
2 019

том 19   №   1

ISSN 1608-4039 (Print)
ISSN 1680-9505 (Online)



Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского
Национальный исследовательский университет «МЭИ»

Национальная ассоциация производителей источников тока «РУСБАТ»

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ
ЭНЕРГЕТИКА

Том 19          № 1          2019

ELEKTROKHIMICHESKAYA
ENERGETIKA 

Electrochemical energetics
Volume 19          No. 1          2019

Основан в 2001 г.       
Выходит 4 раза в год   

  Founded in 2001
  4 issues per year

ISSN 1608-4039 (Print)
ISSN 1680-9505 (Online)

Главный редактор   Editor-in-Chief
д-р хим. наук, проф. И. А. Казаринов (Россия)   Professor, Dr. Sci. (Chem.) Ivan A. Kazarinov (Russia)

Заместитель главного редактора   Deputy Editors-in-Chief
д-р хим. наук, проф. А. М. Скундин (Россия)      Professor, Dr. Sci. (Chem.) Alexander M. Skundin (Russia)

Ответственный секретарь   Executive Secretary
д-р хим. наук, доц. М. М. Бурашникова (Россия)     Cand. Sci. (Chem.) Marina M. Burashnikova (Russia)

Редакционная коллегия:    Editorial Board:
д-р хим. наук, ст. науч. сотр. Ю. М. Вольфкович (Россия)     Dr. Sci. (Chem.) Yury M. Volfkovich (Russia)

д-р хим. наук В. Е. Гутерман (Россия)     Dr. Sci. (Chem.) Vladimir E. Guterman (Russia)
д-р хим. наук, проф. Ю. А. Добровольский (Россия)     Professor, Dr. Sci. (Chem.) Yury A. Dobrovol’skii (Russia)

канд. хим. наук, ст. науч. сотр. В. В. Жданов (Россия)    Cand. Sci. (Chem.) Vasilii V. Zhdanov (Russia)
д-р хим. наук, проф. Ю. П. Зайков (Россия)     Professor, Dr. Sci. (Chem.) Yurii P. Zajkov (Russia)

д-р техн. наук, проф. Ю. Б. Каменев (Россия)     Professor, Dr. Sci. (Techn.) Yury B. Kamenev (Russia)
д-р хим. наук, ст. науч. сотр. С. А. Кириллов (Украина)    Dr. Sci. (Chem.) Svyatoslav A. Kirillov (Ukraine)

д-р хим. наук, проф. В. С. Колосницын  (Россия)    Professor, Dr. Sci. (Chem.) Vladimir S. Kolosnitsyn (Russia)
д-р хим. наук, проф. Н. Д. Кошель (Украина)      Professor, Dr. Sci. (Chem.) Nikolay D. Koshel (Ukraine)
д-р техн. наук, проф. Н. В. Кулешов (Россия)   Professor, Dr. Sci. (Techn.) Nikolay V. Kuleshov (Russia)

д-р хим. наук Т. Л. Кулова (Россия)   Dr. Sci. (Chem.) Tatiana L. Kulova (Russia)
д-р хим. наук, доц. А. П. Курбатов (Казахстан)    Dr. Sci. (Chem.) Andrey P. Kurbatov (Kazakhstan)

проф. Весселин Найденов (Болгария)   Professor Vesselin Naydenov (Bulgaria)
д-р хим. наук, проф. С. С. Попова (Россия)   Professor, Dr. Sci. (Chem.) Svetlana S. Popova (Russia)
д-р хим. наук, проф. В. Н. Фатеев (Россия)   Professor, Dr. Sci. (Chem.) Vladimir N. Fateev (Russia)

д-р хим. наук,  чл.-кор. РАН А. Б. Ярославцев (Россия)   Corresponding member of RAS, Dr. Sci. (Chem.)
  Andrey B. Yaroslavtsev (Russia)

Адрес  учредителя, издателя и редакции:   Address for Correspondence:
Россия, 410012, Саратов, Астраханская, 83  
Саратовский университет, Институт химии  

Редакция журнала «Электрохимическая энергетика»  
Тел. +7-8452-516413 

http://energetica.sgu.ru  

  83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia 
  Saratov State University, Institute of Chemistry
  Editorial Office «Electrochemical Energetics» 
  Теl. +7-8452-516413        
  http://energetica.sgu.ru

 E-mail: info@energetica.sgu.ru, burashnikova_mm@mail.ru

ISSN 1608-4039                © Саратовский университет, 2019
                 © Национальный исследовательский 
                     университет «МЭИ», 2019
                 © Национальная ассоциация производителей 
                     источников тока «РУСБАТ», 2019



2019
Том 19 № 1

Научный журнал

Решением Президиума ВАК Министерства образования и науки РФ журнал включён в Перечень ведущих рецензируемых
научных журналов и изданий, в которых рекомендуется публикация основных результатов диссертационных исследований
на соискание учёной степени доктора и кандидата наук (специальности: 05.17.03 Технология электрохимических процессов и
защита от коррозии (технические науки, химические науки), 02.00.05 Электрохимия (химические науки), 02.00.04 Физическая

химия (химические науки))

СОДЕРЖАНИЕ

Бурашникова М. М., Клюев В. В.,
Храмкова Т. С., Гриценко С. Д.
Гибридные суперконденсаторы
на основе водных электролитов 3
Фатеев С. А., Пуцылов И. А.,
Смирнов С. Е.
Стеклогермовывод литий-фторуглеродного
источника тока 37

Колосницын Д. В., Кузьмина Е. В.,
Карасева Е. В., Колосницын В. С.
Моделирование характеристик
литий-серных аккумуляторов
на основе экспериментальной оценки
электрохимических свойств
электродных материалов 48

ISSN 1608-4039 (Print)
ISSN 1680-9505 (Online)

Электронная версия журнала представлена на сайте:
http://energetica.sgu.ru/

Она содержит общую информацию о журнале: пра-
вила оформления рукописей статей, условия подпис-
ки, а также содержание каждого номера с краткими
аннотациями статей на русском и английском языках



2019
Volume 19 No. 1

Journal

CONTENTS

Burashnikova M. M., Klyuev V. V.,
Khramkova T. S., Gritsenko S. D.
Hybrid Supercapacitors in Aqueous
Electrolytes 3

Fateev S. A., Putsylov I. A., Smirnov S. E.
Glass Carent Lead of Lithium-fluorocarbon
Current Source 37

Kolosnitsyn D. V., Kuzmina E. V.,
Karaseva E. V., Kolosnitsyn V. S.
Modeling of Characteristics
of Lithium-Sulfur Batteries Based
on Experimental Evaluation
of Electrochemical Properties of Electrode
Materials 48

ISSN 1608-4039 (Print)
ISSN 1680-9505 (Online)

The electronic version of the journal available at:
http://energetica.sgu.ru/

It contains general information: detailed submission
instructions, subscription conditions, tables of contents
with abstracts in Russian and English



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2019. Т. 19, № 1. С. 3–36

УДК 541.136

ГИБРИДНЫЕ СУПЕРКОНДЕНСАТОРЫ НА ОСНОВЕ ВОДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

М. М. Бурашникова1B, В. В. Клюев2, Т. С. Храмкова1, С. Д. Гриценко1

1ФГБОУ ВО «СГУ имени Н. Г. Чернышевского»
410012, Россия, Саратов, Астраханская, 83

2Фонд перспективных исследований
121059, Москва, Бережковская наб., 22, стр-ние 3

B E-mail: burashnikova_mm@mail.ru
Поступила в редакцию: 14.01.2019 / Принята: 28.01.2019 / Опубликована онлайн: 25.03.2019

Представлен обзор современной литературы по гибридным суперконденсаторам (гибридным устрой-
ствам) в кислотном и щелочном электролитах. Основные тенденции в разработке современных гибридных
устройств «углерод/PbO2» в сернокислом электролите, направленные на повышении плотности энергии,
мощности, циклической долговечности, состоят в использовании положительного электрода из высо-
коаморфного или наноструктурированного диоксида свинца (обычно в виде тонкой пленки, нанопроволо-
ки). Кроме того, для повышения удельных характеристик предлагается использовать углеродную подложку
для положительного электрода. В устройствах «углерод/PbO2» могут быть использованы альтернативные
электролиты, такие как метансульфоновая кислота. В щелочном электролите используются гибридные
устройства на основе активированного угля и оксида/гидроксида никеля в качестве отрицательного и
положительного электродов соответственно. Исследования в основном были направлены на получение
оксида никеля различными способами, на использование различных подложек для осаждения оксида
металла, а также использование электродов, где никель в положительном электроде частично замещен
кобальтом, марганцем или цинком. Альтернативно никель в электроде может быть полностью заменен
наноструктурированным гидроксидом кобальта или оксидом висмута.

Ключевые слова: гибридный суперконденсатор, диоксидно-свинцовый электрод, оксидно-никелевый
электрод.
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A review of the current literature on hybrid supercapacitors (hybrid devices) in acid and alkaline electrolytes
is presented.

The main trends in the development of modern hybrid carbon/PbO2 devices in sulphate electrolyte aimed at
increasing the energy density, power, and cyclic durability consist in using a positive electrode of high amorphous
or nanostructured lead dioxide (usually in the form of a thin film, nanowire). In addition, to improve the specific
characteristics, it is proposed to use a carbon substrate for the positive electrode. Alternative carbon electrolytes,
such as methanesulfonic acid, can be used in carbon/PbO2 devices.

In alkaline electrolyte, hybrid devices based on activated carbon and nickel oxide/hydroxide are used as
negative and positive electrodes, respectively. Research has mainly focused on the production of nickel oxide in
various ways, on the use of various substrates for the deposition of metal oxide, and on the use of electrodes,
where the nickel in the positive electrode is partially replaced by cobalt, manganese, or zinc. Alternatively, the
nickel in the electrode can be completely replaced by nanostructured cobalt hydroxide or bismuth oxide.

Keywords: hybrid supercapacitor, lead dioxide electrode, nickel oxide electrode.
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М. М. БУРАШНИКОВА, В. В. КЛЮЕВ, Т. С. ХРАМКОВА, С. Д. ГРИЦЕНКО

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается бур-
ное развитие новых электронных и оптоэлек-
тронных устройств, требующих более на-
дежных источников питания, которые долж-
ны сочетать в себе более высокую плотность
энергии и долговечность. Суперконденсато-
ры стали одной из самых перспективных си-
стем накопления энергии, поскольку они ха-
рактеризуются высокой плотностью мощно-
сти, быстрым зарядом-разрядом, длительной
циклической стабильностью. Тем не менее,
изначально низкая плотность энергии прису-
ща традиционным суперконденсаторам, что
ограничивает их широкое применение, по-
буждая исследователей разрабатывать но-
вые типы суперконденсаторов с улучшенны-
ми характеристиками. Асимметричные су-
перконденсаторы, собранные с использова-
нием двух разнородных электродных мате-
риалов имеют явное преимущество за счет
более широкого окна напряжения, что позво-
ляет значительно повысить плотность энер-
гии. Разнообразие электрохимических си-
стем для суперконденсаторов поднимает во-
прос о терминологии. T. Brousse с соавтора-
ми [1] предложили, чтобы термин «асиммет-
ричный суперконденсатор» использовал для
устройств с псевдоёмкостными электродами
и чтобы термин «гибридный суперконденса-
тор» («гибридное устройство») использовал-
ся для устройств с аккумуляторным электро-
дом.

Данный обзор посвящен гибридным су-
перконденсатором с водными электролита-
ми.

Устройства на основе водных электро-
литов обладают рядом преимуществ по срав-
нению с суперконденсаторами с органиче-
скими электролитами, такими как высокая
ионная проводимость, что может быть по-
лезно для достижения высокой плотности
мощности [2, 3]. Кроме того, электротерми-
ческая безопасность устройств с водными
электролитами будет во всех случаях выше,
чем для органических электролитов [4], что
очень важно в производстве электрохими-
ческих конденсаторов (ЭК), так как обычно

требуются высокие токи и быстрое циклиро-
вание, что, возможно, приведёт к термиче-
скому, а не химическому выходу устройств
из-под контроля. Также изготовление таких
устройств связано с меньшими технически-
ми сложностями (не нужна особая атмосфе-
ра и органические растворители и т. п.),
и одновременно снижаются производствен-
ные затраты, так что водные электролиты
предпочтительнее органических.

Однако углеродные симметричные
электрохимические двухслойные конденса-
торы (ЭДСК) имеют более высокую плот-
ность энергии и мощности в органических
электролитах по сравнению с водными элек-
тролитами благодаря высокому рабочему
напряжению (2.5–2.7 В). Действительно,
несмотря на более низкую ёмкость углерод-
ных электродов в органических электроли-
тах (C), максимальная плотность энергии
(Emax) выражается как

Emax =
1
2

CU2
max (1)

и пропорциональна квадрату максимального
рабочего напряжения (Umax), которое огра-
ничено «окном» электрохимической ста-
бильности воды, которое теоретически не
может превышать 1.23 В. Таким образом, да-
же если ёмкость симметричного углеродно-
го устройства с водным электролитом вдвое
превышает ёмкость для ЭДСК с органиче-
ским электролитом (Caq = 2Corg), максималь-
ное рабочее напряжение устройства с орга-
ническим электролитом более чем вдвое пре-
высит таковое конденсатора на водной осно-
ве (Uorg = 2Uaq), то есть:

Eorg =
1
2

CorgU2
org =

1
2

(
1
2

Caq

) (
2Uaq

)2
= 2Eaq,

(2)
где Eorg, Eaq – плотность энергии в органиче-
ском и водном электролите соответственно;
Corg, Caq – ёмкость устройства в органиче-
ском и водном электролитах соответственно;
Uorg, Uaq – напряжение в органическом и вод-
ном электролите соответственно.

Согласно уравнениям (1) и (2) очевид-
ный способ увеличить плотность энергии
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устройства с водным электролитом – это пре-
одолеть теоретическое «окно» электрохими-
ческой стабильности воды, которое состав-
ляет 1.2 В, тогда как для органического элек-
тролита – 2.5–2.7 В, и/или увеличить ёмкость
ячейки.

Не все электрохимические устройства
с водными электролитами ограничены рабо-
чим напряжением 1.2 В. Несколько систем
батарейного типа превышают этот порог,
используя перенапряжение выделения га-
за (кислорода/водорода), сильно зависящее
от химической природы электродов. Луч-
шим примером является свинцово-кислот-
ная батарея с рабочим напряжением выше
2 В в концентрированной H2SO4 [5]. Та-
кая же тенденция наблюдается и для вто-
ричных никель-цинковых батарей, чье рабо-
чее напряжение близко к 1.65 В. Это при-
вело к появлению ряда устройств с отри-
цательным углеродным ёмкостным электро-
дом и положительным электродом фараде-
евского типа, таким как PbO2 или Ni(OH)2
[6, 7]. Эти устройства дают напряжение ра-
бочей ячейки 2.25 и 1.65 В для положи-
тельного электрода PbO2 и Ni(OH)2 соответ-
ственно. Поскольку они работают в концен-
трированных водных электролитах (H2SO4
или KOH), им свойственны полезные эффек-
ты высокой ионной проводимости, термиче-
ской стабильности и простоты изготовления.
Вторым главным следствием замены ёмкост-
ного положительного электрода на фараде-
евский является резкий рост общей ёмкости
ячейки из-за очень высокой ёмкости положи-
тельного фарадеевского электрода по срав-
нению с ёмкостным углеродным: 1041 Кл/г
для Ni(OH)2 или 807 Кл/г для PbO2 на фоне
280 Кл/г для электрода из активированного
угля (АУ) (≈280 Ф/г), работающего в диапа-
зоне потенциалов около 1 В. Однако исполь-
зование фарадеевского электрода вместо ём-
костного имеет несколько недостатков: низ-
кая циклируемость по сравнению с углерод-
ным электродом, структурные и микрострук-
турные изменения при циклировании, огра-
ниченная мощность и т. п., но для преодоле-

ния этих недостатков были предложены раз-
личные способы.

Гибридные устройства были предложе-
ны в конце 1990-х гг. и были ответом на огра-
ниченную плотность энергии симметрич-
ных ЭК на основе АУ. Сочетая преимуще-
ства долгосрочной циклируемости быстро-
действующего и обратимого отрицательно-
го электрода на основе АУ и преимуще-
ства положительного фарадеевского элек-
трода по высокой ёмкости в высокопроводя-
щем ионном водном электролите, они долж-
ны были удовлетворить требования к устрой-
ствам по высокой энергии и мощности.

ПРИНЦИПЫ, ТРЕБОВАНИЯ
И ОГРАНИЧЕНИЯ

Когда симметричный ЭК на АУ содер-
жит водный электролит (например, KOH или
H2SO4) [8], рабочее напряжение ячейки огра-
ничено реакциями газовыделения и окисле-
ния углерода. Поэтому максимальное рабо-
чее напряжение ячейки составляет 1.23 В,
но на практике вряд ли превышает 1 В
(рис. 1).

Рис. 1. Схематическое изображение циклических
вольтамперограмм электрода гибридного устройства
с водным электролитом (KOH, H2SO4 и т. п.) с отри-
цательным электродом из активированного угля и с
положительным фарадеевским электродом (Ni(OH)2,

PbO2) [6]

Fig. 1. Schematic drawing of the cyclic voltammograms
of a hybrid device electrode in aqueous electrolyte (KOH,
H2SO4, etc.) operating with a negative activated carbon
electrode and a positive faradic electrode (Ni(OH)2,

PbO2). Taken from Ref. [6]

Кроме того, каждый углеродный элек-
трод работает в ограниченном электрохи-
мическом «окне» ≈0.5 В (см. рис. 1, за-
штрихованная область), т. е. результирую-
щая ёмкость (Ф/г) углеродного симметрич-
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ного устройства составляет лишь одну чет-
вертую от ёмкости одиночного углеродно-
го электрода, измеренной в трехэлектродной
ячейке [6].

Путем добавления фарадеевского поло-
жительного электрода (см. рис. 1), работа-
ющего в дополняющем электрохимическом
окне из-за высокого перенапряжения реак-
ции выделения кислорода, напряжение ячей-
ки поднимают выше 1 В. Таким образом, уг-
леродный электрод теперь может работать
в своем полном электрохимическом окне,
а фарадеевский электрод имеет почти беско-
нечную ёмкость (Кл/г) по сравнению с ём-
костным (рис. 1, 2). Это приводит к общей
ёмкости намного более высокой, чем для уг-
леродных симметричных ЭК (рис. 2).

Полные расчеты ожидаемой ёмкости
таких гибридов можно найти в работах
J. P. Zheng и B. E. Conway [3, 6]. При
расчете оптимизированного баланса масс
положительный электрод/отрицательный
электрод/электролит должно учитываться
влияние концентрации электролита. Для
гибридного устройства «углерод/Ni(OH)2»
в 6.25 М KOH с рабочим напряжением
1.65 В рассчитана максимальная плотность
энергии, которая составляет 50 Вт·ч·кг−1,
и соотношение масс положительный элек-
трод : отрицательный электрод : электро-
лит – 1 : 3.30 : 1.97. Расчёт для симмет-
ричного ЭК на основе АУ в 5.26 М H2SO4
дал 7.2 Вт·ч·кг−1 [3]. B. E. Conway ука-
зывает на близкую плотность энергии для
гибридного устройства «углерод/Ni(OH)2»
(55–65 Вт·ч·кг−1), которая может быть повы-
шена до 63–67 Вт·ч·кг−1 и для гибридного
устройства «углерод/PbO2» в электролите
H2SO4 [6]. Предполагается, что не только
плотность энергии, но и плотность мощно-
сти будет увеличиваться по сравнению с та-
ковыми в симметричном углеродном устрой-
стве (см. рис. 2). Однако этот последний
расчет не позволяет оценить реальные пара-
метры гибридного устройства. Действитель-
но, все расчеты обычно основаны на пол-
ном использовании ёмкости фарадеевского
электрода, чего трудно достичь на практи-

ке по разным причинам, и на кинетическом
отклике фарадеевского электрода, в котором
процесс должен протекать так же быстро,
как в углеродном электроде, что практически
вряд ли будет достигнуто. Требования к фа-
радеевскому электроду в гибридном устрой-
стве перечислены в работе B. E. Conway [6].

Рис. 2. Энергия E, мощность P и напряжение
V для каждого одиночного конденсаторного элек-
трода (- - -), симметричного двухэлектродного кон-
денсатора (· · ·) и асимметричного конденсаторного
устройства (––), отложенные как E/Ecmax, P/Pcmax
и V/Vcmax в зависимости от приведённого времени
t/tm, где Ecmax, Pcmax и Vcmax – максимальные энер-
гия, мощность и напряжение одиночного ёмкостного
электрода, tm – время полного разряда ёмкостного

электрода [6]

Fig. 2. Energy, E, power, P, and voltage, V for each
of a single capacitor electrode (- - -), a symmetric two-
electrode capacitor (· · ·), and an asymmetric capacitor
device (––) plotted as E/Ecmax, P/Pcmax, and V/Vcmax as
a function of the reduced time, t/tm; where Ecmax, Pcmax,
and Vcmax are the maximum energy, power and voltage of
a single capacitative electrode and tm is the time to fully
discharge the capacitative electrode. Taken from Ref. [6]

Для гибридных ячеек можно выделить
два основных требования.

1. Ёмкость (А·ч) гибридной ячейки
должна быть ограничена углеродным ём-
костным электродом, так что батарейный
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электрод фарадеевского типа может ра-
ботать до приемлемого состояния заря-
да. Обычно это значение состояния заряда
не должно превышать 10–50%, чтобы обес-
печить долговечность электрода. Действи-
тельно, большие значения состояния заря-
да приводят к снижению ёмкости электро-
да (как в «стандартной» вторичной бата-
рее), и обычно можно достичь лишь несколь-
ко сотен (или тысяч) циклов заряд/разряд.
Способ расширения циклической долговеч-
ности фарадеевского электрода заключает-
ся в ограничении значений состояния заря-
да. В этом случае электрохимическое цикли-
рование негативно повлияет лишь на огра-
ниченное количество материала электрода,
что приводит к ограниченным структурным
и микроструктурным изменениям. Ограни-
ченные значения величины заряда также
обеспечивают «резервное» количество фа-
радеевского материала, который будет ак-
тивироваться по мере того, как часть фара-
деевского материала потребляется и стано-
вится неактивным вследствие механической
или химической деградации электрода. Впо-
следствии долгосрочная циклируемость ги-
бридного устройства может быть достигну-
та, но за счет плотности энергии, посколь-
ку материал потребуется в большем количе-
стве, чем необходимо для баланса отрица-
тельного электрода.

2. Скорость заряда/разряда должна быть
адаптирована к скорости фарадеевского
электрода, которая является лимитирующей
для мощности гибридного устройства. Та-
ким образом, константа времени гибридного
устройства обычно на 1 или 2 порядка боль-
ше, чем для симметричного углеродного
устройства (≈100–1000 с вместо 1–10 с). Это
позволяет предположить, что для фарадеев-
ского электрода нужно использовать актив-
ную массу с микронным размером частиц
или использовать наноструктурированный
материал для ускорения ионной диффузии
в твердом теле. Однако, так как поверх-
ность положительного и отрицательного
электродов в гибридном устройстве долж-
на быть одинаковой, фарадеевский электрод

будет намного тоньше, чем углеродный, что,
в свою очередь, обеспечит более высокую
скорость заряда/разряда, чем стандартный
батарейный электрод.

В следующих разделах рассмотрим ос-
новные современные гибридные устройства.

ГИБРИДНЫЕ УСТРОЙСТВА
В КИСЛОТНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

Две полуреакции, протекающие в свин-
цово-кислотных батареях во время заряда
и разряда, описываются хорошо известной
теорией двойной сульфатации [5]:

положительный электрод

PbO2 + HSO−4 + 3H+ + e− = PbSO4 + 2H2O;
(3)

отрицательный электрод

Pb + HSO−4 = PbSO4 + H+ + e−. (4)

Общая плотность ёмкости CT асиммет-
ричного конденсатора определяется уравне-
нием

1
CT
=

1
Cp
+

1
Cn
,

где Cp и Cn – электродные ёмкости поло-
жительного и отрицательного электрода со-
ответственно [6]. Таким образом, плотность
ёмкости в основном определяется меньшей
из этих двух ёмкостей. Поскольку фарадеев-
ский электрод PbO2 имеет практически бес-
конечную ёмкость по сравнению с углерод-
ным электродом, это означает, что CT бу-
дет равна ёмкости отрицательного электрода
и что тогда может быть задействована полная
зарядная ёмкость этого электрода.

Восстановление PbO2 до PbSO4 требует
два электрона, а эквивалентный вес диокси-
да свинца составляет 119 г. Эквивалентный
вес углерода зависит от нескольких факто-
ров, включая удельную площадь поверхно-
сти и удельную ёмкость двухслойного кон-
денсатора, и его эффективный эквивалент-
ный вес составляет 200 г. Поэтому массу обо-
их электродов следует регулировать, для то-
го чтобы в комбинированной двухэлектрод-
ной системе достичь баланса заряда.
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В полностью заряженном состоянии ио-
ны H+ адсорбируются на поверхности отри-
цательного электрода и движутся к положи-
тельному электроду во время разряда, где
нейтрализуются с образованием воды. В ре-
зультате уменьшаются колебания концентра-
ции кислоты при переходе от заряженного
к разряженному состоянию, что снижает кор-
розию решетки положительного электрода
и увеличивает срок службы положительного
электрода.

Преимущество использования фараде-
евского электрода PbO2 в качестве положи-
тельного электрода в асимметричном кон-
денсаторе особенно очевидно при анализе
рис. 3, из которого видно, что электрод-
ный потенциал (измеренный относительно
стабильного эталонного электрода) положи-
тельного электрода PbO2 изменяется менее,
чем 100 мВ во время последовательного цик-
ла заряда и разряда. Это обусловливает ра-
бочее напряжение асимметричной комбина-
ции электродов, которая имеет лучший раз-
ряд и остаётся дольше, чем для симметрич-
ного конденсатора (см. рис. 2).

Рис. 3. Напряжение ячейки (––), потенциал анода
(· · ·) и катода (- - -) относительно сульфатно-ртутного
электрода сравнения в зависимости от времени для
заряда и разряда асимметричного устройства «акти-

вированный уголь/PbO2» [6]

Fig. 3. Cell voltage (––), anode (· · ·), and cathode (- - -)
potential with respect to a stable reference electrode
(Hg/Hg2SO4) as a function of time for recharge and
discharge of an asymmetric activated carbon/PbO2

device. Taken from Ref. [6]

Одно из первых ассиметричных ги-
бридных устройств «АУ/PbO2 было заяв-
лено в 1998 г. на специализированном со-
вещании [9] и обсуждалось в работе [10].
Это гибридное устройство было разработа-
но в ЗАО «Инкар» и Институте электрохи-
мии им. А. Н. Фрумкина и содержало по-
ристый полимерный сепаратор, отрицатель-
ный поляризуемый электрод на основе акти-
вированного угля АУТ (S = 1000–2500 м2/г)
и положительный малополяризуемый элек-
трод на основе системы PbSO4/PbO2, на ко-
тором в сернокислом электролите протекает
следующая реакция:

PbO2+HSO−4 +3H++2e↔ PbSO4+2H2O.

На отрицательном электроде происхо-
дит процесс перезарядки ДЭС:

(H+)ad/e+HSO−4 ↔ H++
(
HSO−4

)
ad
/e+2e.

Суммарная реакция в конденсаторе мо-
жет быть представлена следующим образом:

PbO2+2H2SO4+ (H+)ad/e↔

↔ PbSO4+2H2O+
(
HSO−4

)
ad
/e.

В предложенной системе электролит на-
ходится только в поровом пространстве обо-
их электродов и сепаратора и отсутствует
в свободном состоянии. Соотношение ак-
тивных масс обоих электродов подбиралось
таким образом, чтобы конденсатор рабо-
тал в режиме, в котором ёмкость определя-
лась бы поляризуемым электродом. Поэтому
разрядные и зарядные кривые при не очень
больших токах имеют практически линей-
ный вид.

Основные характеристики разработан-
ного гибридного устройства следующие:

• удельная ёмкость углеродного электро-
да, Ф/г – 600;

• удельная массовая энергоёмкость,
Вт·ч/кг – 20–25;

• удельная объемная энергоёмкость,
Вт·ч/дм3 – 60–75;

• максимальное напряжение разряда, В –
2.0;

• минимальное напряжение разряда, В –
0.5;
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• внутренне сопротивление, мОм – 3–5;
• циклический ресурс, циклы – 10000;
• время заряда, мин – 20–30;
• диапазон рабочих температур, °С –

минус 40 – плюс 60.
В гибридной свинцово-кислотной си-

стеме, предложенной в [11], использовали
смесь диоксида свинца и сульфата свинца
в качестве положительного электрода и акти-
вированного угля в качестве отрицательного
электрода.

В обзорах [12, 13] указывается на такие
преимущества свинцово-углеродного кон-
денсатора, как высокое напряжение (≈2.0 В);
и простота в утилизации PbO2 и серной
кислоты. Благодаря хорошо зарекомендовав-
шим себя технологиям аккумуляторов свин-
цово-угольный конденсатор обладает так-
же преимуществами низкой цены и дли-
тельной циклической стабильности – более
10000 циклов.

Тем не менее, как свинцово-кислот-
ная батарея, свинцово-угольный конденса-
тор страдает от низкой удельной плотности
энергии (15–30 Вт·ч·кг−1) и низкой плот-
ности мощности из-за ограниченной элек-
трохимически активной поверхности плен-
ки PbO2, что препятствует быстрой окисли-
тельно-восстановительной реакции [14, 15].
Помимо проблемы, связанной с циклируемо-
стью, которая часто решается путем добав-
ления избытка PbO2 в положительный элек-
трод для «резервирования» активного мате-
риала, мощностные характеристики улучша-
лись различными группами [16, 17].

Тенденция состоит в использовании
электрода из наноструктурированного диок-
сида свинца (обычно в виде тонкой плен-
ки, нанопроволоки и т. п.), чтобы макси-
мизировать поверхность контакта с элек-
тролитом. Тонкие пленки PbO2 электрооса-
ждали на подложки Ti/SnO2 из раствора
Pb(NO3)2 методом импульсного тока и ис-
пользовали в качестве положительного элек-
трода в гибридном устройстве с отрица-
тельным АУ электродом в 5.3 М растворе
H2SO4. Полученное устройство показало вы-
сокую мощность и неплохую циклируемость

(∼4 тыс. циклов заряд/разряд с потерей энер-
гии 10%). В диапазоне напряжений 0.8–1.8 В
гибридная система PbO2/АУ обеспечивала
удельную плотность энергии ≈30 Вт·ч·кг−1

при плотности мощности 1 кВт·кг−1 в рас-
чете на общую массу обоих активных элек-
тродных материалов [16] (рис. 4).

Электроды из нанопроволоки PbO2
показали улучшенную плотность энергии
и мощность по сравнению с тонкой пленкой,
но это преимущество наноструктуры теря-
ется после нескольких циклов из-за микро-
структурных изменений, происходящих при
сульфатации [17] (рис. 5).

Искали общее математическое выраже-
ние для описания того, как реакционная
способность тонких пленок и нанопроволок
PbO2 изменяется с количеством электриче-
ства, идущим на их осаждение, и как реакци-
онная способность развивается при циклиро-
вании [17]. Это было сделано в предположе-
нии, что реакционная способность r задаётся
следующим выражением:

r = a(Qdep)b =
Qred

Qdep
, (5)

где Qdep – количество электричества, идущее
на осаждение PbO2, a и b – два независимых
параметра. При b = 0 реакционная способ-
ность постоянна и не зависит от количества
электричества, идущего на осаждение. Сле-
довательно, уравнение (5) можно преобразо-
вать следующим образом:

Qred = aQdep. (6)

Это действительно для нанопроволок,
растущих перпендикулярно поверхности
подложки, в предположении, что электролит
имеет доступ ко всей поверхности нанопро-
волоки. Если предположить, что толщина
реагирующего слоя на поверхности нано-
проволоки постоянна, то удлинение нано-
проволок даст постоянное значение r. Это,
безусловно, лучший вариант, поскольку ём-
кость, отданная PbO2 и которая задается как
r×Qdep, будет линейно расти с количеством
осажденного материала. Напротив, при b =
= −1 уравнение (5) показывает, что реакци-
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a/a б/b
Рис. 4. Разрядное поведение гибридного конденсатора «PbO2/АУ» при разразличных плотностях тока разряда
в растворе H2SO4 (a). Циклическая эффективность активных материалов обоих электродов при токе заряда/

разряда 2.5 мА·см−2 (скорость 4C) в растворе H2SO4 (б) [16]
Fig. 4. (a) Discharge behavior of PbO2/AC hybrid capacitor at various discharge current ensities in H2SO4 solution (a).
Cycle performance of active materials of both electrodes at a charge/discharge current of 2.5 mA cm−2 (4C rate) in

H2SO4 solution (b). Taken from Ref. [16]

Рис. 5. СЭМ-микрофотографии нанопроволок PbO2 (a–г) и тонкой пленки (д, е) после циклирования в 1 M
H2SO4: a, д – в свежеосаждённом состоянии, б – на 3-м цикле, в – на 5-м цикле, г, е – на 10-м цикле. Заряд
осаждения составлял 40 Кл для нанопроволок PbO2 и тонкой пленки. Все образцы исследовались в заряженном

состоянии [17]
Fig. 5. SEM micrographs of PbO2 (a–d) nanowires and thin film (e, f ) after cycling in 1 M H2SO4: a, e – as-deposited,
b – 3rd cycles, c – 5th cycles, d, f – 10th cycles. The deposition charge was 40 C for the PbO2 nanowires and thin

film. All samples were examined in the charged state. Taken from Ref. [17]
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онная способность уменьшается с Qdep. Дей-
ствительно, b=−1 соответствует случаю, ко-
гда Qred фиксирован и не зависит от количе-
ства электричества, идущего на осаждение:

Qred = a. (7)

Это будет иметь место для плотной
тонкой пленки, растущей перпендикулярно
поверхности подложки, реакционная спо-
собность которой ограничена постоянной
толщиной слоя на самой внешней поверх-
ности, близкой к границе раздела пленка/
электролит. Если предположить, что толщи-
на реагирующего слоя фиксирована, то уве-
личение толщины осажденного слоя приве-
дет к снижению реакционной способности
этого слоя.

Как и ожидалось из предыдущих теоре-
тических расчетов, значение b для нанопро-
волок PbO2 близко к 0, а для тонких пле-
нок PbO2 близко к −1. Однако после 10 цик-
лов заряда/разряда параметры a и b для тон-
ких пленок и нанопроволоки достигали од-
них и тех же значений, и первоначальный
эффект наноструктурированного электрода
полностью терялся. Таким образом, исполь-
зование H2SO4 в качестве электролита сни-
жает такие характеристики, как мощность
и долговременное циклирование, несмотря
на высокую ионную проводимость.

В устройствах «углерод/PbO2» могут
быть использованы альтернативные элек-
тролиты, такие как метансульфоновая кис-
лота, уже использовавшаяся в окислительно-
восстановительной проточной ячейке [18–
23], приводя к улучшению циклируемости.

D. Guay с соавторами [24] исследовали
новый гибридный электрохимический кон-
денсатор на основе отрицательного электро-
да с активированным углем и положитель-
ного электрода из тонкой пленки диоксида
свинца и нанопроволоки, представляющей
собой 3D-наноуровень (рис. 6) с электроли-
том из соли свинца, растворенной в метан-
сульфоновой кислоте. Показано, что макси-
мальная плотность энергии и удельная ём-
кость системы C/PbO2-нанопроволока воз-
растают в течение первых 50 циклов до до-

стижения их максимальных значений, ко-
торые равны 29 Вт·кг−1 и 34 Ф·г−1 соот-
ветственно при плотности тока 10 мА·см−2

и глубине разряда (материал с положитель-
ным активным электродом) 3.8%, что соот-
ветствует скорости 22С. Это в 7-8 раз превы-
шает соответствующие максимальные зна-
чения, достигаемые с помощью тонкопле-
ночной ячейки C/PbO2, работающей в тех же
условиях. После начального периода ак-
тивации характеристики системы C/PbO2-
нанопроволока остаются постоянными и не
проявляют признаков ухудшения в течение
более чем 5000 циклов. Для сравнения: тон-
копленочная система C/PbO2 демонстрирует
50%-ное снижение ее характеристик в анало-
гичных условиях.

Рис. 6. Морфология поверхности электрода PbO2-
нанопроволока [24]

Fig. 6. The morphology of the surface of the electrode
PbO2-nanowire. Taken from Ref. [24]

В работе [25] описываются синтез и ха-
рактеристики высокоаморфного диоксида
свинца и его использование в гибридном
электрохимическом конденсаторе C/PbO2.
Высокоаморфный диоксид свинца с неболь-
шим количеством β-PbO2 был синтезирован
гальваностатическим осаждением из ацетат-
ного раствора. Гибридный суперконденса-
тор был сконструирован с PbO2 в каче-
стве положительного электрода, в то вре-
мя как активированный уголь в качестве от-
рицательного электрода. Морфологию мате-
риалов исследовали методом сканирующей
электронной микроскопии, а их структуру
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характеризовали с помощью метода рент-
геновской дифракции. Электрохимические
характеристики гибридного электрохимиче-
ского конденсатора с синтезированным PbO2
изучали с помощью циклической вольтам-
перометрии, гальваностатического заряда/
разряда и электрохимической импедансной
спектроскопии. Чтобы показать, что аморф-
ная форма диоксида свинца была преобла-
дающей, результаты сравнивали с высоко-
кристаллическим β-PbO2. Гибридный элек-
трохимический конденсатор с синтезирован-
ным материалом обладает гораздо большей
удельной ёмкостью, более высокой удельной
энергией и мощностью, чем высококристал-
лический. Значения удельной ёмкости, по-
лученные для суперконденсатора c аморф-
ным PbO2, более чем в два раза выше, чем
для суперконденсатора с высококристалли-
ческим β-PbO2. Кроме того, длительные цик-
лы не влияли на электрохимические свой-
ства этого гибридного электрохимического
конденсатора, что делает его интересным
устройством накопления энергии.

Гибридный электрохимический кон-
денсатор PbO2/AC с плотностью энер-
гии до 49.4 Вт·ч·кг−1, плотностью мощ-
ности 433.2 Вт·кг−1 и удельной ёмко-
стью 135.2 Ф·г−1 содержал положительный
электрод, полученный электроосаждением
PbO2 на трехмерном пористом титане (3D-
Ti/PbO2) [26]. Высокая электрохимическая
активная поверхность 3D-Ti/PbO2 привела
к высокой удельной ёмкости, что делает его
пригодным для использования в качестве по-
ложительного электрода в гибридом устрой-
стве PbO2/AC. Изготовленный гибридный
электрохимический конденсатор продемон-
стрировал хорошие энергетические харак-
теристики с сохранением плотности энер-
гии 30 Вт·ч·кг−1 при плотности мощности
2078 Вт·кг−1. Он также продемонстрировал
превосходную стабильность при циклиро-
вании с сохранением ёмкости 99.2% после
1000 циклов [26].

Можно отметить еще один вариант ги-
бридного суперконденсатора. Он представ-
ляет собой систему, состоящую из элек-

трохимически синтезированного полиани-
лина (PANI) и диоксида свинца (PANI/1.1 М
H2SO4, 0.5 M (NH4)2SO4/PbO2). При посто-
янном токе заряда/разряда этого элемента
были получены средний потенциал разряда
1.1 В, удельная ёмкость 50 мА·ч·г−1, удель-
ная энергия 55 Вт·ч·кг−1 и скорость самораз-
ряда 2.2% в день [27].

Еще одна стратегия повышения плот-
ности энергии гибридного устройства
«углерод/PbO2» заключается в снижении его
массы. Действительно, общая масса гибрид-
ного устройства «углерод/PbO2» в основ-
ном определяется массой положительного
электрода и, в частности, токоподвода, кото-
рый по-прежнему изготавливается из метал-
лического свинца. Значительный выигрыш
в массе даст углеродная подложка, на кото-
рую наносится толстая пленка Pb или Pb-
Sn. По сравнению с массивными свинцово-
оловянными решетками такой слоистый то-
косъемник может достигать 1/10 по массе
с хорошими показателями циклируемости
в 5 M H2SO4 [28].

В работе [15] PbO2 электроосаждали
на графитовую подложку (положительный
электрод), в качестве отрицательного элек-
трода использовали активированный уголь
для создания гибридного суперконденсато-
ра PbO2/AC. Суперконденсатор PbO2/AC мо-
жет работать от 1.88 до 0.65 В и обеспечи-
вает удельную ёмкость 63.2 Ф·г−1 (в расче-
те на массу двух активных материалов) при
токе разряда 150 мА·г−1 (скорость 5C). Ги-
бридная система обладает привлекательной
энергетической эффективностью. Удельная
энергия достигает 27 Вт·ч·кг−1 при удель-
ной мощности 152 Вт·кг−1, а при мощно-
сти 691 Вт·кг−1 энергия остается на уровне
18 Вт·ч·кг−1. Использование графитового
токосъемника также обеспечивает стабиль-
ность электрода в среде H2SO4. После
3000 глубоких циклов при температуре ни-
же 10°C ёмкость снижается только на 20%
от первоначального значения.

Похожая концепция была разработана
L. T. Lam и R. Louey [29] (CSIRO Energy
Technologies, Австралия): добавление уг-
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леродного суперёмкостного отрицательного
электрода к фарадеевскому Pb-губчатому от-
рицательному электроду (рис. 7) позволи-
ло получить так называемую ультрабата-
рею. Можно надеяться, что углеродный су-
перёмкостный отрицательный электрод по-
высит мощность и срок службы свинцово-
кислотной батареи, действуя в качестве бу-
фера во время заряда и разряда. Для дости-
жения этой цели следует исключить выделе-
ние водорода на комбинированном Pb-C от-
рицательном электроде, поскольку это мо-
жет привести к постоянной потере воды (та-
кое же явление может иметь место в клапан-
но-регулируемой свинцово-кислотной бата-

рее VRLA) [30]. C этой целью применяют
добавку для уменьшения тока выделения во-
дорода на углеродном электроде до уровня,
характерного для свинцово-кислотной отри-
цательной пластины. Была продемонстриро-
вана ультрабатарея ёмкостью 30 А·ч с более
чем 100 тыс. циклами. Анализ затрат показал
значительные преимущества по сравнению
с конкурирующими технологиями хранения
энергии. Эти ультрабатареи могут произ-
водиться и перерабатываться на существу-
ющих заводах по производству и утили-
зации свинцово-кислотных аккумуляторов.
В 2007 г. было подписано соглашение о ком-
мерциализации и распространении UltraBat-

Рис. 7. Схематический вид UltraBattery (a), циклический ресурс UltraBattery по сравнению с никель-металло-
гидридной (NiMH) батареей при тестировании EUCAR power assist profile (б), UltraBattery на месте работы
(в), изменение напряжения разряда отдельных обычных батарей VRLA и VR UltraBatteries при тестировании,

моделирующем работу средних ГЭМ (г) [31, 32]
Fig. 7. Schematic view of the UltraBattery (a), UltraBattery cycling versus NiMH under the EUCAR power assist
profile (b), the UltraBattery in place (c), changes in the discharge voltages of individual conventional VRLA batteries

and VR UltraBatteries during testing under the simulated, medium-HEV duty (d). Taken from Ref. [31, 32]
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tery между японской компанией Furukawa
Battery Company и американским произво-
дителем East Penn. Эта UltraBattery исполь-
зовалась в гибридном электромобиле (ГЭМ)
(средний ГЭМ и микроГЭМ), а рабочие ха-
рактеристики были опубликованы в ряде ра-
бот [31, 32], демонстрируя преимущества
конструкции по сравнению со стандартными
батареями VLRA (см. рис. 7).

В [33] исследован гибридный суперкон-
денсатор PbO2/активированный уголь (AC)
в H2SO4 с токосъемником из углеродной пе-
ны. Гибрид PbO2/AC разработан с электро-
осажденной тонкой пленкой PbO2 в каче-
стве положительного электрода. Кривая раз-
ряда показывает ёмкостные характеристики
в диапазоне от от 1.88 В до 0.65 В. Гибридная
система демонстрирует отличные энергети-
ческие характеристики, с удельной энерги-
ей 43.6 Вт·ч·кг−1 при плотности мощности
654.2 Вт·кг−1. Использование токосъемни-
ка из угольной пены обеспечивает стабиль-
ность электрода PbO2 в среде H2SO4. После
2600 циклов при высокой скорости заряда/
разряда 15C ёмкость практически не меняет-
ся от своего первоначального значения.

Хотя сборка гибридного устройства
«углерод/PbO2» описана лишь в немногих
статьях [6, 17, 34, 35], некоторые компа-
нии уже предлагают продукты, основанные
на этой технологии. Фирма Axion Power
International Inc. [36] предлагает гибридное
устройство, известное как аккумулятор (ба-
тарея) PbC®, в котором используется стан-
дартный положительный электрод из свин-
цово-кислотной батареи и отрицательный
суперконденсаторный электрод на основе уг-
лерода (S уд = 1500 м2·г−1). Батарея представ-
ляет собой герметичный блок и практически
не требует обслуживания, что снижает экс-
плуатационные расходы. К тому же ее мож-
но утилизировать в существующих установ-
ках для утилизации свинцово-кислотных ак-
кумуляторов. Кроме того, технологичность
батарей PbC совершенствуется точно так же,
как для существующих свинцово-кислотных
аккумуляторов, тем самым исключая круп-
ные капиталовложения для создания новых

аккумуляторных батарей. Быстрый заряд/
разряд и высокая выходная мощность бата-
реи PbC соответствуют требованиям к ги-
бридным электромобилям. Считается, что
технология PbC может заполнить нишу меж-
ду передовыми технологиями батарей и пе-
редовыми суперконденсаторами в профи-
ле энергиия/мощность/стоимость. В настоя-
щее время компания работает над создани-
ем стартовых батарей с более высокой мощ-
ностью с улучшенными характеристиками
«холодного старта», более высокой энергией
и более долговечными батареями при дли-
тельном циклировании.

ГИБРИДНЫЕ УСТРОЙСТВА
В ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

Гибридные устройства на основе АУ и
оксида/гидроксида никеля в качестве соот-
ветственно отрицательного и положительно-
го электродов в щелочном электролите бы-
ли впервые описаны научными группами
из России в конце 1990-х годов и разраба-
тываются фирмами ООО «Элит» (г. Курск)
[37, 38], а также ЗАО «Эсма» и ЗАО «Эл-
тон» (г. Троицк) [39, 40]. Эти устройства со-
стояли из обычного ёмкостного углеродно-
го электрода и фарадеевского Ni-оксидного
электрода, аналогично используемому в Ni-
Cd или никель-металлогидридной батаре-
ях. Интересно, что эти системы выпускают-
ся промышленно. Основные характеристи-
ки гибридного суперконденсатора фирмы
«Элит»: удельная энергия 4–5.1 Вт·ч·кг−1,
удельная мощность 1300–2300 Вт·кг−1. Мак-
симальная удельная энергия гибридного су-
перконденсатора фирмы «Эсма» составила
11 Вт·ч·кг−1. Ёмкость этого конденсатора
практически равна ёмкости отрицательно-
го электрода и существенно выше ёмкости
соответствующего двойнослойного конден-
сатора (ДСК). Ресурс работы определяется
положительным электродом, где происходят
процессы деградации. Использование оксид-
но-никелевого электрода улучшает рабочие
характеристики (более высокие напряжение
ячейки и удельная энергия) по сравнению
с симметричной ячейкой, где оба электро-
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да изготовлены из углерода. Информацию
о характеристиках этих систем можно так-
же найти в обзорах по ЭК [41–43]. Следу-
ет отметить, что эти устройства, подобные
устройству «АУ/PbO2», ведут себя скорее
как аккумулятор, нежели классический элек-
трический двухслойный конденсатор. Фак-
тически на зарядно-разрядных кривых тако-
го гибридного устройства потенциал отрица-
тельного АУ электрода циклировался линей-
но в широком диапазоне потенциалов, в то
время как положительный никель-оксидный
электрод незначительно изменялся во время
заряда и разряда. Это показано на рис. 8 для
устройств, изготовленных из АУ (отрица-
тельный электрод) и пеноникеля (положи-
тельный электрод) [44].

Коммерциализация ячейки фирмы ЗАО
«Эсма» и интерес к ЭК стимулировали иссле-
дования этой системы. Исследования в ос-
новном были направлены на получение ок-
сида никеля различными способами, на ис-
пользование различных подложек для оса-
ждения оксида металла, а также использова-
ние электродов, где никель в положительном
электроде заменен кобальтом, марганцем
или цинком, что приводит к следующим со-
ставам электродов: (Ni1/3Co1/3Mn1/3)(OH)2
[45] и (Ni,Zn,Co)Co2O4 [46]. Альтернативно
никель в электроде может быть полностью
заменен наноструктурированным гидрокси-
дом кобальта [47, 48] или оксидом висму-
та [49].

До сих пор с окислительно-восстано-
вительным потенциалом в пределах 0.1–
0.6 В (относительно насыщенного каломель-
ного электрода сравнения S CE) соединения
на основе Ni, такие как NiO [50, 51], Ni(OH)2
[52, 53], NiMoO4 [54], NiCoO2 [55], Ni3S2
[56] и их гибриды с проводящим углеродом
или полимерами по-прежнему являются наи-
более популярными катодными материала-
ми для водных щелочных гибридных супер-
конденсаторов.

Например, электрод «оксид/гидроксид
никеля» получали путем химического оса-
ждения в ванне на подложке из пеноникеля
из раствора сульфата никеля [44]. Альтер-

нативно иерархический оксид никеля с мак-
ропористой морфологией, подобной цветку,
синтезировали темплат-методом с коммерче-
ски доступным блок-сополимером [57].

a/a

б/b

Рис. 8. Изменение напряжения ячейки (a) и поло-
жительного и отрицательного электрода в отдельно-
сти при постояннотоковом заряде/разряде гибридно-

го конденсатора (б) [44]

Fig. 8. Variation in the cell voltage (a) and the individual
positive and negative electrodes during constant current
charge/discharge of the hybrid capacitor (b). Taken from

Ref. [44]

В обзоре [58] описывается получение
оксидно-никелевого электрода путем элек-
трохимической пропитки металловойлоч-
ных основ гидроксидом никеля.

Одним из недостатков гибридного
устройства по сравнению с симметричным
конденсатором является меньшая удельная
мощность. В одном из ранних исследова-
ний конденсатора «АУ/оксид никеля» оксид
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никеля смешивали с АУ для повышения
плотности мощности [59]. Благодаря ново-
му композиционному материалу (АУ + ок-
сид никеля) скоростные качества гибридно-
го конденсатора были немного улучшены
по сравнению с системой, использующей
только оксид никеля для положительного
электрода.

Благодаря быстрому развитию нано-
технологий комплексные электрохимиче-
ские свойства были значительно улучшены
по сравнению с первым щелочным гибрид-
ным суперконденсатором (≈15 Вт·ч кг−1).

M. S. Kolathodi с соавторами [50] со-
общили о щелочном устройстве на основе
нановолокон NiO и активированного угля,
которое обеспечивало высокую плотность
энергии, равную 43.75 Вт·ч·кг−1, и проде-
монстрировало длительный срок службы,
равный 5000 циклам.

Другое устройство, о котором сообщил
J. Yan с соавторами [60], содержало Ni(OH)2/
графеновый катод и пористый графеновый
анод (рис. 9).

Рис. 9. Схематическая иллюстрация изготовленно-
го асимметричного суперконденсатора на основе
Ni(OH)2/графенового композита в качестве положи-
тельного электрода и пористого графена в качестве
отрицательного электрода в 6 М водном электролите

КОН [60]

Fig. 9. Schematic illustration of the as-fabricated
asymmetric supercapacitor device based on Ni(OH)2/
graphene composite as the positive electrode and porous
graphene as the negative electrode in 6 M aqueous KOH

electrolyte. Taken from Ref. [60]

Катод из иерархического цветоподобно-
го гидроокида никеля на графеновых ли-
стах (рис. 10) был получен легким и эко-

номически эффективным микроволновым
методом. Из-за своей уникальной струк-
туры катода и анода оба эти материа-
ла демонстрируют превосходную электро-
химическую активность. Оптимизирован-
ный асимметричный суперконденсатор мо-
жет обратимо работать в области напряже-
ний 0–1.6 В и с максимальной удельной ём-
костью 218.4 Ф·г1 и высокой энергетической
плотностью 77.8 Вт·ч·кг−1. Кроме того, су-
перконденсаторное устройство Ni(OH)2, гра-
фен/пористый графен демонстрирует пре-
восходный длительный срок службы: удель-
ная ёмкость сохраняется на 94.3% после
3000 циклов.

В работе [61] демонстрируется асиммет-
ричный суперконденсатор с высокой плотно-
стью энергии с наноразмерными хлопьями
из оксида никеля в качестве катода и восста-
новленного оксида графена в качестве ано-
да. Наноразмерные хлопья из оксида нике-
ля на гибкой подложке из углеродной ткани
синтезированы с использованием гидротер-
мального метода (рис. 11).

Листы из восстановленного оксида гра-
фена были осаждены на трехмерную (3D)
пеноникелевую основу путем гидротермиче-
ской обработки пеноникеля в растворе окси-
да графена (рис. 12).

Наноструктурированные электроды
обеспечивают большую эффективную пло-
щадь поверхности. Предложенный асим-
метричный суперконденсатор работает
с напряжением 1.7 В и достигает ём-
кости 248 мФ·см−2 (удельная ёмкость
50 Ф·г−1) при плотности тока заряда/разряда
1 мА·см−2 и максимальной удельной энергии
39.9 Вт·ч·кг−1 (в расчете на общую массу
активного материала 5.0 мг). Кроме того,
устройство показало отличную циклируе-
мость в 1.0 М электролите КОН при плотно-
сти тока 5 мА·см−2 с сохранением ёмкости
на 95% после 3000 циклов.

С целью повышения плотности мощно-
сти и энергии был изготовлен суперконден-
сатор с наноструктурированным электро-
дом из гидроксида никеля/углеродных на-
нотрубок (Ni(OH)2/УНТ(CNT )) [62]. Этот
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 10. ПЭМ (просвечивающая электронная микроскопия) изображения композитов Ni(OH)2 (a, б) и Ni(OH)2/
графен (в, г); б и г – более высокие увеличения областей, выделенных квадратами в a и в соответственно [60]
Fig. 10. TEM (transmission electron microscopy) images of Ni(OH)2 (a, b) and Ni(OH)2/graphene composite (c, d);

b and d are higher magnifi cations of the square frame regions in a and c, respectively. Taken from Ref. [60]

a/a б/b в/c
Рис. 11. Рентгенограммы подложки из простой углеродной ткани, свежеприготовленной пленки Ni(OH)2 до и
после отжига (a); СЭМ-изображение наноразмерных частиц NiO, выращенных на углеродной ткани (б); ПЭМ-

изображение, полученное на краю пористого наноразмерного слоя NiO (в) [61]
Fig. 11 XRD diffraction patterns of a plain carbon cloth substrate, as-prepared Ni(OH)2 film before and after post
annealing (a); SEM image of NiO nanoflakes grown on a carbon cloth (b); TEM image collected at the edge of a

porous NiO nanoflake (c). Taken from Ref. [61]
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a/a б/b в/c
Рис. 12. СЭМ-изображения простой Ni-пены (a) и rGO-декорированной Ni-пены (б), масштабная линейка 50 мм.

ПЭМ-изображение листов rGO, собранных с rGO/Ni-пена электрода (в), масштабная линейка 200 нм [61]
Fig. 12. SEM images of plain Ni foam (a) and rGO decorated Ni foam (b), scale bars are 50 mm. TEM image of rGO

sheets collected from the rGO/Ni foam electrode (c), scale bar is 200 nm. Taken from Ref. [61]

Ni(OH)2/УНТ электрод содержит слой на-
нохлопьев Ni(OH)2 на пучках УНТ, непо-
средственно выращенных на пеноникеле
(ПН (NF)), с очень высокой загрузкой, кото-
рая по площади составляла 4.85 мг·см−2 для
Ni (OH)2 (рис. 13).

Ni(OH)2/УНТ/ПН электрод демон-
стрирует наивысшую удельную ёмкость
3300 Ф·г−1 и максимальную ёмкость на еди-
ницу площади, которая составляет 16 Ф·см−2.
Асимметричный суперконденсатор с ис-
пользованием электрода Ni(OH)2/УНТ/ПН
в качестве положительного электрода в сбор-
ке с отрицательным электродом из активи-
рованного угля (AC) может достичь высо-
кого напряжения элемента 1.8 В и плотно-
сти энергии до 50.6 Вт·кг−1, что более чем
в 10 раз выше, чем у традиционных электро-
химических двухслойных конденсаторов.

В работе [63] предлагается выращивать
нанопластинки Ni(OH)2 (рис. 14) и наноча-
стицы RuO2 на высококачественных графе-
новых листах с целью максимизации ёмко-
сти этих материалов.

Затем был скомпонован Ni(OH)2/графе-
новый электрод с RuO2/графеновым элек-
тродом, чтобы получить высокопроизводи-
тельный асимметричный суперконденсатор
с высокой плотностью энергии и мощно-
сти, работающий в водном растворе при на-
пряжении ∼1.5 В. Асимметричный супер-
конденсатор обладает значительно большей
плотностью энергии, чем симметричные су-

перконденсаторы RuO2 – RuO2 или асим-
метричные суперконденсаторы на основе
RuO2–углерод или Ni(OH)2–углерод. Высо-
кая плотность энергии ∼48 Вт·ч·кг−1 при
плотности мощности ∼0.23 кВт·кг−1 и вы-
сокая плотность мощности ∼21 кВт·кг−1

при плотности энергии ∼14 Вт·ч·кг−1 бы-
ли достигнуты в асимметричном суперкон-
денсаторе с электродами Ni(OH)2/графен
и RuO2/графен. Таким образом, комбина-
ция металл-оксид/графен и металл-гидрок-
сид/графен гибридных материалов для асим-
метричных суперконденсаторов представля-
ет новый подход для высокоэффективного
накопления энергии.

Пористые полые наносферы (или сфе-
рические оболочки) [64], изготовленные
из нанолистов NiO, синтезированы, и ис-
пытаны электрохимические характеристики
электродов, изготовленных из этих материа-
лов для суперконденсаторов. Подготовка ли-
стовых полых сфер NiO начинается с синтеза
полистирольных наносфер с карбоксильной
группой (CPS ) с последующей двухэтапной
процедурой активации и последующим хи-
мическим никелированием ядер CPS для по-
лучения наночастиц CPS @Ni. Наносферы
CPS @Ni превращаются в NiO путем про-
каливания при высоких температурах. Элек-
трохимические испытания электродов, из-
готовленных из полых сфер из нанолиста
NiO, имеют улучшенную обратимую ём-
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 13. Фотография пены Ni размером 2 см × 2 см, подложки УНТ/ПН размером 2 см × 2 см и электрода
Ni (OH)2/УНТ/ПН размером 2 см × 2 см (a), и изображения СЭМ из ПН после роста УНТ. На вставке по-
казаны: исходный ПН (б), УНТ, выращенные на ПН (в), Ni(OH)2, нанесенный на УНТ/ПН (г,д), и Ni(OH)2,

непосредственно нанесенный на ПН без УНТ (е) [62]
Fig. 13. Photograph of a 2 cm×2 cm Ni foam, a 2 cm×2 cm CNT/NF substrate, and a 2 cm×2 cm Ni(OH)2/CNT/NF
electrode (a), and SEM images of NF after CNT growth, inset: pristine NF (b), CNTs grown on NF (c), Ni(OH)2
deposited on CNT/NF (d, e), and Ni(OH)2 directly deposited on NF without CNT support ( f ). Taken from Ref. [62]
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 14. Ni(OH)2/графеновый гибридный материал: СЭМ-изображение нанопластин Ni(OH)2, выращенных
на графеновых листах (a); хроновольтамперометрические кривые электрода из Ni(OH)2/графенового гибрида
при различных скоростях сканирования в 1 моль/л КОН (б); средняя удельная ёмкость гибридного электрода
Ni(OH)2/графен при различных скоростях сканирования на основе данных хроновольтамперометрии (в); средняя
удельная ёмкость гибридного электрода Ni(OH)2/графен при различных плотностях гальваностатического заря-
да и тока разряда (г). На вставке показана кривая гальваностатического заряда и разряда гибридного Ni(OH)2/

графен-электрода при плотности тока 2 А·г−1 [63]
Fig. 14. Ni(OH)2/graphene hybrid material: SEM image of Ni(OH)2 nanoplates grown on graphene sheets (a); CV curves
of Ni(OH)2/graphene hybrid at various scan rates in 1 mol/L KOH (b); average specific capacitance of Ni(OH)2/graphene
hybrid at various scan rates based on CV data (c); average specific capacitance of Ni(OH)2/graphene hybrid at various
galvanostatic charge and discharge current densities (d). Inset shows a galvanostatic charge and discharge curve of

Ni(OH)2/graphene hybrid at a current density of 2 A·g−1. Taken from Ref. [63]

кость 600 Ф·г−1 после 1000 циклов при вы-
сокой плотности тока 10 A·г−1 (рис. 15).

Считается, что хорошие электрохимиче-
ские характеристики этих электродов объяс-
няются улучшенным транспортом иона ОН−
в пористых сетчатых структурах из полых
сфер, в которых случайным образом ориен-
тированы NiO нанолисты.

X. W. D. Lou с соавторами [54] раз-
работали тройные электроды из наноли-
ста/нанопроволоки NiMoO4 (рис. 16, a, б)
на разных подложках. Полученный щелоч-

ной гибридный суперконденсатор NiMoO4/
активированный уголь обеспечивает доста-
точно высокую плотность энергии и мощ-
ности (60.9 Вт·ч·кг−1 при 850 Вт·кг−1

и 41.1 Вт·ч·кг−1 при 17002 Вт·кг−1), как по-
казано на рис. 16, в.

С использованием преимущества мас-
сива нанопроволок и синергетического вза-
имодействия между NiO и CuO на нано-
уровне был разработан и изготовлен уни-
кальный интегрированный катод из мезо-
пористой матрицы нанопроволок из оксида
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a/a б/b

Рис. 15. Гальваностатические кривые заряда и разряда электродов из полых сфер NiO при плотности тока
10 А·г−1(a). Средняя удельная ёмкость в зависимости от количества циклов электродов из полых сфер NiO при

плотности тока 10 А·г−1 (б) [64]

Fig. 15. Galvanostatic charge and discharge voltage profiles of NiO hollow spheres at a current density of 10 A·g−1 (a).
Average specific capacitance retention versus cycle number of NiO hollow spheres at a current density of 10 A·g−1 (b).

Taken from Ref. [64]

a/a б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 16. СЭМ (a) и HRT EM (б) изображения нанолистов NiMoO4 (NMO-NS). Ragone диаграммаNMO-NS/AC ще-
лочных гибридных устройств (в) [54]. СЭМ-изображение массива нанопроволок (Cu, Ni)O (г); разрядные
кривые (д); Ragone диаграмма/характеристики циклирования (Cu, Ni)O/AC щелочного гибридного устрой-

ства (е) [65]

Fig. 16. SEM (a) and HRTEM (b) images of NiMoO4 nanosheets (NMO-NS). Ragone plots of NMO-NS/AC alkaline
BSH device (c) [54]. SEM image of (Cu,Ni)O nanowire array (d). Discharge curves (e), Ragone plot/cycling

performance of (Cu,Ni)O/AC alkaline BSH ( f ). Taken from Ref. [65]
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меди (никеля (Cu, Ni) O) (рис. 16, г) [65].
Электрическая проводимость и электроак-
тивность этого гибридного электрода мо-
гут легко регулироваться путем изменения
отношения Cu:Ni (рис. 16, д), и оптими-
зированный электрод достиг высокой ём-
кости ≈260 мА·ч·г−1. Гибридный щелоч-
ной суперконденсатор (Cu, Ni)O//AC про-
демонстрировал отличные рабочие характе-
ристики с точки зрения высокой плотности
энергии (50.3 Вт·ч·кг−1), высокой плотности
мощности (5313.4 Вт·кг−1) и превосходной
стабильности при циклировании (100% со-
хранение ёмкости после 6000 циклов), как
показано на рисунке 16, е.

В работе [66] предлагается материал для
суперконденсатора, представляющий собой
кобальтит никеля в виде нанокристаллов раз-
мером 3–5 нм в углеродном аэрогеле, нане-
сенный на мезопористую матрицу с высо-
кой удельной поверхностью и высокой элек-
тропроводностью. Этот материал характе-
ризуется низкой стоимостью и экологиче-
ской чистотой. Композит кобальтит никель/
углеродный аэрогель демонстрирует сверх-
высокие ёмкости около 1700 Ф·г−1 при ско-
рости сканирования 25 мВ·с−1 в пределах по-
тенциального окна – от 0.05 до 0.5 В в 1 М
растворах NaOH. Композит также обладает
высокой удельной ёмкостью выше 800 Ф·г−1

при скорости сканирования 500 мВ·с−1 и де-

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 17. Циклические вольтамперограммы углеродного аэрогеля, NiCo2O4 аэрогеля и NiCo2O4/углеродного
аэрогеля (a). Циклы заряда/разряда NiCo2O4/углеродного аэрогелевого композита (б). Циклические вольтампе-
рограммы NiCo2O4/углеродных аэрогелевых композитов на 100, 200, 300, 400 и 500-м циклах (в). Циклическая

стабильность NiCo2O4/углеродных аэрогелевых композитов при 500 и 1000 мВ/с (г) [66]
Fig. 17. Cyclic voltammograms of carbon aerogel, NiCo2O4 aerogel, and NiCo2 O4/carbon aerogel composite (a).
Charging/discharging cycles of NiCo2O4/carbon aerogel composite (b). Cyclic voltammograms of NiCo2O4/carbon
aerogel composites at cycles 100, 200, 300, 400, and 500 (c). Cyclic stabilities of NiCo2O4/carbon aerogel composites

at 500 and 1000 mV/s (d). Taken from Ref. [66]
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монстрирует незначительную 2.4%-ную по-
терю ёмкости после 2000 циклов (рис. 17).

Высокие характеристики этого материа-
ла объясняются более полным использовани-
ем кобальтита никеля для генерации псевдо-
ёмкости, возможно, благодаря композитной
структуре, за счет хорошего доступа элек-
тролита и легкого переноса носителей заря-
да, ионов и электронов внутри композитного
электрода.

В работе [67] предлагается легкий двух-
этапный гидротермальный способ для полу-

чения иерархических однородных полых ме-
зопористых микрогантелей NiCo2S4 (NCS-
MD) для суперконденсаторов (рис. 18).

Физико-химические исследования по-
казывают, что полученные NCS-MD с мезо-
пористыми каналами в нанооболочках со-
держат большое количество частиц Co(III)
и Ni(III), имеют большую площадь поверх-
ности (≈80·м2·г−1)/объем пор (≈0.12 м3·г−1).
Полученный псевдоёмкостный электрод
NCS-MD с массовой загрузкой 7 мг/см2 де-
монстрируют замечательные гравиметриче-

Рис. 18. FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) (a–в), TEM (г–е), HRTEM (High-resolution
transmission electron microscopy) (ж, з) – изображения и SAED (Selected area diffraction) – структура (и) полу-
ченных полых мезопористых NCS-MD. Изображения на рисунках (б–з) взяты из увеличенных прямоугольных

областей на рисунках (a–е), как указано в [67]
Fig. 18. FESEM (a–c), TEM (d–f ), HRTEM (g, h) images, and SAED pattern (i) of the resultant hollow mesoporous
NCS-MDs. The images in panels (b–h) are taken from the enlarged rectangular regions in panels (a–g) as indicated.

Taken from Ref. [67]

23



М. М. БУРАШНИКОВА, В. В. КЛЮЕВ, Т. С. ХРАМКОВА, С. Д. ГРИЦЕНКО

a/a б/b
Рис. 19. Типичные профили заряда-разряда (a) и соответствующие удельные ёмкости в зависимости от плотности
тока для полого мезопористого электрода NCS-MD (б). Вставка на рисунке (б) соответствует удельной ёмкости

в зависимости от плотности тока [67]
Fig. 19. Typical charge-discharge profiles (a) and corresponding SCs as a function of current density for the hollow
mesoporous NCS-MDs electrode (b). The inset in panel (b) is for the corresponding SCv versus current density. Taken

from Ref. [67]

ские/объемные удельные ёмкости ≈912 Ф·г1

(≈729 Ф·см−3) при плотности тока 3 А·г−1

и даже ≈767 Ф·г−1 (≈613 Ф·см−3) при высо-
кой плотности тока 10 А·г−1 (рис. 19). Сни-
жение ёмкости на ≈13 и ≈18% наблюдается
в течение 5000 непрерывных циклов при
скоростях тока 6 и 10 А·г−1 соответственно
(рис. 20). Кроме того, гибридное устройство
с высокой плотностью энергии, изготов-
ленное с использованием полых NCS-MD
и активированного угля из биомассы как
положительного и отрицательного электро-
дов соответственно, обеспечивает плотность
энергии ≈35.4 Вт·ч·кг−1 при плотности мощ-
ности ≈381.2 Вт·кг−1 и превосходную элек-
трохимическая стабильность при различных
скоростях в течение 11000 циклов.

Эти результаты показывают, что пусто-
телые мезопористые NCS-MD можно ис-
пользовать в качестве перспективного элек-
трода для гибридных суперконденсаторов
следующего поколения.

В [68] сообщается об изготовлении
высококачественных однородных полых
гетеро-микро-веретенообразных частиц
NiCo2S4/Co9S8 (NCCS ). Электрод для супер-

конденсаторов, полученный из этих частиц
при массовой загрузке 5 мг·см−2, обеспе-
чивает псевдоёмкость ∼749 Ф·г−1 при то-
ке 4 А·г−1 и удерживает ее на уровне при-
мерно 620 Ф·г−1 при токе 15 А·г−1 за счёт

Рис. 20. Циклические характеристики при плотно-
стях тока 6 и 10 A·г−1 и соответствующие данные
по ёмкости (10 A·г−1) в течение 5000 последова-
тельных циклов для полого мезопористого электрода

NCS-MD [67]

Fig. 20. Long-term cycling behaviors at current densities
of 6 and 10 A·g−1, and corresponding CE data (10 A·g−1)
over 5000 consecutive cycles for the hollow mesoporous

NCS-MDs electrode. Taken from Ref. [67]
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синергетического вклада от структур-
ных/композиционных/компонентных досто-
инств. Кроме того, асимметричное устрой-
ство на основе полых гетеро-микро-вере-
тенообразных частиц NiCo2S4/Co9S8 по-
казало высокую плотность энергии око-
ло 33.5 Вт·ч·кг−1 при удельной мощности
150 Вт·кг−1, а также низкое снижение ём-
кости примерно ∼0.007% за цикл в течение
5000 циклов при токе 5 А·г−1.

В настоящем исследовании [69] пред-
ставлены синтез и морфологические, струк-
турные и электрохимические характеристи-
ки смеси тройных оксидов, содержащей ни-
кель, кобальт и олово. Тройной оксид син-
тезируется методом Печини с последующим
нанесением на титановую подложку в виде
тонкой пленки. XRD и EDS исследования
подтверждают образование пленки тройно-
го оксида с аморфной природой. S EM ана-
лиз показывает, что трещины на пленке спо-
собствуют увеличению площади поверхно-
сти, что является интересной особенностью
для электрохимических конденсаторов. По-
лученный электрод характеризуется удель-
ной ёмкостью 328 Ф·г−1 и сохранением ём-
кости 86% в течение 600 циклов. Значения
удельной мощности и удельной энергии со-
ставили 345.7 Вт·кг−1 и 18.92 Вт·ч·кг−1 соот-
ветственно.

Помимо материалов на основе Ni, соеди-
нения на основе Co имеют аналогичные пла-
то потенциала, и были тщательно исследова-
ны в качестве катода для щелочного гибрид-
ного суперконденсатора [70, 71].

Например, X. Z. Yu с соавторами под-
готовили новый наноструктурный катод
CoMoO4-3D графенового типа путем хи-
мического осаждения из паровой фазы
и последующей гидротермической реакции
(рис. 21, a) [72].

Обладая стабильной структурой, высо-
кой электропроводностью и большой пло-
щадью поверхности, этот электрод демон-
стрировал потенциальное плато в пределах
0.1–0.4 В и мог даже заряжаться при очень
высокой плотности тока 85.71 А·г−1. Полу-
ченное в результате устройство CoMoO4-3D
с графеновым активированным углем по-
казало максимальную удельную энер-
гию 21.1 Вт·ч·кг−1 и удельную мощность
4104 Вт·кг−1, а также высокую циклическую
способность (87.4% после 10000 циклов).

Оксиды железа являются одними
из немногих кандидатов на аноды для пе-
резаряжаемых щелочных батарей (таких
как Ni-Fe батареи) из-за их низкой стоимо-
сти, экологичности и доступности. Однако
применение оксидов железа в щелочных
гибридных суперконденсаторах изучалось
редко. Недостатками Fe-оксидных анодов

a/a б/b
Рис. 21. Схематическое изображение процесса синтеза графенового гибридного электрода CoMoO4–3D (a).

Ragone диаграмма CoMoO4/AC гибридного устройства (б) [72]
Fig. 21. Schematic illustration of the synthesis process of CoMoO4–3D graphene hybrid electrode (a). Ragone plot of

CoMoO4/AC BSH (b). Taken from Ref. [72]
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являются их сравнительно низкая прово-
димость и измельчение при циклировании
или при высоких плотностях тока (огромное
объемное расширение). Для решения этих
проблем применялись различные стратегии,
такие как проектирование структуры ядро/
оболочка и композиты с наноуглеродом/
проводящим полимером и т. д. [73–78].

Для создания высокопроизводительно-
го щелочного гибридного устройства на ос-
нове Fe группа исследователей [79] пред-
ложила использовать защитную углеродную
оболочку и синтезировала анод из масси-
ва наностержней Fe3O4–углеродное связую-

щее. С легким углеродным покрытием объ-
емное расширение и возможная структур-
ная деформация были эффективно ограни-
чены, углеродная оболочка также улучши-
ла электропроводность (рис. 22, a). Чтобы
понять электрохимию электродов, система-
тически исследовали эволюцию компонен-
тов на разных стадиях хроновольтамперо-
метрических измерений и механизм накоп-
ления энергии Fe3O4-углеродного электро-
да в KOH электролите. Процесс преобразо-
вания «Fe3+ 
Fe0» во время заряда/разряда
был представлен, как показано на рис. 22, б.
Этот гибридный электрод работал в под-

a/a

б/b в/c
Рис. 22. Схематическое изображение достоинств электрода Fe3O4/C (a). Механизм накопления энергии электро-
да Fe3O4/C в электролите КОН (б). Сравнительные хроновольтамперометрические кривые анода Fe3O4/C и ка-

тода УНТ в трехэлектродных ячейках (в) [79]
Fig. 22. Schematic illustration of Fe3O4/C electrode’s merits (a). Energy storage mechanism of Fe3O4/C electrode in
KOH electrolyte (b). Comparative CV curves of Fe3O4/C anode and CNTs cathode in three-electrode cells (c). Taken

from Ref. [79]
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ходящем диапазоне потенциалов, который
хорошо сопоставлялся с ёмкостным элек-
тродом из углеродных нанотрубок (УНТ)
при сравнении хроновольтамперометриче-
ских кривых (рис. 22, в). Следовательно, был
собран новый УНТ/Fe3O4 – щелочной ги-
бридный суперконденсатор с напряжением
≈1.6 В [79].

Другим перспективным электродным
материалом для щелочных гибридных
устройств является оксид висмута (Bi2O3).
Хотя в качестве суперконденсаторного элек-
трода он использовался еще в 2006 г. [80],

Bi2O3 уделялось гораздо меньше внимания
по сравнению с другими материалами для
щелочных аккумуляторных электродов [81].
Bi2O3 обычно обладает лучшими характе-
ристиками, чем оксиды на основе железа;
он имеет более сильные окислительно-вос-
становительные пики хроновольтамперо-
метрических кривых и более ровные заряд-
но-разрядные плато в основных электроли-
тах (рис. 23, a, б) [82]. В частности, окис-
лительно-восстановительные потенциалы
Bi2O3 несколько выше, чем у оксидов Fe;

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 23. Типичные хроновольтамперометрические кривые (a), заряд-разрядные кривые электрода Bi2O3 в ще-
лочном электролите (б) [82]. СЭМ-изображение нанолистовой пленки Bi2O3 (в). Механизм накопления энергии

Bi2O3 в водных электролитах (г) [84]
Fig. 23. Typical CV (a), charge-discharge curves of Bi2O3 electrode in alkaline electrolyte (b). Taken from Ref. [82].
SEM image of Bi2O3 nanosheet film (c). Energy storage mechanism of Bi2O3 in aqueous electrolytes (d). Taken from

Ref. [84]
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в этом отношении электролиза воды можно
избежать более эффективно.

R. K. Selvan с соавторами [83] ис-
пользовали цветковоподобный Bi2O3 и ак-
тивированный уголь в качестве электродов
для создания щелочного гибридного устрой-
ства, которое продемонстрировало плот-
ность энергии 10.2 Вт·ч·кг−1 при 1.5 мА·см−2.
Несмотря на некоторый прогресс, механизм
работы электродов Bi2O3 не был хорошо по-
нят, и общая производительность устрой-
ства требовала значительного улучшения.

Группа исследователей [84] изготови-
ла пленочный электрод из ультратонких на-
нолистов Bi2O3 (без связующего вещества
и добавок; рис. 23, в), который показал
превосходные электрохимические характе-
ристики в более чем семнадцати нейтраль-
ных водных электролитах с высокой ёмко-
стью 60360 мА·ч г−1. Был представлен уни-
кальный механизм накопления энергии «ква-
зиконверсионная реакция», который отлича-
ется от обычного механизма интеркаляцион-
ного типа (Bi2O3 ↔Bi0) (рис. 23, г). Рабо-
та [84] показала большой потенциал Bi2O3
в гибридных устройствах с водным электро-
литом. Таким образом, разработка микро/
наноструктурированного электрода Bi2O3
(особенно для повышения стабильности при
циклировании) приведет к созданию щелоч-
ных гибридных суперконденсаторов с высо-
кими характеристикам.

D. Qu с соавторами [85] сообщили
о гибридном устройстве, сконструирован-
ном с использованием электродов из акти-
вированного угля и композита «углерод-на-
ночастицы Bi2O3» в электролите КОН. Было
установлено, что ёмкость устройства была

увеличена примерно на 84% по сравнению
с типичной симметричной системой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гибридные суперконденсаторы на вод-
ной основе, использующие электрод бата-
рейного типа, сочетают высокую плотность
энергии по сравнению со стандартными
электрохимическими конденсаторами с дол-
говременной циклируемостью, что делает их
пригодными для применений в гибридных
электромобилях. Однако их мощность огра-
ничена, что суживает их использование в си-
стемах, где заряд/разряд должен выполнять-
ся в течение нескольких минут (но не се-
кунд). Для повышения мощности фарадеев-
ского электрода могут быть полезны нано-
структурированные материалы, но структур-
ные и микроструктурные изменения, проис-
ходящие при циклировании, могут нивели-
ровать эффект наноструктурирования в зави-
симости от электролита. Основными направ-
лениями исследований являются увеличение
ёмкости электродов в сочетании с расшире-
нием диапазона напряжений ячейки путем
регулирования реакций выделения газа.

Использование водных электролитов яв-
ляется основным преимуществом при из-
готовлении устройств, поскольку могут ис-
пользоваться недорогие материалы и про-
цессы. Кроме того, получающиеся гибрид-
ные или асимметричные конденсаторы мо-
гут эксплуатироваться более безопасно, учи-
тывая их электротермическое поведение
и слабое воздействие паров электролита
на окружающую среду в случае разрыва
ячейки.
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Исследовано влияние стеклогермовыводов литий-фторуглеродного элемента на стабильность и со-
храняемость, а также поведение различных токовыводов изолятора. Показано, что самым стойким стек-
лом для литиевого вывода является бескремниевое стекло С62. Исследовано поведение токовывода
фторуглеродного катода (титан, ниобий, молибден-рений) при хранении. Обнаружена высокая коррозия
ниобиевого токовывода и корреляция между НРЦ элемента и интенсивностью коррозии ниобиевого
токовывода.
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The influence of lithium-fluorocarbon glass leads on the stability and preservation, as well as the behavior
of differentcurrent leads of insulator is studied. It is shown that the most resistant glass for lithium output is
silicon-free glass C62. The behavior of the fluorocarbon cathode current lead (titanium, niobium, molybdenum-
rhenium) during storage is investigated. Discovered high corrosion niobium current lead correlation between
OCV element and the intensity of corrosion of niobium current lead.

Keywords: lithium-fluorocarbon cell, glass current lead, corrosion.

DOI: https://doi.org/10.18500/1608-4039-2019-19-1-37-47

ВВЕДЕНИЕ

Разработанные в начале 1970-х годов
основные литиевые химические источники
тока (ХИТ) являются наиболее энергоёмки-
ми системами для многих областей техни-
ки, медицины и военных нужд [1–3]. Литие-
вые первичные элементы имеют типичную
удельную энергию на уровне 250 Вт·ч/кг
против только 150 Вт·ч/кг для литий-ион-
ных аккумуляторов [4,5].

Во многих странах разработки в об-
ласти первичных литиевых источников то-

ка являются одним из динамично развива-
ющихся направлений автономной энергети-
ки. Более 160 зарубежных фирм в США,
Японии, Южной Корее, Франции, Италии,
Германии занимаются разработками и вы-
пуском литиевых первичных источников
тока. Параметры литиевых и традицион-
ных электрохимических систем приведены
в табл. 1 [2].

Среди всего многообразия литиевых
электрохимических систем наибольшее
практическое применение имеют немногие
системы с твёрдым катодом – литий-диок-
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры литиевых и традиционных электрохимических систем

Parameters of lithium and traditional electrochemical systems

Электрохимическая реакция Теоретическое
значение

Реализованные
значения Примечания

НРЦ, В Удельная
энергия,
Вт·ч/кг

Uном, В Удельная
энергия,
Вт·ч/кг

Литиевые электрохимические системы
2Li + F2→ 2LiF 6.05 6 254 – – Не реализовано
4Li + O2→ 2Li2O 2.90 5 897 – – Не реализовано
2Li + S→ 2Li2S 2.52 2 941 – – Не реализовано
2Li + Cl2→ 2LiCl 3.96 2 515 – – Не реализовано

nLi + (CFx)n→ nLiFx + nC 3.20 2 260 2.50 300.0 Сохр. > 20 лет,
безопасен

8Li + 3SOCl2→ 6LiCl + Li2SO3 + 2S 3.61 1 877 3.60 364.0 Сохр. до 10 лет,
взрывоопасен

2Li + 2SO2→ Li2S2O4 2.95 1 114 2.80 272.0
Сохр. до 10 лет,
взрывоопасен,

токсичен

xLi + MnO2→ LixMnO2 2.90 985 3.00 200.0 Сохр. до 10 лет,
безопасен

Традиционные электрохимические системы
Zn + 2MnO2 + H2O → ZnO + 2MnOOH 1.50 105 1.25 105.0 –
Zn + HgO + 2KOH → K2ZnO2 + Hg + H2O 1.35 266 1.25 120.0 –
Zn + Ag2O → ZnO + 2Ag 1.60 490 1.50 390.0 –

сид марганца (Li-MnO2), литий-фторугле-
род (Li-(CFx)n), и с жидким катодом – литий-
тионилхлорид (Li-SOCl2).

Однако источники тока на основе систе-
мы литий-диоксид марганца не всегда удо-
влетворяют потребителей из-за относитель-
но низкой удельной электрической ёмкости
(∼270 А·ч/кг и ∼700 Вт·ч/кг), пожароопас-
ности. Кроме того, основное сырьё для этой
системы – диоксид марганца – производит-
ся за рубежом.

Источники питания на основе систе-
мы литий-тионилхлорид, несмотря на высо-
кие электрохимические параметры, отлича-
ет, в первую очередь, взрывоопасность, пло-
хая работа при повышенных температурах,
связанная с падением рабочего напряжения,
низкая сохраняемость (до 5 лет) из-за высо-
кой химической активности тионилхлорида.

Система литий-фторуглерод-неводный
электролит занимает в этом ряду особое
место. Её отличают стабильность по на-
пряжению, наивысшие характеристики
по удельной ёмкости и плотности энергии
(861 А·ч/кг и 2000 Вт·ч/кг), высокая со-
храняемость (до 20 лет), отсутствие газо-
выделения, малый саморазряд (0.5%/год),
высокая безопасность, связанные с тепло-
вой и химической стабильностью активного
материала катода – фторуглерода.

Ведущими разработчиками литий-
фторуглеродных ХИТ являются Япония
и США, имеющие собственные техноло-
гические базы по выпуску катодного ма-
териала – фторированного углерода. Ими
разработаны литий-фторуглеродные ХИТ
различных конструкций:
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• дисковые,
• цилиндрические,
• призматические.

Основными преимуществами литиевых
электрохимических систем является самая
высокая надежность, стабильность и со-
храняемость. И хотя происходит постепен-
ное вытеснение первичных литиевых источ-
ников тока литий-ионными аккумулятора-
ми, остаются отрасли промышленности, где
необходимы только первичные источники
тока. Одной из таких областей является кар-
диология. Разработка элементов Li-CF яви-
лась важным достижением в технологии им-
плантируемых устройств [6, 7]. Внутреннее
сопротивление ячейки Li-CFx значительно
снижается на протяжении всего срока экс-
плуатации, что позволяет существенно по-
высить производительность и возможность
выбора блока электроники с применением
телеметрии с высокой скоростью. Разрабо-
танные источники тока обеспечивают рабо-
ту электрокардиостимулятора (ЭКС) на про-
тяжении не менее 10 лет после импланта-
ции [8].

Исследование отказов в работе хими-
ческих источников тока [9] показало, что
причины выхода из строя ХИТ заключались
скорее в выборе материалов, чем в способ-
ности электрохимической системы работать
в заданных условиях. Одной из основных
причин отказа в работе ХИТ с неводным
электролитом и литиевым анодом является
коррозия стекла в стекло-металлическом уз-
ле герметизации – стеклогермовыводе. Гер-
мовывод состоит из внутреннего и внешнего
проводника для внутреннего присоединения
анода и катода и внешнего присоединения
выводов элемента. Проводники электриче-
ски изолированы друг от друга стеклянным
изолятором, который также выполняет роль
герметического уплотнения элемента, необ-

ходимого для удержания летучих компонен-
тов ХИТ.

Коррозия стеклянного изолятора на от-
рицательном токовыводе наблюдалась в це-
лом ряде исследований [9–11]. Этот про-
цесс приводит к преждевременному отказу
по двум причинам:

1) образование на изоляторе проводя-
щего покрытия из продуктов коррозии.

2) растрескивание изолятора вслед-
ствие уменьшения его толщины и нали-
чия механических повреждений, приводя-
щее к выделению летучих компонентов
электролита элемента [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

С целью выбора подходящего соста-
ва стекла для изолятора ХИТ системы ли-
тий-фторированный углерод проведены ис-
пытания изоляторов с различным соста-
вом стекла и различным центральным вы-
водом. Конструкция изоляторов для источ-
ников тока ФУЛ-600 и ФУЛ-20, а также
их изготовление осуществлялось на заво-
де «Миконд» (г. Ташкент). Варианты изго-
товления изоляторов ИСП (изолятор стек-
лянный проходной) для этих изделий пред-
ставлены на рис. 1, 2. Для источников то-
ка в электрокардиостимуляторах «НИИЭС
НПЦ» (г. Москва) (рис. 3) на начальной
стадии исследований были выбраны хими-
чески стойкие в органическом электроли-
те отечественные стекла марок С72 и С76,
дающие вакуумплотный спай с материалом
корпуса изолятора и широко используемые
в производстве различных источников тока
[12, 13]. Приведем состав барий-силикатно-
го стекла С72 и бескремниевого стекла С76:

Состав стекла С72, мас. %
SiO2 B2O3 Al2O3 CaO BaO Na2O K2O Li2O MnO
63.0 4.5 1.5 7.0 12.0 2.0 5.0 1.0 4.0

Состав стекла С76, мас. %
WO3 P2O5 V2O5 Co2O3 BaO – – Li2O –

51 40.9 2.4 1.1 1.6 – – 3.0 –
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Рис. 1. Изолятор элемента ИСП3-1 для источника
тока ФУЛ-600

Fig. 1. Insulator ISP3-1 for FUL-600 for power sources

Рис. 2. Изолятор ИСП3-3 для источника тока
ФУЛ-20

Fig. 2. Insulator ISP3-3 for FUL-20 for power sources

Указанные марки стёкол использова-
лись при разработке источников тока ФУЛ-
600 и ФУЛ-20 [14]. Анод и катод этих ис-
точников тока имеет свой отдельный вывод,
изолированный от корпуса.

В первых вариантах изоляторов для
анодного и катодного выводов источника
ФУЛ-600 было использовано стекло С72.
При этом корпус изолятора изготавливался
из материала 38НКД, а центральный вывод –
из той же стали для анода и из титана ВТ1-0
для фторуглеродного катода. В качестве ос-
новного ускоряющего фактора при испыта-
ниях была выбрана повышенная темпера-

Рис. 3. Изоляторы ИСП-0.5 М источников тока для
кардиостимуляторов

Fig. 3. Insulators ISP-0.5 of power sources for
pacemakers

тура. В первом случае испытания проводи-
лись на разборных Li-CFx элементах, в кото-
рых были использованы изоляторы с указан-
ными стеклами. Такой метод позволял полу-
чить реальные характеристики ХИТ, однако
эти испытания были длительными, и было
трудно определить момент начала деграда-
ции стекла и проводить измерение сопро-
тивления изоляции гермовыводов в процес-
се хранения. Для устранения этих недостат-
ков в ходе исследований был разработан
второй метод (ампульный), который пред-
полагал испытания не всего Li-CFx элемен-
та, а фактически только герметезирующе-
го стеклянного изолятора. Этот метод, кро-
ме того, обеспечивал возможность визуаль-
ного наблюдения за процессом деградации
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стекла. В данном случае изолятор, к выво-
дам которого контактной сваркой присоеди-
нялся литиевый анод на никелевой фольге
или фторуглеродный катод на титане, по-
мещался в герметичную стеклянную ампу-
лу, заполненную электролитом – 1М LiBF4
в γ-бутиролактоне (рис. 4). Во всех случа-
ях испытания проводились при температу-
ре +80°С в течение достаточно длительно-
го времени. На заключительном этапе испы-
таний использовали бескремниевое стекло
С62. Варианты состава стекла представлены
в табл. 2.

Рис. 4. Конфигурация стеклянной ампулы для моде-
лирования среды ХИТ

Fig. 4. A configuration of a glass ampoule for modeling
of the power sources environment

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Химический состав стекла для изоляторов ХИТ

Chemical composition of glass for insulators of power
sources

Номер
состава
стекла

Химический состав, мас. %

B2O3 Al2O3 CaO BaO

1 45 25 20 10
2 40 26 21 13
3 43 26 19 12

Поскольку в миниатюрных источниках
тока для ЭКС используется один гермовы-
вод (литиевый анод соединен с корпусом
источника тока), предложено использовать
стекло С62, а все испытания были направле-
ны на выбор центрального вывода изолято-
ра катода. Качественный анализ продуктов
коррозии стекла проводился на кристалл-
дифракционном спектрометре для рентге-
новского микроанализа (приставка к скани-
рующему электронному микроскопу ISM-
35, CF (JEOL Ltd., Япония)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В конструкции изолятора обычно ис-
пользуется сжатый спай [15]. Поскольку
в литий-фторуглеродных источниках тока
в качестве токосъема фторуглеродного ка-
тода принято использовать вентильные ме-
таллы (титан, алюминий), а для литиевого
анода – металлы группы железа, то соот-
ветствующим должен быть и вывод изоля-
тора [14]. Для создания надежных спаев ме-
таллов со стеклом необходимо обеспечить
получение прочной адгезии стекла с метал-
лом и уменьшить до безопасного миниму-
ма напряжения, возникающие в стекле при
образовании спая его с металлом. Обще-
принятая гипотеза оксидной связи предпо-
лагает, что смачивание поверхности метал-
ла размягченным стеклом возможно в том
случае, если поверхность металла покрыта
слоем оксида. Поскольку структура оксидов
металла и стекла, представляющего собой
сплав оксидов некоторых металлов и крем-
незема, близки, сцепление между ними весь-
ма прочно. При соприкосновении размяг-
ченного стекла с окисленной поверхностью
раскаленного металла происходит взаимное
растворение оксидов, убывающее по мере
удаления от общей границы металл-стек-
ло [16].

Существуют также безоксидные спаи,
создаваемые при впаивании тугоплавких ме-
таллов в кварцевое стекло. При продолжи-
тельном нагреве такого свежеизготовленно-
го спая можно добиться того, что вся ок-
сидная пленка будет растворена в стекле,
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это можно представить как спай чистого ме-
талла с рядом переходных стекол различно-
го состава. Изучение механических свойств
спаев с различными толщинами оксидной
пленки выявило наличие весьма прочного
сцепления у безоксидных спаев, которые,
по крайней мере, не хуже, чем у оксидных
спаев [15]. Таким образом, отсутствие ок-
сидов на поверхности металлов не должно
принципиально препятствовать получению
их надежного и долговечного спая со стек-
лом.

В электровакуумной технике для созда-
ния спаев металл-стекло, работающих при
сравнительно низких температурах, исполь-
зуются особые виды металлических мате-
риалов и стекол. Основным требованием
к этим материалам является близкое значе-
ние их температурных коэффициентов ли-
нейного расширения (КТР), значения кото-
рых не должны отличаться более чем на
1 ·10−6 °С−1 [16], что позволяет исключить
растрескивание стекол и создать вакуум-
плотные спаи.

Интересно, что при испытании изоля-
торов со стеклом С72 на катодном (Ti) вы-
воде никаких изменений не наблюдалось,
а на анодном выводе сразу были замече-
ны существенные изменения. Проведенные
испытания показали, что деградация герме-
тезирующего стекла проявляется через 2–
3 дня, при этом наблюдается появление про-
дукта коррозии черного цвета в виде коль-
ца, плотно охватывающего токовывод, нахо-
дящийся при потенциале анода. Постепен-
но кольцо коррозии расширяется, замыка-
ясь в конечном итоге с корпусом изолято-
ра. Коррозия, как правило, распространяет-
ся не только по поверхности стекла, но и
в глубь его, однако такое осевое продвиже-
ние идет медленнее радиального. Для опре-
деления содержания кремния в стеклянной
матрице и поверхностной пленке на ней
на спектрометре использовался режим ска-
нирования электронного зонда по поверхно-
сти в направлении оси X, перпендикулярной
оси вывода. Уменьшение сигнала Si-Ka при
переходе от стеклянной матрицы к поверх-

ностной пленке свидетельствует об умень-
шении содержания кремния в последней.

Погружение стекла после испытаний
в воду сопровождалось обильным выделе-
нием водорода, а полученный раствор ока-
зывался сильно щелочным (LiOH).

Механизм деградации стекла до насто-
ящего времени не ясен. Однако уменьше-
ние содержания кремния в поверхностном
слое вызвано, вероятно, тем, что металличе-
ский литий реагирует со стеклом, замещая
кремний в диоксиде кремния [9]. Образую-
щиеся оксиды лития, в свою очередь, реа-
гируют со стеклом, образуя Li2SiO4. Те же
авторы рекомендуют для повышения стой-
кости стеклянного изолятора использовать
стекла с минимальным количеством SiO2.
С этой целью были проведены испытания
бескремниевого стекла С76. Однако указан-
ное стекло не отличается по своей стойкости
при потенциале лития от стекла С72. После
нескольких суток хранения коррозия стек-
ла начинается в точке соединения анодно-
го вывода со стеклом. Это позволяет пред-
положить, что, несмотря на низкую началь-
ную проводимость стекла, она является до-
статочной для переноса электронов в месте
контакта стекло-металл. В месте этого кон-
такта ионы лития проникают в стекло с об-
разованием характерной спайки. Скорость
увеличения толщины этой спайки постепен-
но возрастает.

Поскольку структура стекла в опреде-
ленной степени беспорядочна, то многие ок-
сиды в присутствии лития являются тер-
модинамически нестабильными. Происхо-
дящие процессы при этом можно рассмат-
ривать как разряд локальных микроэлемен-
тов с литием в качестве анода и оксидом
в составе стекла в качестве катода. Как пока-
зали экспериментальные исследования, раз-
рушение стекла наблюдалось даже при от-
сутствии оксида кремния. Тем не менее, по-
лученные результаты позволили выделить
ряд свойств, которыми должно обладать
стекло, используемое в гермовыводе ХИТ.
К ним, в частности, можно отнести сле-
дующее: стекло должно содержать мини-
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мальное количество оксидов, термодинами-
чески нестабильных по отношению к ли-
тию; стекло, по возможности, не должно со-
держать оксиды кремния. Исходя из этого
было выбрано новое бескремниевое стекло
С62 для изготовления изоляторов литиевых
ХИТ [17].

Физико-химические характеристики
стекла представлены в табл. 3.

Положительным свойством данного
стекла является хорошая воспроизводи-
мость его характеристик, возможность из-
готовления из него вакуумплотного спая
с металлами, применяемыми в ХИТ, и вы-
сокая коррозионная стойкость. Испытания
изоляторов из указанного стекла проводи-
ли вышеописанными методами. Изменение
свойств стекла характеризовалось сопротив-
лением изоляции и коррозией стекла (поте-
рей массы изолятора) (табл. 4).

Как видно из табл. 4, после 6 меся-
цев хранения при +80°С контролируемые
параметры изоляторов практически не из-
менились. Таким образом, применение стек-
ла С62 для изоляторов литиевого вывода
ХИТ позволило резко улучшить характе-
ристики Li-CFx элементов, увеличить срок
хранения и надежность. В настоящее вре-
мя в источниках тока Li-CFx, выпускаемых
в АО «НПК “Альтэн”», изоляторы ИСП3-2
со стеклом С62 используются для отрица-
тельного вывода, а для положительного вы-
вода – ИСП3-1 со стеклом С76 [18]. Сохра-
няемость этих источников превышает 20 лет
с ежегодной потерей емкости 0.5%.

Разработанное стекло С62 нашло широ-
кое применение и в медицинской технике
при изготовлении источников тока различ-
ного назначения: для кардиостимуляторов,
гастрокапсул [7, 19, 20]. В этих миниатюр-

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Физико-химические характеристики стекла С62 для изоляторов ХИТ

Physical and chemical characteristics of C62 glass for insulators of power sources

Номер
состава
стекла

Удельное объемное
электрическое

сопротивление при 100°С,
Ом ·см

Температурный
коэффициент линейного
расширения ×10−7 °C−1

для интервала 20–200°C

Химическая стойкость
(потеря массы

по отношению к воде, %)

Плотность,
г/см3

1 > 1012 62.18 1.30 2.64
2 > 1012 64.14 1.23 2.69
3 > 1012 60.60 1.28 2.65

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Характеристики стеклянных изоляторов ИСП после 6 месяцев хранения при 80°С в Li-CFx элементах [14]

Characteristics of glass insulators after 6 months of storage at 80°C in Li-CFx) cells [14]

№ п/п
Состав компонентов, мас.% Технические характеристики

B2O3 Al2O3 CaO BaO Сопротивление
изоляции, Ом

Коррозия
стекла, %

1 40 26 21 13 1010 0.5–1.2
2 45 25 20 10 1010 0.6–1.0
3 50 23 19 8 1010 0.5–1.1
4 Аналогичная композиция до начала хранения 1011 0
5 Стекло С72 1800 12–17
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ных источниках тока корпус источника то-
ка соединен с литием и несет отрицатель-
ный заряд. А центральный вывод изолято-
ра несет положительный потенциал от фто-
руглеродного катода на титановом или алю-
миниевом токосъеме. Фланец изолятора вы-
полнен из железо-никелевого сплава 38НКД
и вваривается в корпус. При изучении пу-
тей создания технологии получения спая ти-
тана со стеклом учитывалось, что при тем-
пературе 600–650°С на поверхности тита-
на происходит адсорбция газов (кислород,
водород, азот и др.) с образованием доста-
точно прочной пленки оксидов, нитридов
и карбидов, что препятствует получению ка-
чественных спаев этого металла. Решением
рассматриваемых проблем является исполь-
зование безоксидного спая.

Еще одной важной проблемой являет-
ся предотвращение появления газовых пу-
зырей в стекле вблизи поверхности спая и во
всем объеме стекла. Они ослабляют механи-
ческую прочность соединения, могут приве-
сти к вакуумной неплотности и стать причи-
ной разрушения спая вследствие ионизации
газа в пузырьках под действием электриче-
ских потенциалов, приложенных к металли-
ческим деталям спая.

В техническом стекле может быть рас-
творено до десяти объемов раличных га-
зов от объема стекла. Использование ваку-
ума в качестве защиты титана от окисле-
ния в процессе получения спая со стеклом
приводит к кипению стекла. Снизить газо-
выделение в стекле до приемлемого уров-
ня можно, если проводить спай в защит-
ной инертной среде при давлении, близком
к атмосферному. Получить надежный спай
титана в таком изоляторе оказалось про-
блематично, поэтому для центрального вы-
вода используется молибден-рениевая про-
волока МР-47 ВП диаметром 0.5 мм. Вы-
бор этого материала обусловлен его корро-
зионной устойчивостью в электролите ХИТ
и надежным вакуумплотным спаем со стек-
лом С62. Однако к выводу из МР-47 ВП
невозможно напрямую паять соединитель-
ные провода. Для обеспечения возможно-

сти пайки проводов к источнику тока к его
выводу методом лазерной сварки привари-
ваются лепестки из никеля. Сварка МР-47
и никеля представляет трудности и требу-
ет высокой квалификации сварщика. Ана-
логичная проблема и путь ее решения опи-
сываются в патентах [21, 22]. Рассмотрен
изолятор источника тока имплантируемо-
го устройства, имеющего фланец из кова-
ра и токовывод из молибдена, соединенные
стеклоспаем. Приведены результаты испы-
тания на коррозионную устойчивость изо-
лятора с токовыводом из ниобия при анод-
ной поляризации в электролите. Показано,
что коррозионная устойчивость токовывода
из ниобия при 37°С примерно в 20 раз выше,
чем у токовывода из молибдена. Для про-
верки этого предположения на фирме «Эле-
стим-Кардио» была изготовлена партия изо-
ляторов с токовыводом из ниобиевой про-
волоки НбПрК диаметром 0.5 мм и прове-
дены испытания источников тока. Собран-
ные источники тока с ниобиевым изолято-
ром закладывались на высокотемпературное
хранение при 70°С, а контрольные элемен-
ты хранились при температуре 37°С как без
нагрузки, так и с нагрузкой 30 мкА. Уже по-
сле 5 дней пассивного хранения имеет место
увеличение внутреннего сопротивления ис-
точника тока до сотен Ом и снижение тока
короткого замыкания. А через 15 дней хра-
нения внутреннее сопротивление достигает
кОм-ных значений, а ток короткого замыка-
ния не превышает 1–2 мА (против 200 мА
начальных). При дефектации таких источ-
ников тока в них полностью отсутствует ни-
обиевый вывод изолятора внутри элемента,
а на литии вокруг этого места присутствует
черный осадок. При этом титановый токоот-
вод катода остается как бы свободно вися-
щим в электролите. На рис. 5 представлен
вид изолятора с ниобиевые гермовыводом
после 15 дней хранения источников тока при
температуре 70°С [23], а на рис. 6 – вид ни-
обиевого вывода изолятора после 5 лет хра-
нения элемента при комнатной температуре.
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Рис. 5. Вид ниобиевого вывода изолятора после
5 лет хранения элемента при комнатной температуре

Fig. 5. A look of niobiccurrent lead of the insulator after
5 years of storage of an element at the room temperature

Рис. 6. Вид изоляторов с ниобиевым выводом после
15 дней хранения при 70°С

Fig. 6. A view of isolation centers with a niobic
conclusion after 15 days of storage at 70°C

Такое заметное разрушение гермовыво-
да наблюдается в источнике с напряжени-
ем разомкнутой цепи более 3 В. Предпо-
лагается, что в условиях разомкнутой цепи
(при хранении элементов с ниобиевым то-
ковыводом), т. е. при потенциале около 3.3–
3.5 В, работает короткозамкнутая пара, в ко-
торой ниобий является анодом, а фторуг-
лерод – катодом. При работе элемента, ко-
гда потенциал элемента близок к значению
2.9 В, скорость коррозии будет на 1–2 по-

рядка меньше. В патенте [21] приводятся
данные о маловероятной скорости коррозии
ниобиевого токовывода. Элементы с Mo-Re
токовыводом показали значительно лучшую
сохраняемость токовывода как при обыч-
ном, так и при высокотемпературном хране-
нии (рис. 7).

Рис. 7. Вид молибден-рениевого токовывода изоля-
тора элемента после 2 месяцев хранения при 70°С

Fig. 7. A look of molybdenum-rhenium current lead
of the insulator of an element after 2 months of storage

at 70°C

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные испытания различных
стекол для изоляторов положительного и от-
рицательного выводов литий-фторуглерод-
ного источника тока показали, что корро-
зия герметезирующего стекла происходит
в месте контакта стекла с выводом потен-
циала анода. Таким образом, на сегодняш-
ний момент единственным подходящим ма-
териалом для изготовления гермовыводов
литиевых источников тока является стекло
С62. Обнаружена корреляция между НРЦ
элементов и интенсивностью коррозии нио-
биевого вывода положительного полюса.
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Для моделирования характеристик литий-серных аккумуляторов на основе экспериментальной
оценки электрохимических свойств электродных материалов разработано программное обеспечение
«Battery Designer», входящее в состав программного пакета «ElChemLab». Описаны возможности про-
граммного обеспечения. Проведено сравнение удельной энергии литий-серных аккумуляторов при раз-
личной поверхностной ёмкости положительного электрода и при различном количестве электролита. По-
казано, что для создания литий-серных аккумуляторов с более высокими удельными характеристиками
по сравнению с литий-ионными аккумуляторами ёмкость положительного электрода литий-серных ак-
кумуляторов должна быть в диапазоне 4.5–15 мА·ч/см2, количество заложенного электролита – не более
3 мкл/мА·ч.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические накопители энер-
гии (электрохимические аккумуляторы) ши-
роко применяются в самых разнообразных

устройствах – сотовых телефонах, ноутбу-
ках, фото- и телекамерах, электровелосипе-
дах, электроскутерах, электромобилях. Но-
менклатура производимых аккумуляторов
достаточно широка, и объемы их производ-
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ства неуклонно возрастают. Развитие мо-
бильной электроники, экологически чистых
транспортных средств предъявляют к ак-
кумуляторам все более высокие требова-
ния. Необходимы аккумуляторы с высокой
удельной энергией, безопасностью для при-
роды и человека, низкой стоимостью [1, 2].

Основной характеристикой аккумуля-
торов является удельная энергия, которая
отражает количество запасенной энергии
в расчете на единицу массы аккумулятора.
В настоящее время наибольшей удельной
энергией обладают литий-ионные аккумуля-
торы. Теоретическая удельная энергия ли-
тий-ионных электрохимических систем со-
ставляет 300–550 Вт·ч/кг, а удельная энер-
гия коммерческих литий-ионных аккумуля-
торов – 150–260 Вт·ч/кг, что соответствует
40–50% теоретического значения. На сего-
дняшний день практическая удельная энер-
гия коммерческих литий-ионных аккумуля-
торов достигла своего предела. Дальнейшее
увеличение удельной энергии аккумулято-
ров возможно только при применении но-
вых электрохимических систем, например,
таких как: литий-сера (теоретическая удель-
ная энергия 2600 Вт·ч/кг) [3] и литий-кисло-
род (воздух) (5230 Вт·ч/кг) [4].

Большой интерес для разработки но-
вого поколения энергоемких накопителей
энергии представляет электрохимическая
система литий-сера. Сера является одним
из наиболее распространенных элементов
в природе. Она находится в твердофазном
состоянии при нормальных условиях, неток-
сична и дешева. Ресурсы ее огромны. Зна-
чительная часть техногенной серы (мил-
лионы тонн), являющейся побочным про-
дуктом очистки природного газа и нефте-
продуктов от серосодержащих соединений,
в настоящее время не востребовано. Элек-
трохимический эквивалент серы составляет
1.675 А·ч/кг, а электродный потенциал отно-
сительно водородного электрода сравнения
+0.476 В [5]. Энергетические свойства серы
позволяют создать на ее основе электродные
материалы для электрохимических аккуму-

ляторов с высокой удельной энергией – ли-
тий-серных аккумуляторов.

Уникальные энергетические характери-
стики электрохимической системы литий-
сера стимулировали развитие исследований,
направленных на создание литий-серных ак-
кумуляторов [6]. Количество публикаций,
посвященных различным аспектам пробле-
мы создания литий-серных аккумуляторов,
в последние годы экспоненциально возрас-
тает (рис. 1).

Основное внимание в научной и па-
тентной литературе уделяется разработке
активных материалов на основе серы (се-
роуглеродных композитов) для положитель-
ных электродов литий-серных аккумулято-
ров и электролитов (рис. 2).

Актуальность этих направлений иссле-
дований обусловлена тем, что элементар-
ная сера является диэлектриком и в твер-
дом состоянии не обладает электрохими-
ческой активностью. Также в твердом со-
стоянии не обладает электрохимической ак-
тивностью и сульфид лития – конечный
продукт электрохимического восстановле-
ния серы в литиевых системах. Однако эле-
ментарная сера и сульфид лития (в виде
полисульфидов лития) растворимы во мно-
гих апротонных диполярных электролитах
[7–9]. Кроме того, сера и полисульфиды ли-
тия способны сорбироваться на поверхно-
сти электрон-проводящих материалов и в
сорбционном состоянии вступать в электро-
химические реакции. Именно эти свойства
серы и полисульфидов лития позволяют со-
здать литий-серные аккумуляторы.

В качестве электрон-проводящих мате-
риалов в литий-серных аккумуляторах пред-
ложено использовать различные углерод-
ные материалы – углеродные сажи, волок-
на, нанотрубки, наносферы, графены и др.
[10]. Глубина и скорость электрохимиче-
ских превращений серы и полисульфидов
лития во многом определяются свойства-
ми углеродных материалов – электропро-
водностью, величиной удельной поверхно-
сти, пористостью, сорбционной способно-
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Рис. 1. Публикационная активность по литий-серным аккумуляторам. База данных Web of Knowledge
(20.02.2019), ключевые слова: lithium sulfur battery

Fig. 1. Publication activity on lithium-sulfur batteries. Web of Knowledge database (20 February 2019). Keywords:
lithium sulfur battery
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Рис. 2. Направления исследований в области литий-серных аккумуляторов, опубликованных в 2017 г.
(21.12.2018). База данных Web of Knowledge, ключевые слова: lithium sulfur battery

Fig. 2. Studies in the area of lithium-sulfur batteries, published in 2017 (21 December 2018). Web of Knowledge
database. Keywords: lithium sulfur battery

стью по отношению к сере и полисульфидам
лития и др.

Для вовлечения серы в электрохимиче-
ские реакции необходимо создание опреде-
ленных условий, что достигается оптимиза-
цией состава электролита и его количества,
использованием вместо элементарной серы
серо-углеродных композитов. Основной за-

дачей, которую ставят перед собой исследо-
ватели, является создание активных матери-
алов и электролитов, обеспечивающих ли-
тий-серным аккумуляторам высокую удель-
ную энергию.

Авторам многих работ удается достичь
определенных успехов по созданию но-
вых материалов, обеспечивающих высо-
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кую степень конверсии серы при боль-
ших плотностях тока (режимы 0.2C–1C,
1C = 1675 мА/г(S)), длительную циклируе-
мость [11, 12], безопасность [13, 14].

При разработке аккумуляторов на осно-
ве новых электродных материалов, предла-
гаемых различными исследователями, важ-
ной проблемой является быстрая оценка
их энергетических характеристик [15, 16].
Оценка ожидаемых энергетических характе-
ристик аккумуляторов – достаточно слож-
ная и трудоемкая задача, поскольку тре-
буется учет свойств множества активных
и конструкционных материалов, параметров
электродов и электролитов, конструкцион-
ных особенностей аккумуляторных ячеек.
Поэтому целями работы являлось:

• разработка простого и удобного в при-
менении программного продукта для
быстрой и точной оценки энергетиче-
ских характеристик литий-серных акку-
муляторов на основе свойств активных
компонентов положительных и отрица-
тельных электродов;

• оценка параметров, оказывающих наи-
более сильное влияние на энергетиче-
ские характеристики литий-серных ак-
кумуляторов.

ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ

Для быстрой оценки энергетических ха-
рактеристик литий-серных аккумуляторов
на основе результатов лабораторных иссле-
дований различных материалов (электроли-
тов, активных материалов положительного
и отрицательного электродов) было разра-
ботано специальное программное обеспече-
ние «Battery Designer» [17], входящее в со-
став программного пакета «ElChemLab».

Разработанное программное обеспече-
ние позволяет рассчитать удельную массо-
вую и объемную энергию электродных про-
тотипов литий-серных аккумуляторов раз-
личной ёмкости на основе электрохимиче-
ских характеристик активных материалов
положительного и отрицательного электро-
дов, состава электродов, состава и количе-

ства электролита. При расчетах используют-
ся свойства типовых конструкционных ма-
териалов, используемых в прототипах ли-
тий-серных аккумуляторов.

При расчетах в качестве исходных па-
раметров задаются характеристики:

• электродного блока (длина и шири-
на электродов, количество электродных
пар);

• положительного электрода (толщина
токового коллектора, плотность мате-
риала токового коллектора, содержание
компонентов (серы, углерода и связую-
щего), теоретическая поверхностная ём-
кость электрода, ожидаемая ёмкость по-
ложительного электрода исходя из ре-
зультатов лабораторных исследований
свойств активных электродных матери-
алов, толщина электрода, пористость
углеродного материала и электродного
слоя;

• отрицательного электрода (толщина то-
кового коллектора, плотность материа-
ла токового коллектора, толщина литие-
вой фольги);

• электролита (состав электролита, моле-
кулярные массы растворителей, моле-
кулярные массы солей, плотность элек-
тролита, количество заложенного элек-
тролита в расчёте на единицу поверх-
ностной ёмкости или количества серы
на единицу поверхности);

• сепаратора (толщина сепаратора, плот-
ность материала сепаратора, пори-
стость сепаратора);

• скорость снижения ёмкости в процессе
циклирования.
На основе введенных параметров про-

граммное обеспечение рассчитывает харак-
теристики:

• положительного электрода (масса серы,
углерода и связующего, коэффициент
использования серы, расчетная плот-
ность электродного слоя, масса и удель-
ная ёмкость активного материала, ожи-
даемая ёмкость электрода, объем пор
электродного слоя и углерода, общий
поровый объем ячейки);
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• отрицательного электрода (масса ак-
тивного материала (металлического ли-
тия), энергоёмкость, толщина активного
слоя, масса электрода);

• электролита (масса и объем электроли-
та в положительном электроде и сепара-
торе, общая масса электролита в ячейке,
отношение электролит/сера);

• сепаратора (масса);
• электродного блока (толщина электрод-

ной сборки, масса электродной сборки,
плотность электродной сборки);

• корпуса (масса);
• ячейки (масса, удельная объемная

и массовая ёмкость, удельная объемная
и массовая энергия, отношение объем-
ной и массовой ёмкостей).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ литературных данных показал,
что в большинстве работ при исследова-
ниях свойств новых активных материалов
положительного электрода поверхностная
ёмкость электродов экспериментальных ли-
тий-серных ячеек лежит в диапазоне 1–
5 мА·ч/см2 или от 0.8 до 3 мг (S)/см2 [18, 19].
Количество электролита в ячейках колеблет-
ся в широком диапазоне – от 3–4 мкл/мА·ч
до 20 мкл/мА·ч [20]. В качестве материалов

отрицательного электрода используется ли-
тиевая фольга толщиной от 60 до 120 мкм.

Нами были проведены модельные рас-
четы ожидаемых характеристик литий-сер-
ных аккумуляторов на основе результатов
опубликованных исследований. Объектом
расчета был литий-серный аккумулятор ём-
костью 20 А·ч, с электродным модулем сте-
ковой конструкции, в корпусе из металлопо-
лимерного ламината (Pouch cell*). При рас-
четах использовали средние значения харак-
теристик положительного электрода и раз-
личные количества электролита.

Свойства материалов, использованных
в расчетах, представлены в табл. 1. Пара-
метры рассчитываемых ячеек и некоторые
результаты расчетов суммированы в табл. 2.

Из результатов проведенных расчётов
(рис. 3, 4) следует, что для достижения ком-
мерчески приемлемых значений удельной
энергии (350–450 Вт·ч/кг) поверхностная
ёмкость положительного электрода должна
быть не менее 4.5 мА·ч/см2, а содержание
электролита – не более 2 мкл/мА·ч.

Даже при небольшом количестве вклад
массы электролита в суммарную массу ли-
тий-серного аккумулятора составляет 45%
при содержании электролита 2 мкл/мА·ч
и 29% при содержании электролита
1 мкл/мА·ч (рис. 5), что существенно боль-
ше вклада массы активных компонентов

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Свойства конструкционных материалов, использованных при расчетах параметров литий-серных ячеек

Properties of constructional materials used in the calculations of lithium-sulfur cell parameters

Конструкционный элемент
ячейки

Материал Толщина, мкм Плотность
материала,

г/см3

Масса
единицы

поверхности,
г/см2

Токовый коллектор
положительного электрода

Алюминиевая фольга 14 2.7 0.00378

Сепаратор Полипропилен 21 1.1 0.00231
Материал корпуса Металлополимерный

ламинат
110 1.4 0.0154

Литиевая фольга Металлический литий 60 0.534 0.00320

*Pouch cell – общепринятое англоязычное название ячеек в корпусах из металлополимерного материала.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Исходные параметры для расчётов энергетических характеристик литий-серных ячеек

Baseline parameters for calculations of the energy characteristics of lithium-sulfur cells

Параметр Значение
Положительный электрод

Длина, мм 200
Ширина, мм 150
Поверхностная ёмкость, мА·ч/см2 3–9

Электролит
Количество электролита, мкл/мА·ч 1–24
Электродный модуль
Количество положительных электродов 9–22
Количество отрицательных электродов 9–22
Эффективность использования серы, % 75

Литий-серная ячейка
Ёмкость ячейки, А·ч 18–20
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Рис. 3. Зависимость удельной массовой энергии
литий-серного аккумулятора от количества электро-
лита при различной поверхностной ёмкости положи-
тельного электрода. Ёмкость положительного элек-
трода: ▲ – 2.2 мА·ч/см2, ♦ – 4.4 мА·ч/см2, ■ –
6.7 мА·ч/см2; ● – удельная массовая энергия литий-

ионного аккумулятора

Fig. 3. The dependence of the specific mass energy of
the lithium-sulfur battery on the amount of electrolyte
at different surface capacity of the positive electrode.
Positive electrode capacitance: ▲ – 2.2 mA·h/cm2, ♦ –
4.4 mA·h/cm2, ■ – 6.7 mA·h/cm2; ● – specific mass

energy of lithium-ion battery
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Рис. 4. Зависимость удельной массовой энергии
литий-серного аккумулятора от поверхностной ём-
кости положительного электрода при различном
количестве электролита. Состав положительного
электрода: 75 мас. % сера, 13 мас. % связую-
щее, 12 мас. % углерод. Количество электролита,

мкл/мА·ч: ● – 2, ▲ – 4, ♦ – 10

Fig. 4. The dependence of the specific mass energy of
the lithium-sulfur battery on the surface capacity of the
positive electrode with a different amount of electrolyte.
The composition of the positive electrode: 75% of the
mass. sulfur, 13% of the mass. binder, 12% of the mass.
carbon. The amount of electrolyte, μl/mA·h: ● – 2,

▲ – 4, ♦ – 10
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Li – 9%

Вспомогательные компоненты –
20%

Электролит – 45%

Вспомогательные компоненты
S электрода –15%

Сера – 11%

Li – 12%

Вспомогательные компоненты –
26%

Электролит – 29%

Вспомогательные компоненты
S электрода – 19%

Сера – 14%

a/a

б/b

Рис. 5. Распределение массы компонентов литий-серного аккумулятора. Теоретическая ёмкость положитель-
ного электрода 3 мА·ч/см2. Состав положительного электрода: 75 мас.% сера, 13 мас.% связующее, 12 мас.%

углерод. Количество электролита, мкл/мА·ч: a – 2, б – 1

Fig. 5. Mass distribution of lithium-sulfur battery components. The theoretical capacity of the positive electrode is
3 mA·h/cm2. The composition of the positive electrode: 75 of the mass. % sulfur, 13 of the mass. % binder, 12 of

the mass. % carbon. The amount of electrolyte, µl/mA·h: a – 2, b – 1

(элементарной серы и металлического ли-
тия). В отличие от литий-ионных аккумуля-
торов, где масса электролита составляет 10–
20% от общей массы ячейки, вклад массы
электролита в общую массу литий-серной
ячейки гораздо значительнее.

Различия в массе электролита объяс-
няются более широкими функциями элек-

тролита в литий-серных аккумуляторах
по сравнению с литий-ионными аккуму-
ляторами. В литий-ионных аккумуляторах
электролит обеспечивает лишь межэлек-
тродный перенос ионов лития. В литий-
серых аккумуляторах электролит не толь-
ко обеспечивает межэлектродный перенос
ионов лития, но и выступает в качестве рас-
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творителя серы и полисульфидов лития –
промежуточных продуктов электрохими-
ческого восстановления серы (при разряде
литий-серных аккумуляторов) и окисления
сульфида лития (при заряде литий-серных
аккумуляторов).

При разряде литий-серных аккумулято-
ров происходит электрохимическое восста-
новление серы, которое осуществляется че-
рез ряд последовательных стадий [21, 22].

На разрядной зависимости литий-сер-
ных ячеек наблюдаются две, а при малых
плотностях тока (≈C/100) – три площад-
ки (рис. 6). Электрохимическое восстанов-
ление серы и длинноцепных полисульфидов

лития (Li2Sn, n > 4) до тетрасульфида лития
происходит в диапазоне потенциалов 2.4–
2.0 В.

Восстановление короткоцепных поли-
сульфидов лития до дисульфида лития
и сульфида лития осуществляется в диа-
пазоне 2.0–1.5 В. Длина полисульфидной
цепи влияет на кинетику электрохимиче-
ского восстановления полисульфидов ли-
тия. С наибольшей скоростью восстанавли-
ваются длинноцепные полисульфиды лития,
с наименьшей – короткоцепные.

Общую схему восстановления серы при
разряде литий-серных аккумуляторов мож-
но описать следующими реакциями [23]:

Высоковольтная площадка на разрядной кривой

S8 + 2Li+ + 2e−+2nSolv→ Li2S8 ·2nSolv (1)

Li2S8 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− + 2nSolv→ 2Li2S4 ·2nSolv (2)

Низковольтная площадка на разрядной кривой

Li2S4 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → Li2S↓ + Li2S3 ·2nSolv (3)

2Li2S3 ·2nSolv↔ Li2S4 ·2nSolv + Li2S2 ·2nSolv (4)

Li2S3 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → Li2S↓ + Li2S2 ·2nSolv (5)

Li2S2 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → 2Li2S↓ +2nSolv (6)
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Рис. 6. Разрядная кривая литий-серного аккумулято-
ра при медленной скорости разряда (C/100)

Fig. 6. Discharge profile of lithium-sulfur cell at low
discharge rate (C/100)

Первоначально элементарная сера вос-
станавливается до октасульфида лития
(уравнение 1) – соединения, хорошо раство-
римого в электролитах литий-серных акку-
муляторов. Затем октасульфид лития через
ряд промежуточных стадий электрохими-
чески восстанавливается до тетрасульфида
лития (уравнение 2).

Образование и растворение полисуль-
фидов лития сопровождается связыванием
молекул растворителей (Solv) в сольватных
оболочках ионов лития, входящих в состав
полисульфидов лития. По мере восстанов-
ления длинноцепных полисульфидов лития
(n > 4) происходит увеличение общей кон-
центрации полисульфидов лития различной
размерности в электролитах, а следователь-
но, и увеличение количества молекул рас-
творителей, связанных в сольватных обо-
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лочках ионов лития. Увеличение концен-
трации полисульфидов лития в электроли-
тах происходит до образования тетрасуль-
фида лития (Li2S4). Электрохимическое вос-
становление тетрасульфида лития (уравне-
ния (3)–(6)) не сопровождается увеличением
концентрации полисульфидов лития в элек-
тролитах, поскольку происходит образова-
ние и выпадение в твердую фазу нераство-
римого в электролитах сульфида лития. Вы-
свобождение связанных в сольватных обо-
лочках ионов лития молекул растворителей
происходит лишь при восстановлении ди-
сульфида лития до сульфида лития (уравне-
ние (6)).

Молекулы растворителей, входящих
в состав электролита, сольватируют ионы
лития образующихся полисульфидов ли-
тия. Поскольку увеличение концентрации
растворимых полисульфидов лития проис-
ходит до образования тетрасульфида ли-
тия, для обеспечения полного электрохи-
мического восстановления серы количество
электролита должно быть достаточным для
полной сольватации тетрасульфида лития.
Минимально возможное сольватное чис-
ло ионов лития, входящих в состав по-
лисульфидов лития, равно 2. Отсюда сле-
дует, что для обеспечения полного вос-
становления серы мольное отношение се-
ра : свободный растворитель должно быть
не менее 1. Поскольку молекулярная масса
апротонных органических растворителей,
используемых в составе электролитов ли-
тий-серных аккумуляторов, лежит в диапа-
зоне 72 г/моль (1,3-диоксолан) – 90 г/моль
(1,2-диметокситан), массовое отношение се-
ра : электролит с учетом растворителей,
связанных в сольватных оболочках ионов
лития фоновых солей, должно быть не ме-
нее 1 : 3. Расчеты показывают, что такое мас-
совое соотношение достигается при содер-
жании электролита в литий-серных ячейках
3-4 мл/А·ч.

Таким образом, удельная энергия ли-
тий-серных ячеек в значительной мере огра-
ничивается количеством электролита, необ-
ходимого для сольватации тетрасульфида

лития и обеспечения полного использова-
ния серы. Проблема «количества электро-
лита» может быть решена при разработке
электролитов, обеспечивающих эффектив-
ное образование сульфида лития при элек-
трохимическом восстановлении длинноцеп-
ных полисульфидов лития.

Удельная энергия литий-серных акку-
муляторов может быть увеличена за счет
снижения массы вспомогательных компо-
нентов – сепараторов, токовых коллекторов
положительного и отрицательного электро-
дов. Это может быть достигнуто за счет уве-
личения поверхностной ёмкости электродов.
Как следует из результатов проведенных
расчётов (см. рис. 4), для достижения ком-
мерчески приемлемой удельной энергии ли-
тий-серных аккумуляторов поверхностная
ёмкость электродов должна быть не менее
4.5 мА·ч/см2.

Однако следует иметь в виду, что уве-
личение поверхностной ёмкости пористых
положительных электродов ограничивает-
ся глубиной проникновения электрохимиче-
ской реакции в объем электродов. Кроме то-
го, увеличение поверхностной ёмкости элек-
тродов при сохранении одних и тех же ско-
ростных режимов заряда и разряда ведет
и к увеличению габаритной плотности тока,
что вызывает интенсивное дендритообразо-
вание на литиевом электроде и быстрое раз-
ложение электролита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Моделирование характеристик литий-
серных аккумуляторов на основе результа-
тов экспериментальных исследований элек-
трохимических свойств электродных мате-
риалов позволяет сделать быструю оценку
перспективности их применения.

Из результатов моделирования следу-
ет, что для создания коммерчески прием-
лемых литий-серных аккумуляторов необ-
ходимо решить несколько взаимосвязанных
задач, а именно разработать:

• положительные электроды с поверх-
ностной ёмкостью 4.5–15 мА·ч/см2
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и высокой степенью использования се-
ры (> 75%);

• электролиты, обеспечивающие эффек-
тивное образование сульфида лития
при небольших степенях восстановле-

ния серы и обладающие высокой вос-
становительной устойчивостью;

• литиевые электроды, способные к дли-
тельному циклированию при высоких
плотностях токов 4–15 мА/см2.
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