электродов, полученные

при Iуд = 0.4 А/г (a) и Iуд = 1.5 А/г в 1 М растворе Na2SO4 (б)
Fig. 3. Galvanostatic charge-discharge curves for carbon and composite electrodes obtained at the current density of

0.4 A·g −1 (a) and 1.5 A·g −1 (b), recorded in 1 М Na2SO4 solution
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Диаграммы Найквиста, полученные ме-
тодом электрохимического импеданса для
угольных и композитных электродов, пред-
ставлены на рис. 4. Спектры состоят из по-
луокружности в области высоких частот,
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Рис. 4. Спектры импеданса угольного и композит-
ных электродов

Fig. 4. Impedance spectra of carbon and composite
electrodes

а в области низких частот наблюдается вер-
тикальная линия, характерная для конден-
саторного элемента, угол наклона которой
близок к 90°. Полученные эксперименталь-
ные данные обрабатывали при помощи эк-
вивалентной схемы (рис. 5) [17].

Рис. 5. Эквивалентная электрическая схема для обра-
ботки спектров электрохимического импеданса [17]

Fig. 5. Equivalent electrical circuit for the processing of
electrochemical impedance spectra [17]

В этой схеме R1 – сопротивление рас-
твора, R2 – сопротивление переноса заря-
да, W – диффузионный импеданс Варбур-
га, CPE – элемент постоянной фазы, ко-
торый моделирует электрическую емкость

и учитывает пористость и неоднородность
поверхности углеродного электрода. Най-
денные параметры схемы представлены
в табл. 3.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Значения параметров эквивалентной схемы импе-
данса для угольного и композитных электродов

в 1 М растворе Na2SO4

Values of the parameters of the equivalent impedance
circuit for carbon and composite electrodes in 1 M

Na2SO4 solution

Электрод R1, Ом·см2 R2, Ом·см2

Угольный 31 2
1 31 5
2 30 0.5
3 27 0.2

Значения сопротивления электролита
R1 находятся в диапазоне 27–31 Ом. Наи-
меньшее сопротивление переноса заряда на-
блюдается для композитов 2 и 3, для образ-
ца 1 сопротивление переноса заряда увели-
чивается в 2.5 раза по сравнению с уголь-
ным электродом. Следовательно, в случае
композитов 2 и 3 формируется мезопористая
структура с оптимальным размером пор
и удельной площадью поверхности, что спо-
собствует наибольшему проявлению псев-
доемкостных свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что электрохимические
характеристики композитных электродов
определяются структурными особенностя-
ми оксида марганца, полученного с при-
менением разных органических восстанови-
телей. Показано, что композит 3, содержа-
щий оксид марганца, полученный с исполь-
зованием в качестве восстановителя изоами-
лового спирта, имеет высокие емкостные
характеристики по результатам всех элек-
трохимических исследований. Таким обра-
зом, этот композит можно рассматривать как
перспективный электродный материал для
электрохимических конденсаторов.

161



В. В. ЧЕРНЯВИНА, А. Г. БЕРЕЖНАЯ, И. О. ЛЕПЁШКИН, Я. А. ДЫШЛОВАЯ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. He S., Hu C., Hou H., Chen W. Ultrathin MnO2
nanosheets supported on cellulose based carbon papers
for high-power supercapacitors // J. Power Sources.
2014. Vol. 246. P. 754–761. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2013.08.038

2. Нижегородова А. О., Кондратьев В. В. Син-
тез и электрохимические свойства композитных ма-
териалов на основе поли-3,4-этилендиокситиофена с
включениями диоксида марганца // Электрохимия.
2014. Т. 50, № 12. С. 1292–1298. https://doi.org/10.
7868/S0424857014120056

3. Вольфкович Ю. М. Электрохимиче-
ские суперконденсаторы // Электрохимия. 2021.
Т. 57, № 4. С. 197–238. https://doi.org/10.31857/
S0424857021040101

4. Dai Y., Chen L., Babayan V., Cheng Q.,
Saha P., Jiang H., Li C. Ultrathin MnO2 nanoflakes
grown on N-doped carbon nanoboxes for high-energy
asymmetric supercapacitors // J. Mater. Chem. A.
2015. Vol. 3. P. 21337–21342. https://doi.org/10.1039/
C5TA06958K

5. Hou D., Tao H., Zhu X., Li M. Polydopamine
and MnO2 core-shell composites for high-performance
supercapacitors // Appl. Surf. Sci. 2017. Vol. 419.
P. 580–585. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.05.
080

6. Lang J. W., Yan X. B., Yuan X. Y., Yang J.,
Xue Q. J. Study on the electrochemical properties of
cubic ordered mesoporous carbon for supercapacitors //
J. Power Sources. 2011. Vol. 196. P. 10472–10478.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.08.017

7. Vangari M., Pryor T., Jiang L. Supercapacitors :
Review of Materials and Fabrication Methods //
J. Energy Eng. 2012. Vol. 139. P. 72–79. https://doi.
org/10.1061/(ASCE)EY.1943-7897.0000102

8. Wang J.-G., Yang Y., Huang Z.-H., Kang F.
Effect of temperature on the pseudo-capacitive behavior
of freestanding MnO2@carbon nanofibers composites
electrodes in mild electrolyte // J. Power Sources. 2013.
Vol. 224. P. 86–92. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.
2012.09.075

9. Wang T., Song D., Zhao H., Chen J., Zhao C.,
Chen L., Chen W., Zhou J., Xie E. Facilitated
transport channels in carbon nanotube/carbon nanofiber
hierarchical composites decorated with manganese

dioxide for flexible supercapacitors // J. Power Sources.
2015. Vol. 274. P. 709–717. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2014.10.102

10. Subramanian V., Zhu H., Wei B.
Alcohol-assisted room temperature synthesis of
different nanostructured manganese oxides and their
pseudocapacitance properties in neutral electrolyte //
Chem. Phys. Lett. 2008. Vol. 453. P. 242–249.
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2008.01.042

11. Wang X., Wang X., Huang W., Sebastian P. J.,
Gamboa S. Sol-gel template synthesis of highly ordered
MnO2 nanowire arrays // J. Power Sources. 2005.
Vol. 140. P. 211–215. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.
2004.07.033

12. Cao J., Wang Y., Zhou Y., Ouyang J. H.,
Jia D., Guo L. High voltage asymmetric supercapacitor
based on MnO2 and graphene electrodes //
J. Electroanal. Chem. 2013. Vol. 689. P. 201–206.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2012.10.024

13. Pabst W., Gregorová E. Characterization of
Particles and Particle Systems. ICT Prague, 2007. 122 p.

14. Бойцова О. В., Шекунова Т. О., Ба-
ранчиков А. Е. Синтез нанокристаллического ди-
оксида марганца в условиях гидротермально-
микроволновой обработки // Журнал неоргани-
ческой химии. 2015. Т. 60, № 5. С. 612–617.
https://doi.org/10.7868/S0044457X15050025

15. Hatzell K. B., Fan L., Beidaghi M., Boota M.,
Pomerantseva E., Kumbur E. C., Gogotsi Yu. Composite
manganese oxide percolating networks as a suspension
electrode for an asymmetric flow capacitor // Applied
Materials Interfaces. 2014. Vol. 6. P. 8886–8893. https://
doi.org/10.1021/am501650q

16. Toupin M., Brousse T., Bélanger D. Charge
Storage Mechanism of MnO2 Electrode Used in
Aqueous Electrochemical Capacitor // Chemistry of
Materials. 2004. Vol. 16. P. 3184–3190. https://doi.org/
10.1021/cm049649j

17. Zhang Y., Zu L., Lian H., Hu Z., Jiang Y.,
Liu Y., Wang X., Cui X. An ultrahigh performance
supercapacitors based on simultaneous redox in both
electrode and electrolyte // Journal of Alloys and
Compounds. 2017. Vol. 694. P. 136–144. https://doi.org/
10.1016/j.jallcom.2016.09.302

REFERENCES

1. He S., Hu C., Hou H., Chen W. Ultrathin MnO2
nanosheets supported on cellulose based carbon papers
for high-power supercapacitors. J. Power Sources,
2014, vol. 246, pp. 754–761. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2013.08.038

2. Nizhegorodova A. O., Kondratiev V. V.
Synthesis and Electrochemical Properties of Composite

Materials Based on poly-3,4-ethylenedioxythiophene
with Manganese Dioxide Inclusions. Russian Journal of
Electrochemistry, 2014, vol. 50, no. 12, pp. 1157–1163.
https://doi.org/10.1134/S1023193514120052

3. Volfkovich Yu. M. Electrochemical super-
capacitors. Elektrokhimiya, 2021, vol. 57, no. 4,

162



Композитные электроды С/MnO2 для электрохимических конденсаторов на водном электролите

pp. 197–238. (in Russian). https://doi.org/10.31857/
S0424857021040101

4. Dai Y., Chen L., Babayan V., Cheng Q.,
Saha P., Jiang H., Li C. Ultrathin MnO2 nanoflakes
grown on N-doped carbon nanoboxes for high-
energy asymmetric supercapacitors. J. Mater. Chem. A,
2015, vol. 3, pp. 21337–21342. https://doi.org/10.1039/
C5TA06958K

5. Hou D., Tao H., Zhu X., Li M. Polydopamine
and MnO2 core-shell composites for high-performance
supercapacitors. Appl. Surf. Sci., 2017, vol. 419,
pp. 580–585. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.05.
080

6. Lang J. W., Yan X. B., Yuan X. Y., Yang J.,
Xue Q. J. Study on the electrochemical properties of
cubic ordered mesoporous carbon for supercapacitors.
J. Power Sources, 2011, vol. 196, pp. 10472–10478.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.08.017

7. Vangari M., Pryor T., Jiang L. Supercapacitors :
Review of Materials and Fabrication Methods. J. Energy
Eng., 2012, vol. 139, pp. 72–79. https://doi.org/10.1061/
(ASCE)EY.1943-7897.0000102

8. Wang J.-G., Yang Y., Huang Z.-H., Kang F.
Effect of temperature on the pseudo-capacitive behavior
of freestanding MnO2@carbon nanofibers composites
electrodes in mild electrolyte. J. Power Sources, 2013,
vol. 224, pp. 86–92. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.
2012.09.075

9. Wang T., Song D., Zhao H., Chen J., Zhao C.,
Chen L., Chen W., Zhou J., Xie E. Facilitated
transport channels in carbon nanotube/carbon nanofiber
hierarchical composites decorated with manganese
dioxide for flexible supercapacitors. J. Power Sources,
2015, vol. 274, pp. 709–717. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2014.10.102

10. Subramanian V., Zhu H., Wei B.
Alcohol-assisted room temperature synthesis of
different nanostructured manganese oxides and their

pseudocapacitance properties in neutral electrolyte.
Chem. Phys. Lett., 2008, vol. 453, pp. 242–249.
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2008.01.042

11. Wang X., Wang X., Huang W., Sebastian P. J.,
Gamboa S. Sol-gel template synthesis of highly
ordered MnO2 nanowire arrays. J. Power Sources,
2005, vol. 140, pp. 211–215. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2004.07.033

12. Cao J., Wang Y., Zhou Y., Ouyang J. H.,
Jia D., Guo L. High voltage asymmetric supercapacitor
based on MnO2 and graphene electrodes. J. Electroanal.
Chem., 2013, vol. 689, pp. 201–206. https://doi.org/10.
1016/j.jelechem.2012.10.024

13. Pabst W., Gregorová E. Characterization of
Particles and Particle Systems. ICT Prague, 2007. 122 p.

14. Boytsova O. V., Shekunova T. O.,
Baranchikov A. E. Nanocrystalline manganese dioxide
synthesis by microwave-hydrothermal treatment.
Russian. Journal of Inorganic Chemistry, 2015,
vol. 60, no. 5, pp. 546–551. https://doi.org/10.7868/
S0044457X15050025

15. Hatzell K. B., Fan L., Beidaghi M., Boota M.,
Pomerantseva E., Kumbur E. C., Gogotsi Yu. Composite
manganese oxide percolating networks as a suspension
electrode for an asymmetric flow capacitor. Applied
Materials Interfaces, 2014, vol. 6, pp. 8886–8893.
https://doi.org/10.1021/am501650q

16. Toupin M., Brousse T., Bélanger D. Charge
Storage Mechanism of MnO2 Electrode Used in
Aqueous Electrochemical Capacitor. Chemistry of
Materials, 2004, vol. 16, pp. 3184–3190. https://doi.org/
10.1021/cm049649j

17. Zhang Y., Zu L., Lian H., Hu Z., Jiang Y.,
Liu Y., Wang X., Cui X. An ultrahigh performance
supercapacitors based on simultaneous redox in both
electrode and electrolyte. Journal of Alloys and
Compounds, 2017, vol. 694, pp. 136–144. https://doi.
org/10.1016/j.jallcom.2016.09.302

Поступила в редакцию 18.08.2021 / После рецензирования 28.08.2021 / Принята 06.09.2021
Received 18.08.2021 / Revised 28.08.2021 / Accepted: 06.09.2021

163



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2021. Т. 21, № 3. С. 164–170

Электрохимическая энергетика. 2021. Т. 21, № 3. С. 164–170
Electrochemical Energetics, 2021, vol. 21, no. 3, pp. 164–170
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2021-21-3-164-170

Article
Influence of impurities of the transitional metals Fe, Ni, and Co on the hydrolysis kinetics of BH−4 ions

in alkaline solutions

I. M. Gamayunova

Saratov State University
83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia

Irina M. Gamayunova, https://orcid.org/0000-0002-6958-6711, gamay-irina@yandex.ru

Abstract. The influence of small amounts of the Fe, Co, and Ni impurities on the spontaneous hydrolytic
process of borohydride was studied within a temperature range of 60–100°C. The object under study was a
simulated solution containing 9.53 M of OH− ions and 0.14 M of BH−4 ions, used as a fuel for borohydride fuel
cells. The rate constant k of borohydride hydrolysis for a small amount of impurities at different temperature
was estimated. The lowest non-accelerating concentrations of the impurities were established (∼10 ppm for
iron; ∼1 ppm for cobalt). The strongest accelerating effect on the hydrolysis of BH−4 ions was rendered by
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kinetic curves does not allow to accurately estimate the activation energy; however, the increased temperature
enhances the catalytic effect of hydrolysis acceleration according to Arrhenius’ equation.
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ Fe, Ni И Co НА КИНЕТИКУ ГИДРОЛИЗА
BH−4 -ИОНОВ В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ
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https://orcid.org/0000-0002-6958-6711, gamay-irina@yandex.ru

Аннотация. Исследовалось влияние небольших количеств примесей Fe, Co и Ni на самопроизволь-
ный процесс гидролиза борогидрида в интервале температур 60–100°C. Исследуемый объект представ-
лял собой модельный раствор, содержащий 9.53 М OH−-ионов и 0.14 М BH−4 -ионов и используемый
в качестве топлива для борогидридных топливных элементов. Оценена константа скорости гидролиза
борогидрида k для небольшого количества примесей при разных температурах. Установлены самые
низкие не ускоряющие гидролиз концентрации примесей (∼10 ppm для железа; ∼1 ppm для кобаль-
та). Наибольшее ускоряющее действие на гидролиз BH−4 -ионов оказали примеси никеля: самогидролиз
ускорился в 1.2 раза для 1 ppm Ni. Неоднозначный ход кинетических кривых не позволяет точно оце-
нить энергию активации, однако увеличение температуры усиливает каталитический эффект ускорения
гидролиза в полном соответствии с уравнением Аррениуса.
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Introduction

Alkaline solutions of some borohydrides
(LiBH4, NaBH4, and KBH4) are used as
fuel in direct borohydride fuel cells (DBFC)
and hydrogen generators (HG) [1–7]. In
such devices, borohydrides are used as
suspensions or concentrated aqueous solutions
with dissolved hydroxides as additives to
stabilize the system by preventing BH−4
hydrolysis as well as to determine and control
its chemical and electrochemical activity [8].
During DBFC functioning, borohydrides are
oxidized according to the model of fuel
transformation at discharging [9], releasing
the contained hydrogen and being converted
into borates. The performance of such a
fuel system is determined by the solubility
of their components [10–12]. Nowadays,
a large number of papers are devoted to
describing the properties of alkaline aqueous
solutions of borohydrides [13]. Special
attention is paid to the self-destruction of
kinetics of BH−4 ions in solution, as well as
to the influence of various factors, such as
temperature, pH, and impurities (pollutions)
on the hydrolysis rate [14–17]. Studying the
acceleration of borohydride hydrolysis is very
important for the development of hydrogen
storage technologies [18–21]. The key factors
of this hydrolytic process acceleration are
increased temperatures and the presence of
impurities in the borohydride fuel [22, 23].
The borohydride fuel is prepared with the
help of industrial equipment and during this
process the occurrence of various impurities
is possible. The ions of various metals are
the most probable type of pollution, which
possess catalytic activity and accelerate the
borohydride destruction rate.

The present paper is devoted to studying
the influence of small quantities of Fe, Co, and
Ni on the spontaneous borohydride hydrolytic
process within the temperature range of
60–100°C. Direct experimental data of the
decomposition rate of solutions containing
BH−4 and OH− ions with metal impurities
measured at several temperatures allowed us to
estimate the maximum allowable concentration
of impurities of each metal, which does
not affect the rate of borohydride self-
decomposition.

1. Materials and methods

The object under study was a model
solution containing 9.53 M of OH− ions
(11.61 wt%) and 0.14 M of BH−4 ions
(0.15 wt%) used as a fuel for DBFC. The
detailed characterization of this solution is
given in [17]. The hydrogen storage capacity
of this solution is 0.09 wt%. The density of this
model solution is 1.3976 g·mL−1 at 25°C.

The composition of the mixture under
study was calculated from the main substance
content in the reagents used. Chemically pure
NaBH4, KBH4, NaOH, and KOH (“Ecros” and
“Aviabor”, Russian Federation) and distilled
water without carbon dioxide were used to
prepare original borohydride solutions (the
“pure solution”). The composition of the
solution was verified by the quantitative
chemical analysis (acid-base and iodometric
titration).

The content of OH−, CO2−
3 ions and the

sum of BO−2 + BH−4 ions were determined
by acid-base titration. For this purpose, a
sample of the liquid solution (0.2–0.5 g)
was quantitatively transferred into a glass for
titration, with further diluting with distilled
water up to 50 mL. The titration was done
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with a 1 mol·L−1 HCl solution under permanent
stirring using a magnetic stirrer. The titrant
flow on the sampling was 6–14 mL. The
potentiometric titration was started from the
initial pH of solution (as ordinarily pH
was 11–13) and carried out to pH ≈ 2–3.
Titration curves (the integral and differential
curves) were processed by computer fitting of
experimental and calculated titration curves as
described in [24]. The simulated curve of acid-
base titration was calculated by the Eq. (1):

VHCl_fit =
V0+VHCl

NHCl

{
COH− +CBH−4+BO

−
2
+
[
H+
]−

− [OH−]− ([BH−4 ]+ [BO−2 ])+ [HCO−3 ]+
+ 2[H2CO3]

}
.

(1)
where V0 is the volume of analyzed solution;
VHCl is the volume of titrant; NHCl is
the normality of titrant; COH− , CBH−4+BO

−
2

are the initial molar concentrations of ions;[
H+
]
,
[
OH−
]
,
[
BH−4
]
,
[
BO−2
]
,
[
HCO−3

]
and

[H2CO3] are the current equilibrium molar
concentrations of ions.

The fitting of experimental and calculated
titration curves allows us to define the quantity
of components (nOH− , nBH−4+BO−2 , nCO2−

3
) in

probe. The content of BO−2 ions was calculated
by the difference of “general boron” minus
borohydride:

nBO−2 = nBH−4+BO−2 −nBH−4 . (2)

The content of BH−4 ions was determined by
iodometric titration selectively.

Chemically pure salts FeSO4·7H2O,
CoCl2·6H2O, and NiSO4·12H2O (“Ecros” and
“Aviabor”, Russian Federation) were used as
the sources of metal impurities into the “pure
solution”. All the solutions were prepared
counting on the mass content of the metal ion.
At first, the borohydride solution with 1 wt. %
of the metal ion as the impurity was prepared
and then it was diluted by adding a certain
quantity of the filtrate to prepare borohydride
solution with a certain amount of the impurities.
For example, 2 g of the borohydride solution
with 1 wt. % Fe were mixed with 18 g of
the original solution to prepare 20 g of the

fuel mixture with 0.1 wt. % Fe. The weighing
was done on a VLT-150-P laboratory electronic
digital balance with the accuracy of ±0.001 g.

Each solution was kept at room
temperature for ∼20 min. 30 g of each solution
was placed into a hermetically sealed Teflon®
pot. The solutions were stored at a fixed
temperature in a SNOL58/350 thermobox.
The temperature range 60–100°C was chosen
because of practical reasons. Below 60°C,
hydrolysis in the alkaline solution proceeds
with a low rate whose exact determination
becomes very difficult. Heating above 100°C
results in very intense decomposition and
significant scattering of replicate experiments
due to the fact that sampling may be
accompanied by water evaporation and carbon
dioxide absorption from the air by the hot
concentrated alkaline solution.

The samples were periodically taken
from each pot for chemical analysis. The
first sample was taken in 30 min, further
sampling was usually done 1 or 2 times per
day (the schedule was adjusted depending
on the hydrolysis rate). The whole cycle
of observations could last several weeks.
The boiling temperatures of the solutions
considerably exceeded 100°C, so water
evaporation from any pot did not exceed 50 mg
per day at the highest temperature. The pots
were weighed before and after every sampling,
the loss of weight was taken into account to
correct the composition. Sampling and sample
preparation for iodometric titration (∼10 min)
and the iodometric titration itself (∼2 min)
were performed at room temperature; hence,
borohydride self-hydrolysis was negligible.

Iodometric titration was used for
borohydride analysis. The liquid sample of
0.2–0.5 g was quantitatively transferred into
a 100 mL flask and brought to the mark
with a 1 mol·L−1 NaOH solution. Then, a
5 mL aliquot was sampled, transferred into
a glass for titration, brought to 50 mL with
a 1 mol·L−1 NaOH solution with further
titration with a 0.1 mol·L−1 standard iodine
solution. Titration was conducted by means
of an automatic titrator ATP-02 (“Aquilon”,
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Russian Federation) with a platinum indicator
electrode, a glass reference electrode, and a
magnetic stirrer. Precise titrant feed in the
course of titration (an accuracy of ±1 µL)
with computer recording of titration curves and
computer fitting of experimental and calculated
curves of acid-base and iodometric titrations
provided the high reliability of our results [24].

2. Results and discussion

The detailed mathematical description
of the kinetic curves of borohydride
hydrolysis is presented in [17]. Three parts
can be resolved on the kinetic curves
of borohydride decomposition in the pure
solution and the solution with impurities. Our
experimental data completely correspond to
the regularities reported in [17]. They are:
• the part characterizing the initial fast linear
decomposition (Fig. 1, a), according to

v0−v
v0
= kτ; (3)

• the part characterizing the subsequent
retarded decomposition by the logarithmic law
(Fig. 1, b), according to

ln
v0

v
= kτ; (4)

• the part characterizing the further slower
decomposition (Fig. 1, c), according to

1
τ

ln
v0

v
= k−hτ, (5)

where τ is the storage period; v is the mol
number of borohydride at the instant τ; v0 is the
mol number of borohydride at the initial instant
of time τ = 0; k is the kinetic constant; h is the
correction parameter.

The kinetic curves in the v0−v
v0

vs. τ
coordinates (Fig. 1, a) represent straight lines
leaving zero with their slope equal to the kinetic
constant k at small degrees of borohydride
decomposition (until 10–15 wt. %). The linear
dependence in the ln v0

v vs. τ coordinates
(Fig. 1, b) with the k slope was observed at
40–50 wt. % of borohydride decomposition.
The hydrolytic borohydride process in the pure
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Fig. 1. Time dependences of the borohydride de-
composition degree: a – the linear dependence at
80°C according to Eq. (3); b – the semi-logarithmic
dependence at 60°C, the straight lines correspond to
Eq. (4); c – the linear dependences at 80°C according

to Eq. (5)
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solution and the solution with impurities was
slowed down at high degrees of borohydride
decomposition (> 50 wt. %).

Our results of determination of the
effective kinetic constant k using Eq. (4)
are summarized in Table 1 and presented
in Fig. 2 in the Arrhenius (ln(k) vs. 1/T )
coordinates according to

lnk = lnk0−
Ea

RT
, (6)

where Ea is the activation energy, R is the gas
constant, T is absolute temperature, k0 is the
pre-exponential factor.

The temperature dependence of k is
satisfactorily described by Eq. (6) for all the
solutions studied; the approximating equations
are shown in Fig. 2. As it should be
expected, the chemical stability of any solution
decreases with the temperature increasing and
the concentration of metal impurities. All the
impurities raised the activation energy Ea of the
BH−4 hydrolysis from 32 up to 40–50 kJ·mol−1

(Table 1).
No increase in the borohydride hydrolysis

rate can be reliably recorded for the solution
with 10 ppm Fe in comparison with the original
one. The increase in the Fe concentration in

the solution up to 100 ppm promotes the
decomposition of BH−4 ions appreciably. The
borohydride self-destruction is accelerated by
1.5–4 times for 1000 ppm Fe.

The catalytic activity of Co influences
the hydrolysis rate much more strongly
in comparison with Fe. For example, the
borohydride solution with 1000 ppm Co
decomposes completely at the temperature of
100°C after 20 h of storage. The concentration
of BH−4 ions in the solution with the same
content of Co decreases twice at 25°С at once
after solution preparation in comparison with
the original solution. The least accelerating
effect on the hydrolysis of BH−4 ions was
rendered by the 1 ppm Co impurity. The
borohydride self-destruction was accelerated
by 1.4–2 times for 10 ppm Co.

The strongest accelerating effect on the
hydrolysis of BH−4 ions was rendered by nickel
impurities: the total self-destruction of BH−4
was finished at the temperature of 70°C after
24-h storage of the solution with 1000 ppm
Ni. The minimal content of nickel accelerates
the borohydride decomposition by 1.3 times
for 1 ppm Ni. The 10-fold increase in the Ni
concentration promoted the hydrolysis process
of BH−4 by 1.7 times.
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ln
k,
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ys
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a b

Fig. 2. Temperature dependences of the effective rate constant of BH−4 hydrolysis in the different solutions: a –
impurities Fe, b – impurities Co
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Tab l e 1

Characterization of the solutions under study: Their composition, effective constants of the hydrolysis rate k at several
temperatures and kinetic parameters

Solution
Rate constant k [day−1] at several temperatures [°C]

lnk0 Ea (kJ·mol−1)
60 70 80 90 100

Pure solution 0.0079 ±
± 0.0007

0.0149 ±
± 0.0011

0.0203 ±
± 0.0011

0.0220 ±
± 0.0007

0.0306 ±
± 0.0007

6.9 ± 0.7 32 ± 2

Fe,
1000 ppm

0.0140 ±
± 0.0008

0.029 ±
± 0.006

0.060 ±
± 0.002

0.0568 ±
± 0.0007

0.094 ±
± 0.006

12.7 ± 0.3 46.6 ± 0.8

Fe, 100 ppm 0.0100 ±
± 0.0003

0.013 ±
± 0.002

0.0313 ±
± 0.0011

0.0356 ±
± 0.0014

0.0486 ±
± 0.0009

11.0 ± 0.4 43 ± 1

Fe, 10 ppm 0.0095 ±
± 0.0003

0.011 ±
± 0.003

0.0260 ±
± 0.0007

0.0240 ±
± 0.0010

0.042 ±
± 0.004

9.3 ± 0.4 39 ± 1

Со, 10 ppm 0.0112 ±
± 0.0016

0.0124 ±
± 0.0011

0.032 ±
± 0.002

0.0490 ±
± 0.0014

0.0664 ±
± 0.0003

14 ± 1 51 ± 3

Со, 1 ppm 0.0092 ±
± 0.0007

0.010 ±
± 0.002

0.0241 ±
± 0.0013

0.024 ±
± 0.003

0.031 ±
± 0.004

8 ± 1 35 ± 3

Ni, 10 ppm – 0.0267 ±
± 0.0014

– – – –

Ni, 1 ppm – 0.0188 ±
± 0.0015

– – – – –

Conclusions

The catalytic effect of the impurities of
Fe, Co, and Ni on the borohydride hydrolytic
process acceleration was established. The
catalytic activity of these metals takes place
without changing the kinetic regularities of the
hydrolysis of BH−4 ions and increases in the
row Fe << Co < Ni. The rate constant k of
borohydride hydrolysis for several impurities
at various temperatures has been estimated.
The lowest non-accelerating concentrations of
impurities were established (∼10 ppm for Fe;
∼1 ppm for Co). The concentrations of the

impurities which significantly accelerate the
hydrolysis of BH−4 ions were also established
too (∼100 ppm for Fe; ∼10 ppm for Co).
The strongest accelerating effect on the
hydrolysis of BH−4 ions was rendered by nickel
impurities: the self-destruction was accelerated
by 1.3 times for 1 ppm Ni and by 1.8 times
for 10 ppm Ni. The 75–87% fraction of
borohydride decomposes during the first day
of storage at 70°C at the Ni content of
100 ppm. The increased temperatures enhance
the catalytic effect of hydrolysis acceleration in
the fair conformity with Arrhenius’ equation.
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МИХАИЛ БОРИСОВИЧ ШАПОТ
(к девяностолетию со дня рождения)

29 марта 2021 года исполнилось 90 лет известно-
му в нашей стране специалисту в области электрохи-
мической энергетики, выдающему организатору ак-
кумуляторной промышленности Михаилу Борисови-
чу Шапоту.

Свою трудовую деятельность М. Б. Шапот на-
чал в 1947 году в Всесоюзном научно-исследователь-
ском аккумуляторном институте (ВНИАИ, г. Ленин-
град) в должности лаборанта. В 1954 году М. Б. Ша-
пот заканчивает Ленинградский технологический
институт им. Ленсовета с квалификацией «инженер
химик-технолог». После окончания института про-
должает работать в НИАИ в должности инженера,
с 1961 г. – начальником лаборатории, с 1964 г. –
заместителем директора по научной работе. В этот
период основное внимание М. Б. Шапот уделял со-
вершенствованию технологии изготовления серебряно-цинковых аккумуляторов, предназна-
ченных для оборонных приложений.

В 1966 году М. Б. Шапота назначают главным инженером завода «Ленинская искра»
(г. Ленинград). Предложенная под его руководством термическая технология получения
электрохимически активного железного порошка и организация на его основе производства
активной массы железного электрода позволили увеличить емкость вагонных аккумуляторов
ТНЖ на 20%, конструировать стартерные тепловозные аккумуляторы, значительно снизить
их себестоимость.

В 1972 году Михаил Борисович был назначен заместителем директора по научной рабо-
те НПО «Источник». С 1976 года он работал в должности директора ВНИАИ. Этот период
его трудовой деятельности в основном связан с созданием и организацией производства ще-
лочных аккумуляторов в полимерном бесшовном корпусе методом раздувки. Данная техно-
логия позволила решить проблему электроизоляции тяговых шахтных и вагонных батарей.

В 1978 году М. Б. Шапот назначен начальником «Инженерно-технологического отдела»
Всесоюзного научно-исследовательского института источников тока (ВНИИТ). Это назначе-
ние связано с организацией работ по проектированию, строительству и оборудованию нового
корпуса термоэлектрических источников тока. В результате была разработана технология
экструзионного производства термоэлектрических материалов и коммутации их по методу
«печатных плат», что позволило повысить качество источников тока и значительно увеличить
производительность труда.
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С 1986 по 1991 год М. Б. Шапот заведовал «Отделом развития и экономики электрома-
шиностроительных предприятий МинЭлектротехпрома» во ВНИИ «Электромаш».

С 1991 года М. Б. Шапот являлся директором МНГП «Элекон», с 1997 года и по настоя-
щее время – директором ООО «Элеконт». Основным видами деятельности являются научные
исследования, конструкторские и технологические разработки в области щелочных и кислот-
ных аккумуляторов; производство электродвигателей, генераторов и трансформаторов.

Практически все разработки химических источников тока, проведенные под руковод-
ством М. Б. Шапота или при его непосредственном участии, нашли применение в военной
и космической технике, внесли огромный вклад в развитие аккумуляторной науки и техно-
логии.

М. Б. Шапот – не только прекрасный организатор, но также ведет активную научную
деятельность. В открытой печати в отечественных и зарубежных научных журналах опубли-
ковано свыше 100 его научных работ. Он автор более 65 авторских свидетельств и патентов
на изобретения в СССР, РФ, США, ФРГ, Италии. В 1967 году ему была присуждена ученая
степень кандидата технических наук.

За высокие достижения в профессиональной деятельности М. Б. Шапот многократно на-
граждался правительственными наградами, том числе медалями «В память 250-летия Ленин-
града» (24.02.1958), «За доблестный труд. В ознаменование 100-летия со дня рождения Вла-
димира Ильича Ленина» (01.04.1970), «Сорок лет победы в Великой Отечественной войне
1941–1945 гг.» (08.05.1985), «Пятьдесят лет победы в Великой Отечественной войне 1941–
1945 гг.» (22.03.1995).

Высокий профессиональный уровень, организаторский талант, принципиальность, ис-
ключительная энергия, огромное чувство ответственности и умение работать с людьми снис-
кали ему большой авторитет не только в коллективе предприятия, но и среди коллег аккуму-
ляторной отрасли России.

Коллектив редколлегии журнала сердечно поздравляет Михаила Борисовича Шапота
с юбилеем, желает ему крепкого здоровья, творческих успехов, благополучия, осуществле-
ния всех намеченных планов.

Редколлегия журнала
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