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В работе исследовались электрокатализаторы на основе платинированных оксидов TiO2(Ru) с 
разным содержанием рутения для применения в качестве рабочего электрода твердотельных по-
тенциометрических сенсоров на H2 и CO. Увеличение содержания рутения не влияет на размер 
частиц платины, но снижает ее содержание в металлическом состоянии. В работе представлены 
данные рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного анализов и сканирующей электронной 
микроскопии. Полученные электрокатализаторы исследовались в качестве материала рабочего 
электрода в сенсорах водорода и монооксида углерода с концентрациями в потоке воздуха от 1 
до 50 000 ppm. На характеристики сенсоров влияют состав оксидного носителя и его структура. 
Для практического применения рекомендованы электрокатализаторы со структурой рутила, со-
держание рутения определяется анализируемым диапазоном концентраций CO.

Ключевые слова: потенциометрические газовые сенсоры, водородные сенсоры, CO-сенсоры, 
платинированный оксид титана, электрокатализаторы, оксидные носители
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In this work, electrocatalysts based on platinized TiO2(Ru) oxides with different ruthenium contents were 
studied for usage as a working electrode for solid-state potentiometric sensors for H2 and CO. Increasing 
the ruthenium content does not affect the particle size of platinum, but reduces its content in the metallic 
state. The work presents data from X-ray phase and X-ray fluorescence analyzes and scanning electron 
microscopy. The resulting electrocatalysts were studied as working electrode materials in hydrogen and 
carbon monoxide sensors with concentrations in the air flow from 1 to 50 000 ppm. The characteristics 
of the sensors are affected by the composition of the oxide carrier and its structure. For practical usage, 
the electrocatalysts with a rutile structure are recommended; the ruthenium content is determined by the 
analyzed range of CO concentrations.

Keywords: potentiometric gas sensors, hydrogen sensors, CO sensors, platinized titanium oxide, 
electrocatalysts, oxide carriers
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ВВЕДЕНИЕ

Переход к  возобновляемым источникам 
энергии является актуальной задачей во  всем 
мире  [1]. Для решения этой задачи необходи-
ма разработка эффективных материалов и тех-
нологий для разработки различных электрохи-
мических устройств (в том числе водородно-
воздушных топливных элементов), а  также 
получения и  хранения водорода, основными 
методами производства которого являются элек-
тролиз воды и риформинг органических соеди-
нений [2]. Побочным продуктом при производ-
стве водорода может быть монооксид углерода, 
наличие которого сильно снижает мощностные 
характеристики низкотемпературных водородо-
воздушных топливных элементов (один из ос-
новных видов мобильных источников энергии 
в водородной энергетике) и искажает сигнал во-
дородных сенсоров [3]. Принцип работы этих 
устройств основан на протекании электрохими-
ческих реакций c участием водорода и кислоро-
да, для которых благородные металлы являются 
катализаторами, и платина, в частности, наи-
более эффективна среди них [4–9]. Однако ис-
пользование платины в чистом виде оказывает 
негативное влияние на характеристики электро-
химических устройств в силу того, что платина 
отравляется даже следовыми количествами мо-
нооксида углерода из-за очень низкой скорости 
окисления монооксида углерода на платине при 
комнатной температуре. Поэтому в качестве тре-
бований для материала рабочего электрода таких 
сенсоров можно выделить следующие: высокие 
величины каталитической активности в  реак-
циях электроокисления водорода и/или моно-
оксида углерода и электронной проводимости, 
стабильность в условиях работы сенсора, устой-
чивость к  полному отравлению монооксидом 
углерода при рабочей температуре сенсора.

Использование оксидных носителей облег-
чает электроокисление монооксида углеро-
да на платине за счет уменьшения потенциала 
окисления при комнатной температуре [3, 4, 
10–14] и повышает устойчивость к высоким пе-
ренапряжениям в кислых средах, где ускоряет-
ся коррозия углеродных материалов [15]. Среди 
платинированных оксидов различной природы 
(например, WO3, SnO2, TiO2) диоксид титана 
привлекает к себе внимание из-за возможности 
его практического использования в качестве ма-
териала рабочего электрода в потенциометриче-
ских сенсорах на водород и монооксид углерода 

[4, 16, 17]. Введение в оксидный носитель леги-
рующих добавок в виде металлов другой группы 
позволяет улучшать электрофизические свой
ства получаемых материалов. Среди легирую-
щих металлов для TiO2 (Ru [3, 17–19], Fe [20, 21], 
Nb [19], Bi [22]) наличие рутения позволяет по-
лучать материал рабочего электрода для потен-
циометрических сенсоров, обратимо реагирую-
щих на монооксид углерода при комнатной тем-
пературе [16, 17]. Отметим, что использование 
золота вместо платины менее перспективно, так 
как такие сенсоры имеют меньший отклик [4]. 
Помимо состава рабочего электрода потенци-
ометрических сенсоров на их свойства влияет 
и кристаллическая структура носителя платины. 
Так, в работе [3] показано, что потенциал начала 
окисления монооксида углерода на платине, на-
несенной на TiO2 (в том числе и допированный 
Ru) со структурой рутила ниже по сравнению 
со  структурой анатаза: для допированных об-
разцов снижение потенциала достигает ~200 мВ. 
Остается неясным, как допирование рутением 
влияет на структуру платинированных TiO2(Ru), 
размер частиц платины и ее электронное состо-
яние, а также на свойства твердотельных потен-
циометрических сенсоров на водород и моноок-
сид углерода в широком диапазоне концентра-
ций, что и стало целью данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материал рабочего электрода

Синтез оксидных носителей TiO2(Ru) с содер-
жанием диоксида рутения x = 1–12 мас. % осу-
ществляли путем осаждения из 1 мас.% спиртово-
го раствора TiBu4 (Acros Organics 99%) и 1 мас. % 
RuCl3 (х.ч.) 3 М водным раствором азотной кис-
лоты (х.ч.), соотношение TiBu4/H2O = 1/1.5 [18], 
синтез проводили при 25°С. Полученный гель 
оставляли созревать при комнатной температуре 
в течение недели, остаток растворителя удаляли 
фильтрованием. Полученный осадок промывали 
и отжигали при 300°С в течение 2 ч в воздушной 
атмосфере, затем при 800°C в водороде в течение 
2 ч cо скоростью нагрева 1°С/мин. Повышение 
температуры отжига TiO2 позволяет получить 
структуру рутила [3, 23, 24], а водородная атмос-
фера, по результатам квантово-химического мо-
делирования [24], помогает увеличить проводи-
мость и усиливает связывание платины с восста-
новленной поверхностью диоксида титана.

Осаждение платины на  оксидный носи-
тель производили полиольным методом путем 
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восстановления H2PtCl6 (ч.) этиленгликолем 
(Sigma Aldrich), который выступал в роли раство-
рителя и восстановителя [25]. Суспензию оксид-
ного носителя в растворителе (1 мас. %) получа-
ли при помощи диспергатора Ultra Turrax в те-
чение 10 мин при скорости 15 000 об/мин, затем 
в ультразвуковой ванне в течение одного часа. 
H2PtCl6 добавляли в суспензию в виде 10 мас. % 
раствора в этиленгликоле при перемешивании. 
Синтез проводили при 140°С в течение 20 мин. 
Осадок центрифугировали с многократной про-
мывкой тридистиллированной водой и сушили 
4 ч при 60°С. Полученные электрокатализаторы 
на основе платинированного TiO2(Ru) с разным 
содержанием рутения Rux (где х – массовое со-
держание диоксида рутения в носителе плати-
ны, в  %; Ru0 соответствует недопированному 
платинированному оксиду Pt/TiO2) хранили при 
комнатной температуре и влажности для даль-
нейших исследований. Диапазон содержания 
диоксида рутения х выбран на основе данных 
фазовой диаграммы системы TiO2 – RuO2 [26]: 
в данной области образуются однофазные твер-
дые растворы на основе TiO2.

Характеризация исследуемых 
электрокатализаторов

Фазовый состав образцов определяли методом 
рентгенофазового анализа (РФА). Рентгенограм-
мы регистрировали на дифрактометре АДП-2-01 
(Сu Кα-излучение, Ni-фильтр) с использованием 
программы для автоматизации процессов полу-
чения, обработки и анализа данных X-RAY, раз-
работанной для рентгеновских дифрактометров 
серии ДРОН. Для определения фазового состава 
съемку проводили в интервале углов 2θ = 20–80° 
(шаг перемещения блока детектирования – 0.05, 
время накопления – 2 с). Образец для съемки 

готовили путем смачивания вазелиновым маслом 
и запрессовывания в кварцевую кювету с помо-
щью скальпеля. Расчет параметров кристалличе-
ской решетки и области когерентного рассеяния 
(ОКР) проводили с использованием программ-
ного обеспечения Jana2006.

Микрофотографии исследуемых образцов 
получали с помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на приборе Zeiss LEO 
SUPRA 25. Ускоряющее напряжение варьирова-
лось в пределах 4–5 кВ.

Содержание платины в полученных образцах 
определяли рентгенофлуоресцентным анализом 
(“Х-Арт М”) и  энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопией (Zeiss LEO SUPRA 25) 
и составляло 10 ± 0.5 мас. %. Характерные дан-
ные энергодисперсионного рентгеновского ми-
кроанализа на примере образца Ru12 приведены 
на рис. 1.

Состояние платины в  образцах определя-
ли методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре Specs 
PHOIBOS 150 MCD с использованием монохро-
матизированного излучения MgKα (hν = 1253.6 
эВ); мощность излучения – 225  Вт. Обзор-
ные спектры регистрировали с шагом по энер-
гии 1 эВ при энергии пропускания анализато-
ра 40 эВ. Электронное состояние атомов опре-
деляли по данным полученных прецизионных 
РФЭ-спектров отдельных фотоэлектронных ли-
ний с шагом 0.03 эВ при энергии пропускания 
анализатора. Все спектры регистрировали после 
достижения вакуума 3 × 10–10 Торр.

Сенсоры

Исследования сенсорных свойств плати-
нированных оксидов титана, допированных 

20 мкм Электронное изображение 1 Полная шкала 1384 имп. Курсор: 0.000 кэВ
0 2 4 6 8 10 12 14

Элемент Мас. % Ат. %
O K 35.55 67.11
Ti K 45.62 28.76
Ru L 8.38 2.51
Pt M 10.46 1.62

Итого 100.00

Рис.  1. Микрофотография и  соответствующие данные энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
образца Ru12.



594	 БЕЛЬМЕСОВ﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

рутением, проводили на  электрохимических 
ячейках состава:

Pt/TiO2(Ru) + УНТ/((NH4)2HPW12O40·nH2O) + 
+ПЭО/PbO2.

Схема электрохимической ячейки представ-
лена на рис. 2. Полученные электрокатализато-
ры использовали в качестве материала рабочего 
электрода, для увеличения электронной про-
водимости (от 10–8…10–6 [3] до  3×10–2 См/см) 
к ним добавляли 5 мас. % углеродных нанотру-
бок (УНТ) диаметром 1–5 нм и удельной площа-
дью поверхности 280 м2/г [3, 17, 27]. В качестве 
твердого протон-проводящего электролита при-
меняли аммонийную соль фосфорновольфра-
мовой кислоты ((NH4)2HPW12O40·nH2O) [17, 28], 
для увеличения механической прочности кото-
рой при прессовании добавляли 7 мас. % поли-
этиленоксида (ПЭО). Диоксид свинца служил 
электродом сравнения (PbO2 является типичным 
материалом электрода сравнения в твердотель-
ных потенциометрических сенсорах на водород 
и монооксид углерода [16, 17, 28–31]). Ячейка 
готовилась послойным прессованием компонен-
тов при давлении 1 т/см2 и естественных услови-
ях окружающей среды, сначала прессовали твер-
дый электролит, а затем к нему с разных сторон 
припрессовывали рабочий электрод и электрод 
сравнения. Диаметр рабочего электрода состав-
лял 5 мм, масса – 5 мг.

Устройство используемой газовой системы 
подробно описано в [32]. Электрохимическую 

ячейку помещали в  термостатируемый сосуд 
с постоянной влажностью, через который про-
пускались все тестируемые газы. Концентрацию 
газов задавали соотношением потоков окружа-
ющего воздуха, водорода и монооксида углерода 
при помощи высокоточных регуляторов потока 
газа “Bronkhost El-flow”. Концентрацию анали-
зируемого газа варьировали от 1 до 50 000 ppm 
(с погрешности не более 5%) и изменяли скач-
кообразно с повторением одинаковой концен-
трации 5–8 раз. Электрохимическая ячейка под-
ключалась к прибору с входным сопротивлени-
ем 1011 Ом (АЦП “Элинс ADCP-5”). Измерения 
проводили при температуре 25±0.1°C и относи-
тельной влажности 66 ± 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Аттестация материалов

Полученные образцы платинированных окси-
дов с различным содержанием диоксида рутения 
имеют сходное положение пиков рентгеновской 
дифракции, за исключением образца Ru1 (рис. 3). 
Пики на дифрактограммах соответствуют платине 
и оксидной фазе. В случае образца Ru1 носитель 
платины имеет структуру анатаза (файл ICDD 
PDF-2 № 21-1272), для остальных исследуемых 
оксидных носителей характерна структура рутила 
(файл ICDD PDF-2 № 21-1276). Интенсивность 

Рис. 2. Схема электрохимической ячейки для ис-
следования сенсорных свойств исследуемых мате-
риалов.

Ru1

Ru2

Ru3

Ru6

Ru9

Ru12

♦ Rutil♦ Rutil

▼ Pt

○ Атаназ○ Атаназ

80706050403020
2θ (градусы)

I (
от

н.
 е

д.
)

Рис. 3. Рентгенограммы исследуемых платиниро-
ванных оксидов. Для сравнения приведены штрих-
диаграммы TiO2 (рутила и анатаза) и металлической 
платины.
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расположенного при 2Θ = 27.5° максимума рент-
геновской дифракции фазы рутила, относящегося 
к кристаллографической плоскости (110), умень-
шается по мере увеличения содержания оксида 
рутения в сложном оксиде: при содержании RuO2 
более 6% наиболее интенсивным становится пик 
при 2Θ = 54.3°, соответствующий плоскости (211) 
(табл. 1). Отсутствие неидентифицированных пи-
ков на рентгенограммах при увеличении степени 
допирования диоксидом рутения свидетельствует 
об образовании твердых растворов замещения ио-
нов Ti4+ ионами Ru4+. 

Рассчитанные параметры кристаллической 
решетки оксидного носителя со структурой ру-
тила не зависят от содержания RuO2 и состав-
ляют a = b = 4.595(1) Å. Для параметра наблю-
дается некоторая тенденция к  уменьшению 
при увеличении содержания оксида рутения, 
но в среднем c = 2.960(1) Å, что соответству-
ет литературным данным [33]. Отсутствие из-
менения параметров решетки рутила связано 
с близкими величинами ионных радиусов ти-
тана и рутения (0.745 и 0.760 Å, соответствен-
но, Ti4+ и  Ru4+). Размеры ОКР (LРФА) окси-
дов и частиц платины определяли по формуле 
Шеррера по трем наиболее интенсивным пи-
кам: (101), (200) и (004) для Ru1 и (110), (211) 
и (101) для остальных образцов. Полученные 
величины DРФА приведены в  табл.  1. Увели-
чение содержания Ru в образцах с 1 до 3 мас. 
% приводит к  увеличению DРФА оксида от  17 
до 41 нм, однако при дальнейшем увеличении 
степени допирования диоксида титана диокси-
дом рутением наблюдается уменьшение ОКР 
до  33–35 нм и  отсутствие зависимости DРФА 

от содержания Ru. По литературным данным, 
размеры ОКР недопированного TiO2 варьиру-
ются в зависимости от методики синтеза в диа-
пазоне 10–81 нм для рутила и 9–13 нм для ана-
таза [23].

Параметр кристаллической решетки частиц 
Pt на поверхности TiO2(Ru) со структурой ана-
таза несколько больше (a = 3.933 Å) по сравне-
нию со структурой рутила (a = 3.916–3.927 Å) 
(для металлической платины a = 3.92(1) Å [34]). 
Причина влияние структуры оксидного носи-
теля на параметр a платины остается неясной, 
поэтому данный эффект структуры требует до-
полнительного изучения. Величина DРФА плати-
ны не зависит от состава и структуры оксидного 
носителя и лежит в области 6–8 нм (табл. 1).

Микрофотографии синтезированных плати-
нированной оксидов показали, что платина рав-
номерно распределена по поверхности оксидно-
го носителя независимо от его состава (рис. 4а). 
При нанесении платины на недопированный TiO2 
распределение частиц имеет узкий ассиметрич-
ный вид с максимумом при 6 нм (рис. 4б). Допи-
рование диоксида титана RuO2 приводит к уши-
рению распределения частицы Pt по размеру: для 
образцов с x = 6 и 9% наблюдается плато в обла-
сти 5–10 нм. Распределение частиц Pt по разме-
рам образцов с рутением описывается уравнением 
Гаусса с R-фактором 0.91–0.99. Средние значения 
размера частиц не зависят от состава оксидного 
носителя и лежат в области d = 6–7 нм (табл. 1), 
что коррелирует с данными РФА. 

На  рис.  5 показаны спектральные области 
фотоэлектронных линий Pt 4f для полученных 
электрокатализаторов, на  основании которых 

Таблица 1. Структура оксидного носителя, параметры кристаллической решетки, отношение интенсивностей 
наиболее интенсивных пиков рутила, размер ОКР оксида и платины, определенных по данным РФА (DРФА), 
и средневзвешенный размер частиц платины по данным СЭМ (d)

Образец Фаза TiO2
Оксидный носитель Pt

I(211)/I(110)
DРФА, нм d(Pt),

нм (СЭМ)a = b (Å) c (Å) a (Å) оксид Pt

TiO2
* Анатаз

Рутил
3.785(1)
4.593(1)

9.513(1)
2.959(1) – –

0.600 – – 5.0

Ru1 Анатаз 3.796(1) 9.523(1) 3.933(1) – 17 6 5.8
Ru2 Рутил 4.596(1) 2.961(1) 3.923(1) 0.875 27 6 6.1
Ru3 Рутил 4.594(1) 2.960(1) 3.927(1) 0.734 41 6 5.5
Ru6 Рутил 4.593(1) 2.960(1) 3.916(1) 0.832 35 8 7.0
Ru9 Рутил 4.594(1) 2.960(1) 3.923(1) 1.280 33 6 6.8
Ru12 Рутил 4.594(1) 2.959(1) 3.923(1) 1.283 33 6 6.2

* Данные файлов ICDD PDF-2 (№ 21-1272 и 21-1276).
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проведен анализ электронных состояний плати-
ны. При анализе спектров вклад Ti 3s с энергией 
связи Eсв = 75 эВ не учитывался из-за его прене-
брежительно малой интенсивности. Спектры Pt 4f 
были проанализированы с  помощью стандарт-
ного метода деконволюции пиков нескольки-
ми смешанными кривыми Гаусса–Лоренца. Для 
спин-орбитальных дублетов Pt  4f  7/2  – Pt  4f  5/2 

отношение интенсивностей пиков в дуплете со-
ставляет 4:3, а сдвиг пиков – 3.33 эВ.

Спектры всех образцов хорошо описываются 
6 пиками или тремя дуплетами, соответствую-
щими платине в трех зарядовых состояниях (ме-
таллическая платина, моно- и диоксид [35–39]). 
Самый интенсивный дуплет платины в метал-
лическом состоянии с Eсв = 71.3 и 74.6 эВ имеет 
ассиметричную форму с удлинением в сторону 

Рис. 4. Микрофотографии образцов Ru3 и Ru4 (а) и распределение частиц Pt по размерам для исследуемых элек-
трокатализаторов Rux (б).

Размер частиц Pt (нм)

Ч
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Ru1
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Ru12

121086420

20
 %

(а) (б)

Таблица 2. Положения пиков Pt 4f 7/2 и относительные интенсивности (площади) дуплетов, полученных при 
деконволюции спектров Pt4f исследуемых платинированных оксидов

Образец
Eсв (Pt4f7/5), эВ I, %

Pt0 Pt2+ Pt4+ Pt0 Pt2+ Pt4+

Ru0 71.28 73.41 75.22 81.5 12.5 6.1
Ru1 71.25 73.01 74.82 79.9 15.2 4.9
Ru2 71.17 72.60 74.60 79.6 15.9 4.5
Ru3 71.03 72.51 74.23 79.4 15.3 5.3
Ru9 71.08 72.67 74.40 78.3 16.9 4.7
Объемная Pt [36–39] 71.1–71.3 72.4–72.5 74.2–74.5 – – –
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бóльших энергий связи, характерную для метал-
лов платиновой группы [35, 40–42]. Относитель-
ная интенсивность (площадь) дуплета, соответ-
ствующего Pt0, в этих образцах составляет ~82% 
(табл. 2). В отличие от литературных данных, где 
наблюдается сильный сдвиг положения пиков 
дуплета платины Pt0 на недопированном оксиде 
титана в область меньших энергий, связанный 
с усилением взаимодействия платины с носите-
лем [8, 37, 43–45], в данной работе энергия связи 
соответствует объемной металлической платине 
(71.1–71.3 эВ). При допировании TiO2 с увеличе-
нием содержания диоксида рутения положение 
пиков Pt0 смещается в область меньших энергий 
на 0.1–0.3 эВ, что может быть связано с появле-
нием примесных уровней в запрещенной зоне 
диоксида титана при допировании его RuO2 [18], 
что и приводит к увеличению электронной плот-
ности на платине.

Относительные интенсивности (площади) 
дуплетов окисленных форм платины Pt2+ и Pt4+ 
в  исследуемых электрокатализаторах намного 
меньше восстановленной формы (табл. 2). При 
этом содержание Pt4+ составляет 5–6% и практи-
чески не зависит от содержания оксида рутения 

в оксиде. Допирование оксида титана диоксидом 
рутением приводит к увеличению относительной 
интенсивности окисленной формы Pt2+ на 3–4% 
за  счет снижения содержания металлической 
платины.

Сенсорные свойства

Была исследована чувствительность сенсоров 
с материалом рабочего электрода на основе иссле-
дуемых электрокатализаторов к индивидуальным 
газам (водороду и монооксиду углерода) в потоке 
воздуха. Примеры изменения концентрации те-
стируемого газа и напряжения разомкнутой цепи 
(VOC) сенсоров приведены на рис. 6. Отсутствие 
ухудшения в конечном напряжении разомкнутой 
цепи сенсоров при определении CO свидетель-
ствует о толерантности исследуемых материалов 
к этому газу [16, 17, 29]. На вид временных зави-
симостей VOC не влияет природа и концентрация 
тестируемого газа, изменяется лишь величина ко-
нечного напряжения разомкнутой цепи (Vst), ста-
ционарная величина после изменения концен-
трации водорода или монооксида углерода.

В  случае если процесс релаксации опреде-
ляется скоростью электрохимической реакции, 
то отклик сенсора на изменение концентрации 
активного компонента в потоке воздуха описы-
вается уравнением:

	 ΔVOC = (Vst – Vonset) (1 – exp(– t/τ)), 	 (1)

где ΔVOC – изменение выходного сигнала по-
тенциометрического датчика за  время t с  мо-
мента изменения концентрации тестируемого 
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Рис. 6. Пример изменения концентрации моноок-
сида углерода и напряжения разомкнутой цепи сен-
сорной ячейки с рабочим электродом на основе Ru1 
от времени.

Рис. 5. РФЭ-спектры Pt 4f исследуемых электрока-
тализаторов.
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компонента (для которой ΔVOC = 0 при t = 0 
и ΔVOC → Vst – Vonset при t → ∞), Vst – сигнал по-
тенциометрического датчика, стабилизирован-
ный после изменения концентрации (отклик 
сенсора), Vonset – сигнал потенциометрического 
сенсора до изменения концентрации, τ – посто-
янная времени. В нашем случае все кривые ре-
лаксации можно описать функцией, состоящей 
из быстрого показателя (τ1) и медленного пока-
зателя (τ2):

ΔVOC = A1 (1 – exp(-t/τ1)) + A2 (1 – exp(-t/τ2)),	(2)

где A1 + A2 = Vst – Vonset. Пример аппроксимации 
экспериментальных данных приведен на рис. 7. 
Доля медленной компоненты A2/(A1+A2) не зави-
сит от типа газа, в случае увеличения концентра-
ции ее величина лежит в пределах от 0.24 до 0.34 
(τ2/τ1 = 6–8), при уменьшении концентрации 
доля медленной компоненты в некоторых слу-
чаях возрастает до 0.45 (отношение постоянных 
времени также возрастает τ2/τ1 = 12–17). При 
этом состав оксидного носителя не влияет на эти 
величины. Следовательно, наличие медленной 
компоненты можно отнести к перемешиванию 
газа в свободном объеме измерительной систе-
мы и далее не принимать во внимание. 

Расчет времени релаксации (время достижения 
90% стабилизированного сигнала Vst) t90 при такой 
методике проведения эксперимента затрудните-
лен в силу того, что каждая последующая концен-
трация анализируемого газа задавалась сразу по-
сле предыдущей, без продувки сенсоров чистым 
воздухом после каждой величины концентрации 
(рис. 6). Так, для конкретного случая, представ-
ленного на рис. 7 (увеличение концентрации во-
дорода от 400 до 4 000 ppm), наблюдается некото-
рое уменьшение t90 от 2.5 до 2.1 мин при увели-
чении содержания диоксида рутения в материале 
рабочего электрода от 1 до 12 мас. %. При заме-
не анализируемого газа на монооксид углерода 
также наблюдается уменьшение времени релак-
сации, но величины его составляют ~7–10 мин. 
В целом, сравнение времен релаксации сенсоров 
с литературными данными проблематично в силу 
того, что в разных работах подача анализируемо-
го газа на сенсор подается разными способами. 
Например, в данной работе и работе [17] подача 
газа и изменение его концентрации происходят 
в потоке воздуха; t90 в зависимости от концен-
трации газа измеряется минутами (от несколь-
ких единиц до нескольких десятков). Сенсорная 
система с  таким  же анодным материалом при 

подаче газа путем впрыскивания определенного 
объема в полувакуумированный сосуд с измери-
тельной ячейкой показывает времена релаксации 
10–45 с при относительно концентрации водоро-
да 100 ppm, а при концентрациях >1 000 ppm ме-
нее 1 с [16]. Авторы работ [4–6, 46, 47], исследо-
вавшие различные оксидные системы в качестве 
носителя платины и золота, не указали методику 
подачи анализируемого газа (измерения прово-
дили с использованием синтетического воздуха), 
при этом t90 лежит в пределах от нескольких ми-
нут до нескольких часов при концентрациях CO 
500–1 000 ppm.

В исследуемом диапазоне концентраций ана-
лизируемого газа 1–50  000 ppm величина Vst 
имеет S-образную зависимость от  логарифма 
концентрации как H2, так и CO (рис. 8). Таким 
образом, в  указанном диапазоне достигается 
нижний и верхний пределы обнаружения опре-
деляемых газов. Особенно явно это наблюдается 
в случае определения водорода в воздухе: неза-
висимо от содержания оксидного носителя ли-
нейный участок лежит в области от 20 до 4 000 
ppm. При замене водорода в потоке воздуха мо-
нооксидом углерода наблюдается зависимость 
пределов обнаружения CO от состава оксидно-
го носителя: при содержании диоксида рутения 
x ≤ 4% пределы обнаружения сенсоров не изме-
няются по сравнению с определением H2, с уве-
личением x > 4% линейный участок концентра-
ционной зависимости Vst сдвигается в область 
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Рис. 7. Временные кривые зависимости изменения 
напряжения разомкнутой цепи сенсоров с исследуе-
мыми электрокатализаторами при увеличении кон-
центрации водорода в воздухе от 400 до 4 000 ppm: 
экспериментальные (серые точки) и расчетные кри-
вые по формуле (2) (черные линии). Пунктирными 
линиями обозначены времена релаксации.
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бóльших концентраций 100–20 000 ppm (рис. 7, 
табл. 2). В целом, рабочий диапазон газовых сен-
соров с исследуемыми электрокатализаторами 
способны определить изменение концентрации 
водорода и монооксида углерода в пределах двух 
порядков. 

Линейный участок концентрационных кри-
вых конечного напряжения разомкнутой цепи 
изучаемых сенсоров описывается уравнением:

	 Vst = V0 + k lg[с],	 (3)

где k – эмпирический коэффициент, опреде-
ляющий чувствительность сенсоров (величи-
ну, на  которую изменяется Vst при изменении 
концентрации определяемого газа в 10 раз), V0 
в данном случае – величина Vst при концентра-
ции газа 1 ppm. Результаты аппроксимации экс-
периментальных данных уравнения (3) приведе-
ны в табл. 3. При определении водорода чувстви-
тельность сенсоров составляет 100–120 мВ/дек, 
чувствительность сенсоров к  изменению CO 
выше (130–170 мВ/дек). Максимальной чувстви-
тельностью в обоих случаях обладает сенсор с об-
разцом Ru9. Стоит отметить, что поведение ис-
следуемых газовых сенсоров имеет не-нернстов-
ский характер (k > 30 мВ/дек). Отклонение 
от нернстовской зависимости связано с проте-
канием нескольких конкурирующих электро-
химических реакций окисления водорода и/или 
монооксида углерода и восстановления кисло-
рода воздуха. В этом случае потенциал электрода 
принимает значение, при котором реализуется 

равенство скоростей реакций окисления и вос-
становления, такой потенциал называют сме-
шанным (подробнее описано в обзоре [48]), поэ-
тому наклон линейной части концентрационных 
зависимостей напряжения разомкнутой цепи 
может отличаться от нернстовского. Такое по-
ведение характерно для потенциометрических 
газовых сенсоров [16, 29, 30, 46, 49]. Получен-
ные сенсоры имеют сравнимые или превосходя-
щие характеристики (чувствительность и диапа-
зон определяемых концентраций) по сравнению 
с известными в литературе сенсорными система-
ми (табл. 3).

В данной работе основным компонентом га-
зовых смесей является воздух, а доля примесей 
определяемых газов не  превышает единиц  %, 
поэтому можно считать, что во всем измеряемом 
диапазоне концентраций H2 и CO концентрация 
кислорода постоянна. Отклонение от линейно-
сти при низких концентрациях анализируемых 
газов можно объяснить тем, что скорость их 
электроокисления в  этом диапазоне лимити-
рована диффузией молекул газа к поверхности 
электрода. При концентрациях водорода выше 
4 000 ppm высокая скорость его окисления при-
водит к образованию фазы жидкой воды, что, 
в  свою очередь, создает диффузионные огра-
ничения скорости электрохимических процес-
сов. В случае CO его молекулы при адсорбции 
блокируют активную поверхность платины, 
препятствуя электровосстановлению кислоро-
да (происходит смена потенциалопределяющих 
процессов). Увеличенная скорость окисления 
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Рис. 8. Концентрационные зависимости конечного напряжения разомкнутой цепи сенсоров с исследуемыми элек-
трокатализаторами (точки – экспериментальные данные, сплошные линии – аппроксимация уравнением (3), пун-
ктирные линии – линии для удобства зрительного восприятия).
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монооксида углерода при комнатной темпера-
туре происходит за счет окисления адсорбиро-
ванного COад на атомах Pt OH-группой, образу-
ющейся на активных центрах Ru и Ti при более 
отрицательных потенциалах, чем на Pt, по би-
функциональному механизму. Окисление CO 
на платинированном оксиде происходит со сле-
дующими стадиями [14]:

	 Pt + COdiss = Pt-COad, 	 (4)

	 Pt(M) + H2O = Pt(M)-OHad + H+ + e–, 	 (5)

Pt-COad + M-OHad = Pt + M + CO2 + H+ + e–,	(6)

где M = Ru или Ti.
Исследование сенсоров при одновремен-

ном присутствии водорода и монооксида угле-
рода в  потоке воздуха в  концентрациях 100–
10  000  ppm показало наличие зависимости 
от  состава и  структуры оксидного носителя. 
Так, сенсор с  рабочим электродом на  основе 
TiO2 со структурой рутила не обладает селек-
тивностью ни к монооксиду углерода, ни к во-
дороду [17]. Применение платинированного 

диоксида титана со структурой анатаза позво-
ляет получить сенсор с селективностью к CO 
(рис. 9a), однако на его концентрационной за-
висимости в области концентраций 1 000 ppm 
наблюдается скачкообразный перегиб, что при 
практическом применении такого сенсора ус-
ложнит его калибровку. Причина появления 
скачкообразного перегиба на концентрацион-
ных зависимостях Vst сенсоров на H2 и CO опи-
сана в  работах [51–53]. Показано, что такой 
перегиб возникает из-за нелинейного измене-
ния скорости одной из электрохимических ре-
акций (обычно электровосстановления кисло-
рода). В случае рассматриваемых в данной ра-
боте сенсоров это явление можно описать так: 
для сенсоров с рабочим электродом с носителем 
на основе анатаза при определенной концен-
трации СО происходит блокирование поверх-
ности платины молекулами СО [53], что резко 
снижает скорость электровосстановления кис-
лорода, что в свою очередь изменяет сенсорный 
отклик. На  концентрационных зависимостях 
это проявляется в  виде наблюдаемого скачка 
или перегиба. Электрокатализаторы с рабочим 
электродом на основе платинированного окси-
да со структурой рутила более устойчивы к от-
равлению СО за  счет электронного эффекта 

Таблица 3. Параметры уравнения (3) для сенсорных ячеек с разным составом рабочего электрода

Материал рабочего 
электрода

H2 CO
Литературас,

ppm
k,

мВ/дек
с,

ppm
k,

мВ/дек

Ru0 50…4000 75 200…800;
1000…4000

142;  
188 Данная работа

Ru1 10…4 000 104 10…4 000 129 Данная работа
Ru4 10…4 000 103 10…4 000 146 Данная работа
Ru9 20…4 000 123 100…20 000 169 Данная работа
Ru12 20…4 000 109 100…20 000 133 Данная работа
10% Pt/TiO2(Ru) 100…10 000 88–140 – – [16]
10% Pt/SnO2(Sb) 100…10 000 102 100…10 000 104 [30]
3% Pt/SnO2(Sb) 100…10 000 46–71 100…10 000 46–71 [29]
Pt sponge 500…50 000 275 – – [28]
5% Pt/C-АПП* – – 100…1 000 38 [47]
3% Pt-АПП* – – 100…1 000 35 [47]
2% Au/In2O3 10…3000 5–20 10…3000 25–35 [4]
2% Au/SnO2 50…3000 35 10…3000 35 [5]
WO3-ОГ† 50…300 70–82 – – [50]
46.3% Pt/C 50…300 35 – – [50]

* АНН – анионпроводящий полимер.
† ОГ – оксид графена.
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(называемого эффектом лиганда [54, 55]): из-
за смещения энергетических уровней платины 
(рис. 5) снижается энергия связи Pt–CO. Это, 
в свою очередь, приводит к смещению переги-
ба/скачка в область бóльших концентраций СО 
вне исследуемого в  данной работе диапазона 
концентраций.

При допировании TiO2 оксидом рутения, 
с сохранением структуры анатаза, перегиб со-
храняется, но он становится менее выраженным 
(рис.  9б). При большем содержании рутения 
в оксидном носителе образцы имеют структуру 
рутила (табл. 1), что и обусловливает изменение 
поведения сенсоров в среде, содержащей моно-
оксид углерода. Такие сенсоры также селектив-
ны к CO в присутствии водорода при отсутствии 
каких-либо перегибов на концентрационных за-
висимостях Vst, незначительные изменения на-
блюдаются для концентрации H2 5 000 и более 
ppm (рис. 9в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование электрокаталитических мате-
риалов на  основе платинированных TiO2(Ru) 
показало независимость среднего размера ча-
стиц Pt (6–8 нм) от состава носителя. Во всех 
изученных образцах платина присутствует в трех 
зарядовых состояниях, при этом относительная 
интенсивность спектрального дуплета плати-
ны в  восстановленном состоянии составляет 
78–82%. Область рабочих концентраций потен-
циометрических газовых сенсоров с исследуемы-
ми электрокаталитическими системами состав-
ляет 2 порядка от 10–100 до 4 000–20 000 ppm, 
в зависимости от анализируемого газа и содер-
жания диоксида рутения. Чувствительность всех 
исследуемых сенсоров при определении моно-
оксида углерода составляет 130–170 мВ/дек. Об-
наружено влияние состава и структура TiO2(Ru) 
на характеристики твердотельных потенциоме-
трических сенсоров на CO, в том числе при его 
селективном определении в присутствии водо-
рода в потоке воздуха. Использование TiO2(Ru) 
со  структурой анатаза приводит к  появлению 
перегиба на прямолинейном участке концентра-
ционных зависимостей из-за резкого снижения 
скорости электровосстановления кислорода. Для 
практического использования рекомендуется 
использовать оксидный носитель со структурой 
рутила; содержание Ru должно быть не  выше 
4% для определения концентраций CO ниже 

4 000 ppm и 9–12% для определения более высо-

ких концентраций (до 20 000 ppm).
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Рис.  9. Зависимости напряжения разомкнутой 
цепи сенсоров от концентрации H2 для сенсоров 
с  рабочим электродом на  основе Ru0 (а), Ru1 (б) 
и Ru12 (в) при их одновременном присутствии в по-
токе воздуха.
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ВВЕДЕНИЕ

Прямые метанольные топливные элементы 
(ПМТЭ) с протонообменными и анионообмен-
ными мембранами являются важным элемен-
том широкого спектра химических источников 
энергии, и их исследованию и разработке экспе-
риментальных образцов в последнее время уде-
ляется большое внимание [1–3]. Однако одной 
из главных проблем практического использо-
вания ПМТЭ является особенность механизма 
реакции окисления метанола (РОМ), заключа-
ющаяся в неизбежном образовании ряда интер-
медиатов (ИМ), которые, как правило, прочно 
адсорбируясь на  поверхности катализатора, 
подавляют его активность. В настоящее время 
в качестве электродных материалов анодного 
блока ПМТЭ в основном используются метал-
лические или биметаллические нанострукту-
ры, большая часть которых содержит платину 
в своем составе [4]. В то же время использова-
ние платины имеет такие существенные недо-
статки, как отравление катализатора CO, кото-
рый является одним из ИМ электроокисления 
метанола, а также высокая стоимость и ограни-
ченные ресурсы платины в природе. В качестве 
альтернативы платине были предприняты по-
пытки использования палладия из-за меньших 
проблем отравления в РОМ [5]. Однако и для 
таких катализаторов накопление отравляющих 
веществ в  ходе длительной эксплуатации яв-
ляется неизбежным и может значительно сни-
зить их каталитическую эффективность [1, 2]. 
При  поиске решения этой проблемы ПМТЭ 
в последнее время большое внимание стало уде-
ляться исследованию наночастиц сплавов PdNi, 
наносимых на различные аллотропы углерода. 
Ряд авторов продемонстрировали, что добавле-
ние никеля к Pd [6, 7] повышает эффективность 
этого материала, что было объяснено, по анало-
гии со сплавами PtNi [8, 9], адсорбцией ионов 
OH– на поверхности оксидов Ni, которые спо-
собствуют окислению и удалению CO с поверх-
ности. Среди многочисленных способов синте-
за таких структур в последние годы выделяется 
электрохимический подход. Интерес к иссле-
дованию именно этого метода обусловлен его 
относительной простотой, технологичностью, 
а  также необходимостью разработки нового 
поколения катализаторов для ПМТЭ и других 
химических источников энергии. Кроме это-
го, преимущество такого подхода заключается 
как в  возможности одностадийного получе-
ния наночастиц сплавов любого состава, так 

и в способности путем варьирования условий 
проведения синтеза регулировать морфологию 
получаемых наносплавов [10, 11].

В настоящей работе методом электролизно-
го распыления металлов и электрохимическо-
го расщепления графита впервые осуществлен 
одностадийный синтез нанокомпозитов, пред-
ставляющих из себя малослойные графеновые 
структуры (МГС), поверхность которых деко-
рирована биметаллическими наночастицами 
PdNi. Было показано, что наилучшая электро-
каталитическая активность исследованных ком-
позитов достигается в результате их химической 
модификации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали NaOH (“ч.д.а.”), 
KOH (“ч.д.а.”), CH3OH (“х.ч.”), графит марки 
ГР-280, коммерческий катализатор Pt/Vulcan 
XC‑72 (Pt/C) с массовым содержанием Pt, рав-
ным 40%. Синтез композитов осуществлял-
ся при совмещении процессов электролизно-
го распыления металла и электрохимического 
расщепления графита, инициируемых подачей 
импульсов напряжения амплитудой до  75  В, 
продолжительностью 2 мс, высокой скоростью 
нарастания <0.5 мкс и  частотой повторения 
98 Гц на  металлический Pd0.37Ni0.63 (твердый 
раствор с  весовым соотношением компонен-
тов 1:1) и графитовый электроды. В результате 
происходило одновременное диспергирование 
электрода из сплава PdNi и электрохимическое 
расщепление графита с  образованием малос-
лойных графеновых структур, которые служат 
подложкой для осаждения частиц наносплава, 
что препятствует их агломерации и позволяет 
в одну стадию получить композитный катали-
затор PdNi/МГС. Описание установки и  ос-
новных физических и химических процессов, 
характерных для синтеза МГС при расщепле-
нии графита, приведены в  [12]. Полученную 
суспензию нанокомпозита очищали от следов 
электролита по близкой к стандартной методи-
ке, описанной в [12]. Далее предварительно об-
работанную ультразвуком суспензию PdNi/МГС 
делили на две равные части, одну из которых 
использовали для приготовления каталитиче-
ских чернил с PdNi/МГС, а ко второй добавля-
ли раствор ~2M H2SO4 и выдерживали в течение 
~2 сут, после чего отделяли от кислоты и про-
мывали дистиллированной водой на трековой 
мембране. Модифицированный таким образом 
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катализатор (PdNiмод/МГС) диспергировали 
в воде, доводя объем суспензии до первоначаль-
ного.

Образцы для сканирующей (СЭМ) и просве-
чивающей (ПЭМ) электронной микроскопии 
и  рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) готовили по методике, анало-
гичной приведенной в [13]. Электронные ми-
крофотографии исследуемых образцов были 
получены на  сканирующем электронном ми-
кроскопе Zeiss SUPRA 25 (Carl Zeiss, Германия) 
и на просвечивающем электронном микроскопе 
JEM-2100 (JEOL Ltd., Япония). Спектры РФЭС 
регистрировали с помощью Specs PHOIBOS 150 
MCD (Specs, Германия).

Каталитическую активность получен-
ных композитов в РОМ оценивали в растворе 
1M CH3OH + 0.1M KOH методом циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) в  трехэлектродной 
ячейке на установке с вращающимся дисковым 
электродом RRDE-3A (ALS Co., Ltd., Япония) 
с  использованием потенциостата Elins P-20X 
(Elins, Россия). Рабочим электродом служил 
диск из стеклоуглерода (СУ) диаметром 3 мм, 
запрессованный в полиэфирэфиркетон, на по-
верхность которого наносился катализатор, 
вспомогательным электродом – платиновая 
проволока, электродом сравнения – Ag/AgCl 
(нас.  KCl)-электрод, все величины потенциа-
лов (E) пересчитаны и приведены в шкале об-
ратимого водородного электрода (о.в.э.). Спо-
соб приготовления рабочих электродов для всех 
типов катализаторов не отличался от описанного 
в [13]. Загрузка катализаторов на СУ-электроде 

составляла ~0.24 мг/см2 (PdNi/МГС), ~0.12 мг/см2 
(PdNiмод/МГС) и ~0.25 мг/см2 (Pt/C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение СЭМ- и  ПЭМ-изображений 
PdNi/МГС и PdNiмод/МГС (рис. 1а, 2а и 1б, 2б 
соответственно) указывает на  существенное 
различие их морфологии. В случае PdNi/МГС 
поверхность МГС практически полностью 
покрыта рыхлым слоем частиц наноспла-
ва (рис. 1а), в то время как на рис. 1б можно 
различить отдельные листы графеноподобных 
структур с характерными латеральными разме-
рами ~0.5 мкм.

ПЭМ-изображения и  соответствующие 
электронограммы PdNi/МГС и  PdNiмод/МГС 
(рис. 2а и 2б соответственно) также свидетель-
ствуют о существенном различии их морфоло-
гии. Для PdNi/МГС характерно наличие нано-
частиц с бимодальным распределением по раз-
мерам: веретенообразных частиц размером 
несколько десятков нанометров и многочислен-
ных более мелких монокристаллических струк-
тур размером ~5 нм. Аналогичным образом 
на электронограмме можно выделить два типа 
дифракционных колец: дискретные кольца, со-
ответствующие палладию, и диффузные, отве-
чающие наночастицам никеля размером поряд-
ка 5 нм. Измерения межплоскостных расстоя-
ний подтвердили, что более крупные частицы 
состоят в основном из PdNi, а мелкие – преиму-
щественно из Ni. На ПЭМ‑изображении образ-
ца PdNiмод/МГС (рис. 2б) нет частиц размером 
~5 нм. Как следует из анализа электронограммы 

(а) (б)

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов PdNi/МГС (а) и PdNiмод/МГС (б).
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(врезка на рис. 2б), в образце не осталось Ni-на-
ночастиц, присутствуют только частицы Pd 
с заметно меньшим, чем в исходном компози-
те, содержанием Ni.

По данным РФЭС, содержание Pd и Ni в по-
верхностном слое образца PdNi/МГС составля-
ет 2.8 и 5.5 ат. %, а на поверхности оставшихся 
после модификации металлических частиц в об-
разце PdNiмод/МГС содержится только палладий 
(9.7 ат. %). Также из данных анализа следует, что 
содержание углерода и  кислорода составляет, 
соответственно, 46.2 и 45.5 ат. % для PdNi/МГС 
и 53.2 и 37.1 ат. % для PdNiмод/МГС, т. е. после 
обработки кислотой содержание кислорода в ка-
тализаторе уменьшается на ~8%, что может быть 
обусловлено присутствием в образце PdNi/МГС 

оксидов/гидроксидов никеля, которые растворя-
ются в кислоте. Опираясь на приведенные дан-
ные по содержанию палладия в образцах, массу 
палладия в каталитическом слое на СУ-электро-
дах можно оценить в 3 и 4 мкг для PdNi/МГС 
и PdNiмод/МГС соответственно.

Электрохимически активную площадь 
(ЭХАП) Pd оценивали по адсорбции кислорода 
из ЦВА-кривых, измеренных в деаэрированном 
растворе 0.1 M KOH в интервале потенциалов 
от 100 до 1250 мВ со скоростью развертки потен-
циала 50 мВ/с (рис. 3а), в предположении, что 
формирование монослоя кислорода на палладии 
завершается при потенциале 1250 мВ [14]. Ока-
залось, что ЭХАП палладия возрастает от ~0.02 

(а) (б)

Рис. 2. ПЭМ-изображения образцов PdNi/МГС (а) и PdNiмод/МГС (б). На врезках приведены соответствующие 
электронограммы.
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Рис. 3. (а) ЦВА для PdNi/МГС (1) и PdNiмод/МГС (2), деаэрированный раствор 0.1 M KOH, 50 мВ/с. (б) Окисле-
ние метанола на PdNi/МГС (1), PdNiмод/МГС (2) и Pt/C (3), деаэрированный раствор 0.1 M KOH + 1 M CH3OH, 
50 мВ/с, 2000 об/мин.
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до ~0.5 см2, т. е. в ~25 раз, после обработки ката-
лизатора в серной кислоте.

Реакцию окисления метанола исследо-
вали при вращении электрода со  скоростью 
2000  об/мин для устранения диффузионных 
ограничений. Обнаружено определенное уве-
личение плотности тока РОМ (тока, отнесен-
ного к ЭХАП Pd) в ~1.7 раза после выдержива-
ния PdNi/МГС в 2 M H2SO4 (рис. 3б). В табл. 1 
приведены значения ЭХАП, удельной ЭХАП, 
потенциала начала окисления метанола, потен-
циала и плотности тока пика окисления метано-
ла на анодном ходе развертки потенциала. Как 
можно видеть, по плотности тока окисления ме-
танола образец PdNiмод/МГС сопоставим с ком-
мерческим Pt/C-катализатором, а по потенци-
алу начала окисления несколько превосходит 
данный платиновый катализатор. Совокупность 
полученных результатов позволяет предполо-
жить по аналогии с работой [11], что в результа-
те модификации PdNi/МГС происходит транс-
формация относительно больших наночастиц 
сплава в своеобразные core-shell структуры, со-
стоящие из  ядра PdNi, покрытого оболочкой 
пористого Pd. Интересно отметить принципи-
альное отличие электрохимических характери-
стик синтезированных нанокомпозитов от свой

ств нанопроволок, получаемых методом лазер-
ной абляции из аналогичного по составу сплава 
PdNi в  сверхтекучем гелии [15]. В последнем 
случае ЭХАП палладия была близка к 0, одна-
ко электрохимическое поведение нанопроволок 
полностью соответствовало палладию, что было 
объяснено отсутствием влияния тонкого слоя Ni 
на кинетику электронного переноса материн-
ского Pd.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продемонстрирована возможность исполь-
зования метода электрохимического диспер-
гирования сплавов, совмещенного с электро-
химическим расщеплением графита, для полу-
чения в одностадийном процессе малослойных 
графеновых структур, декорированных части-
цами наносплава PdNi. Исследована катали-
тическая активность синтезированного компо-
зита в реакции окисления метанола до и после 
его обработки раствором серной кислоты. По-
казано, что такая обработка позволяет полу-
чить катализатор реакции окисления метанола, 
не уступающий по активности коммерческиму 
Pt/C-катализатору.
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ЕДИНИЧНАЯ ЯЧЕЙКА ВОДОРОДНО-ВАНАДИЕВОГО 
ПРОТОЧНОГО ИСТОЧНИКА ТОКА С  ВЫСОКОЙ 
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В работе исследован проточный химический источник тока, мембранно-электродный блок ко-
торого представляет собой гибрид газодиффузионного анода водородно-воздушного топливно-
го элемента (ТЭ) и катода ванадиевой проточной редокс-батареи (ВПРБ), работающего за счет 
циркуляции сернокислого раствора солей ванадия в степени окисления +4 и +5 через пористый 
углеродный материал:
(Pt–C)H2|Nafion|VO2

+(С). Концепция одородно-ванадиевой проточной батареи (ВВПБ) была 
предложена ранее (2013 г.) в качестве альтернативы ВПРБ для решения задач накопления/вос-
производства электроэнергии в накопителях большой емкости, однако ее практическая реали-
зация до настоящего времени ограничена единичными ячейками с активной площадью не более 
нескольких десятков см2. Целью настоящей работы являлись выявление и минимизация факто-
ров, ограничивающих удельную мощность разряда такого гибрида – по этому показателю ВВПБ 
уступают как водородно-воздушным ТЭ, так и ВПРБ, несмотря на сочетание их более обратимых 
полуэлементов. Объектом исследования выступала ячейка с мембранно-электродным блоком 
2см × 2см, оснащенная капилляром Луггина со стороны ванадиевого электролита. С использо-
ванием шестиэлектродной схемы подключения ячейки выполнены измерения вольт-амперных 
характеристик, включая поляризации отдельных полуэлементов при варьировании скорости 
циркуляции ванадиевого электролита и материала катода (углеродные войлоки толщиной 4.6 
и 2.5 мм, а также углеродная бумага). Установлено, что вклад водородного газодиффузионного 
электрода в полное сопротивление ячейки ВВПБ постоянному току вдвое превышает таковой 
для проточного ванадиевого катода. В работе получена рекордно высокая удельная мощность 
разряда: 0.75 Вт см–2, при этом в качестве материала катода использован коммерчески доступ-
ный материал – углеродный войлок Sigracell GFD 2.5 EA-TA без дополнительной модификации 
поверхности.

Ключевые слова: водородно-ванадиевая проточная батарея, пленочный капилляр Луггина, по-
ляризация полуэлементов, рекордная мощность разряда, углеродный катод без предобработки
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Hybrid flow chemical power source: (Pt–C)H2|Nafion|VO2
+(C) has been studied where the membrane-

electrode assembly combines the gas-diffusion anode of hydrogen-air fuel cell (FC) and the cathode of 
vanadium redox flow battery (VRFB). Concept of such a hydrogen-vanadium flow battery (HVFB) had 
been proposed earlier (in 2013) as an alternative to VRFB, also designed for large-scale electrical energy 
storage but its practical implementation has so far been limited to single cells having the active area within 
several tens of cm2. The goal of this work has been to establish the factors limiting the specific discharge 
power of such hybrid. HVFB cells which is inferior to both hydrogen-air FC and VRFBs, even though the 
HVFB cell represents a combination of their more reversible half-cells. The object of the study has been 
a cell of 2cm × 2cm membrane-electrode assembly equipped with Luggin’s capillary on the vanadium 
electrolyte side. Measurements of the current-voltage characteristics of the cell as a whole as well as the 
polarizations of its half-cells have been performed with the use of the six-electrode scheme of the cell 
connection for various circulation rates of the vanadium electrolyte and cathode materials (carbon felts 
4.6 or 2.5 mm thick as well as carbon paper). It has been established that the contribution of the hydrogen 
gas diffusion electrode to the total DC resistance of the HVFB cell is twice that of the flow-through 
vanadium cathode. A record high specific discharge power has been achieved: 0.75 W cm–2, for the cell 
based on the commercially available material, Sigracell GFD 2.5 EA carbon felt, as the cathode material, 
without its special surface modification.

Keywords: hydrogen-vanadium flow battery, Luggin’s capillary of film type, half-cell polarization, record 
discharge power, carbon cathode without pretreatment

ВВЕДЕНИЕ

Первой работой, предложившей мембранно-
электродный блок водородно-ванадиевой про-
точной батареи (ВВПБ) для решения задач на-
копления энергии большого масштаба, следу-
ет считать публикацию 2013 г. [1]. В качестве 
обоснования интереса к  этой системе авторы 
указывают снижение вдвое количества наибо-
лее дорогого компонента – ванадия – по срав-
нению с гораздо более развитой к тому времени 
технологией полностью ванадиевых проточных 
редокс-батарей (ВПРБ). Первый вариант ячей-
ки ВВПБ (в терминологии авторов – регенери-
руемый водородно-ванадиевый топливный эле-
мент) был испытан с использованием коммер-
ческих мембранно-электродных блоков (МЭБ) 
метанольно-воздушных топливных элементов, 
содержащих каталитические слои на обоих элект-
родах. На отрицательном электроде протекала ре-
акция выделения (заряд) или окисления (разряд) 
газообразного водорода, на положительном – ра-
ботала редокс-пара ванадил/ванадат (VO2+/VO2

+), 

находящаяся в подаваемом в электродное про-
странство сернокислом электролите:

	 2H+ + 2e = H2,	 (1)

	 VО2
+ + e + 2H+ = VO2+ + H2O.	 (2)

Ячейка в предложенной авторами конфигура-
ции давала малые разрядные токи (<15 мА/см2) 
вследствие гидрофобности каталитического слоя 
на положительном электроде. Замена положи-
тельного электрода на негидрофобизированную 
углеродную бумагу позволила повысить разряд-
ную мощность до 120 мВт/см2. Такая оптими-
зированная конструкция в режиме заряда/раз-
ряда показала эффективность по энергии (КПД 
заряд/разрядного цикла) до 60% при плотности 
тока 40 мА/см2. В заключении авторы прогнози-
ровали возможность улучшения этих характери-
стик за счет оптимизации различных элементов 
МЭБ – в основном увеличения смачиваемости 
ванадиевого электрода.

mailto:dkfrvzh@yandex.ru
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Действительно, за прошедшее с тех пор де-
сятилетие появились работы по ВВПБ, в кото-
рых данная комбинация электродных реакций 
более детально изучалась в ячейках с единич-
ными МЭБ на предмет оптимизации различных 
ее элементов. Краткая характеристика работ 
[2–18] в отношении ряда ключевых параметров 
водородно-ванадиевых ячеек приведена в табл. 1 
дополнительных материалов (SI). Анализ основ-
ных публикаций по теме показывает, что вплоть 
до настоящего времени экспериментальные ис-
следования ограничены лабораторными установ-
ками малого масштаба – с габаритной площадью 
МЭБ, не превышающей 25 см2. Наиболее силь-
но на величину разрядной мощности таких ячеек 
повлияла оптимизация положительного элект-
рода, находящегося в контакте с раствором элек-
тролита. Благодаря использованию в его составе 
углеродных материалов с развитой поверхностью 
(углеродных нанотрубок, графенов, металличе-
ских частиц [5, 6, 8, 11, 12]) и интенсификации 
подачи электролита, удалось получить удельные 
мощности от 452 до 645 мВт/см2. В то же время 
мощность и  эффективность заряд-разрядного 
цикла оказались мало зависящими от  загруз-
ки платины на  аноде [13] и  степени увлажне-
ния пропускаемого через него газа, что вполне 
согласуется с гораздо более высоким током об-
мена реакции окисления/выделения водорода 
на каталитических слоях Pt–C, которые исполь-
зуются в составе анода в большинстве исследо-
ваний водородно-ванадиевых ячеек. Малый эф-
фект увлажнения объясняется тем, что в отличие 
от водородно-воздушных топливных элементов 
МЭБ ВВПБ функционирует в постоянном кон-
такте с водным раствором ванадиевого электро-
лита, что предотвращает потерю проводимости 
мембраны вследствие пересыхания.

Отметим, что экономические аспекты при-
менения ВВПБ по сравнению с ВПРБ вынесены 
в качестве объекта исследования только в одной 
работе 2015 г. [2]. Ее основные выводы состоят 
в том, что капитальные затраты на ВВПБ ниже 
таковых для ВПРБ, причем основная выгода до-
стигается за счет “экономии” половины ванадия 
на 1 кВт ч запасаемой энергии. Эта выгода пере-
крывает затраты на использование платинового 
катализатора на аноде, а также систему компри-
мирования и  хранения водорода, что обусла-
вливает перспективы водородно-ванадиевого 
накопителя по сравнению с полностью ванади-
евым. Следует учитывать, что при анализе [2] 
не были учтены требования к чистоте сырья (как 

правило, пентаоксида ванадия) для производства 
электролита ВПРБ. Для полностью ванадиевой 
системы они достаточно высоки [19], в особен-
ности по отношению к примесям сопутствую-
щих металлов, способных снизить перенапря-
жение выделения водорода на  отрицательном 
электроде – основной источник фарадеевской 
разбалансировки полностью ванадиевой систе-
мы. При замене редокс-пары V2+/V3+ на H2/H+ 
побочный процесс выделения H2 становится це-
левым, что может дать дополнительный эконо-
мический эффект для ВВПБ за счет применения 
ванадиевого сырья без дополнительной очистки.

В последнее время интерес к ячейкам, соче-
тающим водородный и  ванадиевый полуэле-
менты, проявлен с новой точки зрения – при-
менения их в качестве вспомогательных систем 
для поддержания баланса редокс-форм ванадия 
в  электролите полностью ванадиевых батарей 
[17, 18], однако процесс поиска более эффек-
тивных компонентов МЭБ и их конфигурации 
также продолжается [12, 13]. В настоящее вре-
мя выбор стратегии поиска, по  всей видимо-
сти, основан на  общих представлениях о  не-
обходимости достижения компромисса между 
развитием поверхности катода, повышением ее 
активности (константы скорости электронно-
го переноса) в отношении протекающей на ней 
электрохимической реакции пары ванадил/ва-
надат, обеспечения доступности этой поверхно-
сти для подвода и отвода ее компонентов. Мы 
не обнаружили публикаций, посвященных не-
посредственному экспериментальному анали-
зу распределения внутреннего сопротивления 
по  компонентам МЭБ ВВПБ и  протекающим 
в них процессам – с момента выхода публика-
ции [3] в 2016 г., в которой авторы определяли 
эффективность функционирования водородно-
го и ванадиевого полуэлементов методом спек-
троскопии электрохимического импеданса при 
напряжении разомкнутой цепи. Предложенный 
авторами [3] подход, предполагающий органи-
зацию ионного контакта внешнего электрода 
сравнения с мембраной в составе ячейки, пока-
зался нам плодотворным. Поэтому – целью на-
стоящей работы является определение наиболее 
значимых факторов, ограничивающих мощность 
разряда ячейки ВВПБ и определение путей даль-
нейшего повышения ее разрядных и цикличе-
ских характеристик.
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КОНСТРУКЦИЯ ЯЧЕЙКИ И МЕТОДИКА 
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Конструкция разрядной ячейки показана 
на рис. 1а. Ячейка включает в себя концевые пла-
стины (1) с прокладками-изоляторами из пер-
фторированного каучука (2), прижимающие 
наборные токосъемные узлы (3–5 cо стороны 
водородного электрода и 3, 4, 8 со стороны про-
точного ванадиевого) к рамкам-ограничителям 
электродных пространств (6) со  вложенными 
во внутренние полости электродами (7) и разде-
ляющей их мембраной (9). В состав токосъемно-
го узла входят прокладка из углеродной фольги 
(3), металлический токоподвод (4) и графито-
вые токосъемные пластины (5, 8), находящиеся 
в непосредственном контакте с электродами (7) 
и пропускаемыми через них средами. Электрод 
7а со стороны ванадиевого полуэлемента пред-
ставляет собой войлочный мат или набор листов 
углеродной бумаги, 7б – водородный газодиф-
фузионный электрод.

МЭБ ячейки состоит из углеродной бумаги 
с каталитическим слоем Pt-C на аноде, на ка-
тоде используется углеродный войлок (CF) или 
углеродная бумага (CP). Катодное и  анодное 
пространства разделены перфторированной 
сульфокатионообменной мембраной. В составе 
мембранно-электродного блока использовался 
тонкопленочный капилляр Луггина (LC), пред-
ставляющий собой ламинированную c обеих 
сторон и по периферии полосу катионообмен-
ной мембраны в H+-ионной форме, имеющую 
неизолированные выходы в  электродное про-
странство и во внешнюю емкость с раствором 
серной кислоты для подключения электрода 
сравнения (RE). На рис. 1а мембрана в составе 
LC показана зеленым цветом, покрывающая ее 
пленка – серым. Общая толщина капилляра со-
ставляет ~ 300 мкм, в конструкции ячейки его 
располагали между мембраной и ограничителем 
пространства катода 6, обеспечивая тем самым 
ионный контакт RE с примембранной поверхно-
стью жидкостного проточного катода (показано 
на схеме поперечного сечения ячейки рис. 1а).

Распределение потока ванадиевого электро-
лита через пористый углеродный катод в ячейке 
обеспечивается разветвленными каналами, из-
готовленными в рамке-ограничителе электрод-
ного пространства 6. Она состоит из двух листов 
изолирующего материала (ПТФЭ или ПВХ), 
на поверхности каждого из которых выполнена 
фрезеровка. Полученные таким образом детали 

6а и 6б склеены фрезерованными каналами вов-
нутрь. Конфигурация каналов, соединяющих 
входное и выходное отверстия контура цирку-
ляции электролита с квадратным электродным 
пространством 2 × 2 см в центре детали, показа-
на на рис. 1б. Выбор этой конфигурации осно-
ван на результатах моделирования течения жид-
кости в приложении Solid Works Flow Simulation, 
входящем в состав инженерного ПО SolidWorks. 
На рис. 1б цветовой заливкой показаны резуль-
таты такого моделирования для выбранной гео-
метрии каналов. Градиентная цветовая заливка 
отражает распределение линейной скорости по-
тока и давления при объемной скорости цирку-
ляции электролита 10 мл/мин, демонстрируя до-
стигнутую равномерность этих величин в преде-
лах жидкостного проточного электрода.

Подача водорода на газодиффузионный анод 
осуществлялась посредством его циркуляции че-
рез увлажняющий резервуар при помощи пери-
стальтического насоса со скоростью 300 мл/мин. 
При этом убыль водорода в ходе разряда и его 
генерация на электроде в процессе заряда ком-
пенсировались присоединением газового объе-
ма резервуара к генератору водорода (ГВЧ-36А, 
Химэлектроника) и гидрозатвору, соединенно-
му с атмосферой. Таким образом, в резервуаре 
поддерживается постоянное избыточное давле-
ние водорода ~20 мбар независимо от того, по-
требляется или генерируется водород на ячейке 
в ходе измерений.

Сернокислый ванадиевый электролит соста-
ва 1M VOSO4 в 2.76 М H2SO4 готовили из трех
водного сульфата ванадила VOSO4⋅3H2O (>97%, 
Реахим), растворяя навеску соли в предваритель-
но приготовленном растворе 3 М серной кисло-
ты (“х.ч.”, Сигма Тек) до достижения заданного 
объема раствора. Соотношение соединений ва-
надия (+4) и (+5) варьировали, осуществляя про-
пускание заряда нужной величины через элек-
тролит, циркулирующий через катодное отделе-
ние вспомогательной ячейки ВВПБ аналогичной 
конструкции. Состав электролита в отношении 
общего содержания ванадия и сульфат-анионов 
во всех экспериментах отвечал вышеуказанно-
му, поэтому далее он упоминается как ванади-
евый электролит без указания концентраций 
компонентов. При измерениях использовали 
объем электролита 15 мл, его подачу в ячейку 
осуществляли перистальтическим насосом в ди-
апазоне объемных скоростей 10…120 мл/мин, 
подбирая расход так, чтобы на электродных ма-
териалах различной толщины линейная скорость 
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движения среды через катод оказывалась одина-
ковой.

Подготовка компонентов МЭБ к измерениям 
включала в себя нанесение каталитического слоя 
из  водно-ацетоновой суспензии катализатора 
PM-40 (Прометей) с иономером Nafion DE-1021 
(DuPont) в  соотношении m(Nafion)/mС = 0.7 
на поверхность углеродной бумаги Freudenberg 
H24C3 (Freudenberg Performance Materials) при 
температуре 100°C на установке Prism BT Сoater 
(Ultrasonic Systems) с  последующим горячим 
прессованием к  мембранам Nafion 211 и  212 
(DuPont) непосредственно после их извлече-
ния из защитной пленки (без дополнительной 
обработки). Углеродные материалы проточного 
катода (Sigracell GFD 2.5 EA-TA, Sigracell GFD 
4.6 EA-TA или CP Sigraсet 39AA, SGL Carbon) 

вырезали в форме квадратов 2 × 2 см, подверга-
ли ультразвуковой обработке в ацетоне (для уда-
ления разрушенных волокон с  границ отреза) 
и водном растворе 3 М серной кислоты, после 
чего применяли при сборке ячейки. Процеду-
ры термической активации поверхности для по-
вышения ее гидрофильности не применялись, 
однако для CF такая обработка предусмотрена 
производственным циклом. Характеристики ма-
териалов катода приведены в табл. 2 SI (допол-
нительных материалов к статье).

Электрохимические измерения выполняли 
при комнатной температуре на потенциостате 
SmartStat PS-50 под управлением ПО SmartSoft 
(Electrochemical Instruments), конструкция ко-
торого допускает использование в  измерени-
ях нескольких потенциометрических цепей. 

(а)

(б)

(в)

Рис. 1. (а) Конструкция ячейки ВВПБ с капилляром Луггина в изометрической проекции и поперечное сечение ее 
МЭБ, см. расшифровку обозначений в тексте; (б) схема распределительных каналов подачи электролита в рамках-
ограничителях электродных пространств 6, цветовая шкала показывает расчетное распределение линейной скоро-
сти течения электролита (слева) и давления (справа); (в) составляющие внутреннего сопротивления МЭБ ячейки 
прохождению постоянного тока RMEA ячейки и схема ее подключения к потенциостату при электрохимических 
измерениях.
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Подключение к ячейке осуществляли по схеме, 
указанной на рис. 1в, что позволяло разделять 
общее падение напряжения на ячейке при про-
пускании тока (измеряемое потенциометром V1) 
на поляризационные характеристики положи-
тельного и отрицательного полуэлементов (из-
мерения в цепях V2 и V3). Последние измерялись 
относительно Ag/AgCl-электрода сравнения 
с насыщенным раствором КCl, его потенциал 
составляет 0.198 В относительно стандартного 
водородного электрода (СВЭ). На рис. 1в пока-
зана структура внутреннего сопротивления МЭБ 
ячейки прохождению постоянного тока (RMEA)

	 RMEA = RGDE + RM + R* + RLFE,	 (3)

где RGDE и RLFE – сопротивления газодиффузион-
ного анода и жидкостного проточного электрода 
(включая составляющие омической и фарадеев-
ской природы) соответственно, RM – сопротив-
ление мембраны в составе МЭБ, R* – некоторая 
часть сопротивления катодного полуэлемента, 
обусловленная наличием изолирующей про-
кладки между мембраной капилляра и мембра-
ной, разделяющей полуэлементы. Из геометри-
ческих соображений (толщина ламинирующей 
пленки ~80 мкм, толщина катодного полуэле-
мента для разных электродных материалов – 
от 1.8 до 3.3 мм) величина R* составляет от 2 до 4 
% от RLFE, поэтому при дальнейшем обсуждении 
результатов принимается, что в цепи V2 реги-
стрируется падение напряжения на сопротивле-
нии RGDE + RM, а в цепи V3 – на RLFE.

Детали процедур электрохимических измере-
ний при снятии поляризационных и разрядных 
характеристик обсуждаются при изложении их 
результатов в соответствующем разделе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поляризационная характеристика 
водородного полуэлемента

Вопрос выбора состава каталитического слоя 
на газодиффузионном электроде и способа его 
соединения с мембраной в гибридной газожид-
костной ячейке требует особого внимания, по-
скольку для обеспечения должного уровня и вос-
производимости характеристик использования 
“классических” для водородно-воздушных ТЭ 
составов и методов нанесения может оказать-
ся недостаточно из-за специфики функцио-
нирования в  контакте с  жидким электроли-
том. Поэтому была проведена серия измерений 

поляризационных характеристик водородно-
го анода, имеющего разную загрузку платины 
и толщину мембраны. Измерения выполнялись 
при подаче на проточный катод раствора 3 М 
серной кислоты без соединений ванадия; в до-
полнение к ним проводили оценку электрохи-
мически активной площади поверхности ка-
тализатора (ЭХАП) по  пикам электрохимиче-
ской десорбции водорода методом циклической 
вольтамперометрии. При этом анод находился 
в инертной атмосфере аргона (рис. 2). Анало-
гичные измерения были выполнены и после за-
мены раствора серной кислоты на ванадиевый 
электролит, предварительно подготовленный 
электролизом исходного раствора сульфата вана-
дила до эквивалентного соотношения ванадил- 
и ванадат-катионов.

Сопоставление наклонов поляризационных 
характеристик рис. 2а свидетельствует, во-пер-
вых, об их “омическом” характере во всех ис-
следованных комбинациях компонентов МЭБ, 
а во-вторых – об отсутствии зависимости поля-
ризационного сопротивления анода от загруз-
ки платины в  достаточно широких пределах. 
То  обстоятельство, что переход от  мембраны 
Nafion 211 к Nafion 212, имеющей вдвое боль-
шую толщину, вызвал относительно неболь-
шое изменение поляризационного сопротивле-
ния (рис. 2а), говорит о преобладающем вкладе 
ионного транспорта в пределах каталитическо-
го слоя Pt–C. В сочетании с закономерным ро-
стом ЭХАП с увеличением загрузки платины это 
свидетельствует о локализации реакций окисле-
ния/выделения водорода в достаточно тонкой 
примембранной области каталитического слоя. 
Поскольку большая загрузка платины на прак-
тике отвечает большей толщине каталитиче-
ского слоя (больше циклов напыление/сушка 
каталитических “чернил”), этот тонкий слой 
включает в себя близкое количество катализато-
ра во всех образцах анодного материала. В соот-
ветствии с этим заключением в дальнейших экс-
периментах были использованы МЭБ, имеющие 
анод с низкой загрузкой платины (0.226 мг/см2) 
в комбинации с мембраной Nafion 211.

Можно ожидать, что переход от раствора сер-
ной кислоты к ванадиевому электролиту на ка-
тоде вызовет проникание катионов ванадия 
на анод. Результаты циклической вольтамперо-
метрии отрицательного полуэлемента в атмос-
фере аргона (рис. 2г) действительно обнаружива-
ют появление ионов ванадия в его составе, о чем 
свидетельствуют характерные волны в областях 
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потенциалов редокс-пар V3+/VO2+ (0.337 В по 
СВЭ) и VO2+/VO2

+ (0.99 В по СВЭ) [5, 20]. На-
блюдаемые на опыте формальные потенциалы 
редокс-переходов смещены относительно ука-
занных стандартных потенциалов из-за более 
высокой кислотности электролита; тем не ме-
нее они обнаруживают близкое по  величине 
различие между собой (0.662  В для стандарт-
ных потенциалов редокс-пар и  0.687  В – для 

формальных, по  данным рис.  2г (полусуммы 
потенциалов пиков на прямом и обратном ходе 
развертки потенциала)). Отметим, что пики 
электрохимической адсорбции/десорбции водо-
рода в присутствии соединений ванадия не об-
наруживают тенденцию к снижению ЭХАП или 
ее каталитической активности в реакции окис-
ления/выделения водорода.
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Рис. 2. Поляризационные характеристики отрицательного полуэлемента ячейки ВВПБ (а, в), полученные гальва-
нодинамическим методом (50 мА/с) при скорости циркуляции сред H2 – 300 мл/мин, 3 М H2SO4 – 120 мл/мин (а), 
3 M H2SO4 и ванадиевого электролита с эквивалентным содержанием ванадил- и ванадат-катионов – 120 мл/мин 
(в) для МЭБ различного состава: (а) Nafion 211, Pt–C 0.226 мг/см2 (1); Nafion 211, Pt–C 0.516 мг/см2 (2); Nafion 211, 
Pt–C 1.04 мг/см2 (3); Nafion 212, Pt–C 0.226 мг/см2 (4); (в) H2/H2SO4 (1), H2/V_SOC 0.5 (2). Циклические вольтам-
перограммы отрицательного полуэлемента ячейки ВВПБ (б, г) с МЭБ состава Pt–C (х, мг/см2: 0.226 (1); 0.516 (2); 
1.04 (3))|Nafion 211|CF 4.6 EA-TA, полученные при заполнении пространства анода аргоном и циркуляции через 
катод 3 М H2SO4 – 120 мл/мин (б), 3 М H2SO4 (1) и ванадиевого электролита с эквивалентным содержанием вана-
дил- и ванадат-катионов (2) – 120 мл/мин (г). Скорость развертки потенциала – 20 мВ/с.



618	 ИСТАКОВА﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

Поляризационная кривая отрицательного 
полуэлемента на рис. 2в ведет себя идентично 
в области положительных токов (окисление во-
дорода) и при развертке тока в отрицательном 
направлении, однако при высокой плотности 
катодного тока (j < –0.6 А/см2) имеет место от-
клонение от линейности с характерной петлей 
на обратном ходе развертки тока. Данный эф-
фект мы относим на счет затопления анода ги-
дратной водой, переносимой потоком ионов во-
дорода из католита. Подобный эффект, по всей 
видимости, наблюдался бы и при поляризации 
ячейки с  сернокислым электролитом, однако 
столь высокие токи на положительном полуэ-
лементе в отсутствие соединений ванадия при-
водят к интенсивному окислению воды с выде-
лением кислорода и  разрушением вследствие 
этого углеродного материала катода и графито-
вой токосъемной пластины. Отметим также, что 
эффект затопления имеет обратимый характер – 
переход в область положительных токов сопро-
вождается обратным переносом воды ионами 
водорода, образующимися при его окислении, 
в результате чего ход поляризационной зависи-
мости в области положительных токов возвра-
щается к исходному.

Напряжение разомкнутой цепи ячейки ВВПБ 
при различных соотношениях соединений 

ванадия (+4) и (+5) в электролите

Для установления зависимости напряжения 
разомкнутой цепи ячейки от соотношения кон-
центраций ванадил/ванадат в составе электролита 
было проведено последовательное электрохими-
ческое преобразование ванадил/ванадат в 15 мл 
раствора ванадиевого электролита на единичной 
ячейке ВВПБ путем пропускания порций заряда 
в кратковременных периодах подачи постоянного 
тока 0.8 А (200 мА/см2). По окончании каждого 
такого периода ячейка подвергалась гальваноди-
намической поляризации в диапазоне токов ±50 
мА со скоростью развертки тока 10 мА/с (10 ци-
клов) для релаксации возникших на предыдущем 
этапе концентрационных градиентов, после чего 
осуществлялась регистрация установившегося 
напряжения на ячейке и потенциалов ее полуэ-
лементов относительно Ag/AgCl-электрода срав-
нения при разомкнутой цепи. После полного 
переведения соединений ванадия в электролите 
в степень окисления +5 аналогичное измерение 
проделали в направлении разряда ячейки, сменив 
значение тока электрохимического преобразова-
ния соединений ванадия на противоположное. 

Результаты измерений представлены на рис. 3. 
По  абсциссе отложена величина SOC (State of 
Charge, степень заряжения), которая для ВВПБ, 
функционирующей при постоянном давлении 
водорода на аноде, полностью определяется те-
кущим составом католита, т.е. средней степенью 
окисления соединений ванадия в  нем. Экспе-
риментально эту величину определяли, относя 
суммарный пропущенный заряд с начала элек-
трохимического преобразования электролита 
из полностью разряженного (V+4) или полностью 
заряженного (V5+) состояния в данное состояние 
к величине заряда, отвечающей полному преобра-
зованию ванадил-ванадат.

Данные рис. 3a показывают, что зависимость 
напряжения разомкнутой цепи ВВПБ определя-
ется SOC, т.е. отношением ванадил/ванадат в ка-
толите, тогда как потенциал водородного полуэле-
мента остается практически постоянным. Соглас-
но данным рис. 3, напряжение разомкнутой цепи 
ячейки на электролите выбранного состава (1М 
ионов ванадия при полном содержании сульфат-
ионов 3.76 М) составляет 1.092 В при SOC = 0.5.

Отметим также, что данное исследование 
не обнаружило подтверждения существенного 
влияния проникновения ванадия на напряжение 
ячейки по механизму установления на аноде сме-
шанного потенциала при попадании на него со-
единений ванадия – такая гипотеза была выдви-
нута в работе [4]: различие бестоковых потенци-
алов водородного анода при прямом и обратном 
ходе преобразования ванадил-ванадат практи-
чески уложилось в 2 мВ (рис. 3б). Этот положи-
тельный сдвиг потенциала анода с увеличением 
SOC можно объяснить (помимо установления 
смешанного потенциала на аноде) увеличением 
содержания ионов водорода в католите в про-
цессе заряда: преобразование ванадил-катиона 
в ванадат приводит к образованию двух ионов 
водорода в католите, тогда как к аноду через мем-
брану его покидает лишь один. Если допустить, 
что увеличение кислотности католита приводит 
к такому же изменению концентрации ионов во-
дорода в анодном каталитическом слое, то в ус-
ловиях эксперимента рост бестокового потен-
циала анода должен составлять порядка 10 мВ. 
В дополнение к этому установление смешанного 
потенциала на аноде из-за проникновения окис-
лителя должно было  бы дать дополнительное 
смещение в положительном направлении, одна-
ко экспериментально полученный прирост E(–) 
в диапазоне SOC от 0 до единицы существенно 
ниже. Различие зарядов полного преобразования 
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ванадия между степенями окисления (+4) и (+5) 
в условиях проведенного эксперимента соста-
вило ~22 Кл. Если отнести это различие на счет 
проникновения соединений ванадия на  анод, 
то с учетом времени проведения эксперимента 
оценка для тока саморазряда вследствие этого 
явления дает величину порядка 2 мА/см2. Полу-
ченная в работе [4] величина тока, компенсиру-
ющего проникновение соединений ванадия через 
мембрану той же марки (Nafion 211) и на элек-
тролите близкого состава, составляет 27 мА/см2, 
что представляется нам несколько завышенным 
значением, несмотря на грубость проведенной 
нами оценки.

Вольт-амперные характеристики 
ячейки ВВПБ и поляризационные 

характеристики ее полуэлементов

Измерения стационарных вольт-амперных 
и поляризационных кривых проводили на вана-
диевом электролите, предварительно переведен-
ном к степени заряжения 0.5 (эквивалентное со-
отношение ванадил/ванадат) путем электролиза 
на вспомогательной ячейке ВВПБ. Процедура 
поляризации состояла в последовательном нало-
жении постоянных токов переменного направ-
ления с постепенным увеличением их амплиту-
ды (до ±4 А, ±1 А/см2). Регистрация напряжения 
на ячейке и потенциалов ее полуэлементов отно-
сительно электрода сравнения, подключенного 

по схеме рис. 1в, производилась после установ-
ления их постоянного, отвечающего данному 
току значения (в большинстве измерений спу-
стя 20 с), после чего направление тока изменя-
лось на противоположное на тот же промежуток 
времени. Такая процедура обеспечивает посто-
янство SOC в ходе измерений при пропускании 
высоких токов и не требует использования боль-
ших объемов электролита, при этом позволяя 
в ходе одного эксперимента получить как раз-
рядную, так и зарядную характеристики ячейки.

Исследование проводили на трех конфигура-
циях МЭБ, имеющих одинаковый анод (загрузка 
платины 0.226 мг/см2) и мембрану (Nafion 211), 
но различающихся типом анодного материала: 
маты CF 4.6 мм, СF 2.5 мм и стопка из 6 листов 
CP 6 × 0.28 мм. Электродные пространства ка-
тода для этих материалов имели идентичную 
геометрию (включая конфигурацию распреде-
лительных каналов), но различались толщиной: 
3.34 мм, 1.84 мм и 1.34 мм, обеспечивая величи-
ну компрессии 27%, 26% и 20%. Линейная ско-
рость течения ванадиевого электролита через 
просвет катодного пространства варьировалась 
в пределах 0.5–3 см/с, циркуляция увлажненно-
го до 100% при комнатной температуре водорода 
через газодиффузионный анод во всех экспери-
ментах составляла 300 мл/мин.

Типичный вид получаемых кривых пока-
зан на рис. 4а–4в для максимальной скорости 
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ряжения для ячейки ВВПБ с МЭБ состава Pt–C (0.226 мг/см2)|Nafion 211|CF 2.5 EA-TA, полученная при скорости 
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ченном по оси потенциалов масштабе.



620	 ИСТАКОВА﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

циркуляции электролита. В первую очередь об-
ращает на  себя внимание явно выраженный 
линейный вид всех измеренных характеристик 
в широком интервале поляризующих токов, от-
клонение от  которого наблюдается лишь при 
близких к –1 А/см2, что обычно свидетельствует 
о появлении вклада транспортных ограничений 
в общее сопротивление МЭБ. Поведение поля-
ризационных характеристик в этом диапазоне 
токов ясно указывает, что более поляризуемым 
является отрицательный полуэлемент ячейки. 
Поскольку подача водорода в условиях экспери-
мента в 10 раз превышает его стехиометрический 
расход при плотности разрядного тока 1 А/см2, 
а подача воды (при условии ее потребления 1 мо-
лекула на 1 образующийся при окислении водо-
рода протон) может обеспечить лишь ~0.15 А/см2 

(оценка дана на основании давления насыщен-
ных паров воды при комнатной температуре), 
более вероятным является возникновение недо-
статка воды в каталитическом слое Pt–C. Диф-
фузионный поток воды со  стороны католита, 
по всей видимости, не успевает восполнить этот 
недостаток, несмотря на использование тонкой 
мембраны (25 мкм). Следует ожидать, что ис-
пользование в составе МЭБ мембраны большей 
толщины приведет к еще более высоким поляри-
зациям при высоких разрядных токах.

Напротив, ванадиевый полуэлемент не обна-
руживает влияния транспортных ограничений 
во  всем диапазоне применяемых токов обоих 
направлений при линейной скорости движе-
ния электролита через катодное пространство 
3 см/с ни на одном из исследованных углерод-
ных материалов. Снижение скорости циркуля-
ции электролита, однако, начинает сказываться 
на поляризационной характеристике ванадие-
вого катода – вклад диффузионных ограниче-
ний на величину поляризации ячейки при раз-
ряде становится заметен при плотностях разряд-
ного тока выше 0.3 А/см2 (т.е., <0.3 А/см2), что 
иллюстрируют зависимости удельной мощно-
сти заряда/разряда на рис. 4г-4е. Шестикратное 
уменьшение подачи электролита снижает удель-
ную мощность разряда при –1 А/см2 на 30% для 
катода CP 6 × 0.28 мм и на 20% для обоих CF. 
Относительно небольшая величина эффекта по-
зволяет нам заключить, что все углеродные мате-
риалы функционируют достаточно эффективно 
в использованной простой конфигурации про-
точного поля с учетом выполненной оптимиза-
ции распределения потока в ней (рис. 1б).

Полученные величины удельной мощности 
разряда ячейки ВВПБ находятся на уровне са-
мых высоких достигнутых к настоящему момен-
ту показателей (см. табл. 1 SI). Характеристики, 
полученные на материалах CF 2.5 мм и CF 4.6 мм 
на 60 и 105 мВт/см2, превосходят самую высокую 
опубликованную величину максимальной удель-
ной мощности разряда, равную 645 мВт/см2 [12]. 
Особо отметим, что указанные характеристики 
получены на коммерчески доступных электро-
дах без применения активационных процедур 
(отжиг, препаративная обработка, модификация 
частицами с развитой поверхностью) и с приме-
нением достаточно низкой загрузки платины 
на аноде (0.226 мг/см2).

Для определения вкладов поляризации по-
ложительного и  отрицательного полуэлемен-
тов в  общее падение напряжения на  ячейке 
были определены наклоны кривых в диапазоне 
±0.25 А/см2, в котором эти измеренные зави-
симости линейны во всем диапазоне скоростей 
циркуляции электролита. Полученные удельные 
поляризационные сопротивления для трех мате-
риалов катода приведены в табл. 1.

Полученные величины удельных поляриза-
ционных сопротивлений позволяют заключить, 
что вклад ванадиевого полуэлемента в полное 
сопротивление ячейки прохождению постоянно-
го тока составляет 20, 31 и 40% для этих углерод-
ных материалов, тогда как гораздо большая его 
часть сосредоточена на водородном полуэлемен-
те. То обстоятельство, что в условиях измерений 
сопротивление мембраны ионному переносу от-
несено к отрицательному полуэлементу, вряд ли 
является причиной – на это указывает рис. 2а, 
демонстрирующий малое изменение поляри-
зационного сопротивления при использовании 
мембраны вдвое большей толщины.

Таблица 1. Величины наклонов вольт-амперной и по-
ляризационных характеристик ячейки ВВПБ с като-
дом из различных углеродных материалов, получен-
ные по наклонам линейных участков рис. 4 в диапа-
зоне плотностей поляризующего тока ±0.25 A/см2

Параметр CP  
6 × 0.28 мм CF 2.5 мм CF 4.6 мм

RMEA, Ом см2 0.419 0.280 0.321
R(–), Ом см2 0.250 0.224 0.221
R(+), Ом см2 0.168 0.057 0.101
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики ячейки ВВПБ в режиме заряда/разряда (а-в) и поляризационные харак-
теристики ее полуэлементов относительно Ag/AgCl-электрода сравнения при SOC = 0.5 для линейной скорости 
пропускания ванадиевого электролита 3 см/с через катод из различных углеродных материалов: СP 6 × 0.28 мм (а), 
СF 2.5 мм (б), CF 4.6 мм (в); зависимости удельной мощности заряда/разряда ячейки ВВПБ от скорости цирку-
ляции электролита через катод из различных углеродных материалов в диапазоне 0.5 – 3 см/с: СP 6 × 0.28 мм (г), 
СF 2.5 мм (д), CF 4.6 мм (е). Объемные скорости, мл/мин: 1 – 51, 2 – 34, 3 – 17, 4 – 10 (г); 1 – 65, 2 – 43, 3 – 22, 
4 – 11 (д); 1 – 120, 2 – 80, 3 – 40, 4 – 20 (е).
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Определение составляющих внутреннего 
сопротивления ячейки ВВПБ постоянному току 

методом электрохимического импеданса

Линейный характер вольт-амперной и поля-
ризационных характеристик ячейки ВВПБ сви-
детельствует о возможности применения метода 
электрохимического импеданса при напряжении 
разомкнутой цепи для анализа вкладов процессов 
электронного и ионного переноса в МЭБ. Изме-
рения проводили в диапазоне частот 50 кГц … 
0.03 Гц на тех же сборках ячеек, для которых по-
лучены результаты рис. 3, используя идентичную 
схему подключения ячейки к потенциостату, по-
лучая в одном измерении три набора данных, ха-
рактеризующих ячейку и ее полуэлементы.

Результаты измерений для самой высокой 
скорости подачи электролита представлены 
на  рис.  5 и  обнаруживают наличие двух по-
луокружностей в спектрах как самой ячейки, 
так и водородного и ванадиевого электродов. 
Их отнесение к  протекающим в  ячейке про-
цессам было дано в работе [3]: высокочастот-
ная полуокружность характеризует заряжение 
двойнослойной емкости Cdl и ограничена слева 
эквивалентным последовательным сопротив-
лением RS (движение носителей заряда в элек-
троде и электролите), а справа сопротивлени-
ем переноса заряда RCT. Вторая полуокруж-
ность характеризует массоперенос в условиях 

диффузионного слоя ограниченной толщины 
и описывается элементом CPE в комбинации 
с  резистором RDif, определяющим скорость 
транспорта участников электродной реакции 
при низкочастотном (и постоянном) токе. 
Предложенная в работе [3] эквивалентная схе-
ма приведена на рис. 5.

На  экспериментальных диаграммах Най-
квиста полуокружности хорошо разрешены, 
поэтому их обработка для отрицательного по-
луэлемента и ячейки сводилась к определению 
положений RS, RCT, и RDif, ориентируясь на ха-
рактерные точки годографов. В некоторых слу-
чаях применяли экстраполяцию эксперимен-
тальных точек до пересечения с действительной 
осью. Величину RS положительного полуэлемен-
та определяли по разнице RS ячейки и RS(–) от-
рицательного полуэлемента, поскольку высоко-
частотный край полуокружности положительной 
полуячейки замаскирован артефактом емкостно-
го типа.

Результаты определения RS, RCT, RDif вышео-
писанным способом для ячейки и ее элементов 
(к обозначениям добавляются знаки (+) и (–)) 
приведены в табл. 2. Прежде всего отметим, что 
суммы этих удельных сопротивлений для полу-
ячеек по данным измерения импеданса при ра-
зомкнутой цепи практически количественно со-
впадают с оценками, полученными по участкам 
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Рис. 5. Годографы импеданса ячейки ВВПБ и ее полуэлементов относительно Ag/AgCl-электрода сравнения, по-
лученные при напряжении разомкнутой цепи в диапазоне частот 50 кГц … 0.03 Гц (амплитуда 10 мВ) при SOC = 0.5 
для линейной скорости пропускания ванадиевого электролита 3 см/с через катод из различных углеродных матери-
алов (указано в легенде). Над рисунком приведена эквивалентная схема полуэлемента ячейки ВВПБ, используемая 
при определении составляющих его внутреннего сопротивления постоянному току.
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вольтамперограмм в  диапазоне ± 0.25  А/см2 
(выделены жирным шрифтом в табл. 1 и 2 для 
сопоставления). Это позволяет распространить 
выводы, сделанные по табл. 2 для бестоковых 
условий на интервал токов, обычно отвечающий 
функционированию проточных источников тока 
(ВПРБ) на практике.

Как и следовало ожидать, наибольшую зави-
симость от  скорости циркуляции электролита 
демонстрируют величины RDif(+), снижаясь для 
материалов CF с  увеличением скорости цир-
куляции электролита: шестикратное увеличе-
ние скорости вызывает близкое к пятикратному 
уменьшение RDif. Наиболее заметен вклад такого 
снижения для CF 2.5 мм, наименее выражен для 
CP 6 × 0.28 мм, по всей видимости, вследствие 
наличия большого количества биндера между 
волокнами (см. микрофотографии материалов 
на рис. 1 SI), создающего гидродинамическую 
тень для их поверхности. В относительном выра-
жении вклад RDif в полное сопротивление ячей-
ки для этого материала максимален ~20–30 % 
на разных скоростях прокачки, тогда как для CF 
лежит в пределах 7–9 %.

Относительный вклад RCT(+) в RMEA для CP 
6 × 0.28 мм и CF 2.5 мм находится на уровне 
4–7 % и 4–9 % соответственно, а для CF 4.6 мм 
оказался вдвое выше: 11–18%. По всей види-
мости, термическая активация поверхности для 
этих материалов осуществляется в различных 

условиях. Удельное сопротивление переноса 
заряда водородного полуэлемента для всех сбо-
рок также представляет собой малую долю пол-
ного сопротивления ячейки постоянному току 
(5–13%).

Основную в  процентном отношении долю 
RMEA, по  данным табл.  2, составляет последо-
вательное сопротивление отрицательного полу-
элемента 40–50% (до 70% для CF 2.5 мм). При 
этом лишь пятая часть этой величины может 
быть отнесена на счет мембраны – такую оцен-
ку позволяют провести данные рис. 2а (измере-
ние поляризационной кривой анода в сборках 
с мембранами Nafion 211 и 212). Следовательно, 
наиболее значимых успехов в решении задачи 
повышения удельной мощности разряда ВВПБ 
следует ожидать на пути оптимизации состава 
каталитического слоя анода и способа его нане-
сения на мембрану.

Характеристики заряд-разрядного 
цикла ячейки ВВПБ

Циклические заряд-разрядные испытания 
ячейки ВВПБ были проведены на сборке с CP 
6 × 0.28 мм в составе ванадиевого полуэлемента 
в знакопеременном гальваностатическом режи-
ме током ±0.8 А (±200 мА/см2). Переключение 
направления тока осуществлялось при выходе 
напряжения за границы интервала от 0.8 В до 

Таблица 2. Результаты определения вкладов различных составляющих в эквивалентное последовательное со-
противление ячейки ВВПБ с катодом из различных углеродных материалов, полученные обработкой резуль-
татов измерений импеданса при напряжении разомкнутой цепи в диапазоне линейных скоростей течения 
электролита через катод 0.5 - 3 см/с (объемные скорости циркуляции электролита указаны в левой колонке 
таблицы)

Материал 
катода

V,
мл/мин

R(+) = RLFE, Ом см2 R(–) = RGDE +RM, Ом см2 RMEA,
Ом см2RS(+) RCT(+) RDif(+) RS(–) RCT(–) RDif(–)

CF 2.5 мм

11 0.027 0.015 0.050 0.220 0.032 0.026 0.370
22 0.028 0.014 0.028 0.207 0.016 0.014 0.306
43 0.021 0.023 0.015 0.201 0.012 0.007 0.279
65 0.019 0.024 0.009 0.203 0.008 0.006 0.270

CF 4.6 мм

20 0.024 0.053 0.058 0.186 0.057 0.036 0.413
40 0.031 0.044 0.050 0.185 0.053 0.030 0.393
80 0.029 0.056 0.017 0.179 0.033 0.049 0.363

120 0.025 0.060 0.012 0.177 0.033 0.014 0.321

CP 6 × 0.28 мм

10 0.099 0.021 0.053 0.197 0.054 0.054 0.479
17 0.095 0.032 0.039 0.189 0.046 0.042 0.443
34 0.122 0.026 0.029 0.167 0.033 0.029 0.405
51 0.116 0.021 0.020 0.175 0.054 0.032 0.418
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1.4 В. На рис. 6 показаны полученные зависи-
мости напряжения и  потенциалов полуячеек 
от  величины SOC для 6-го цикла заряд/раз-
ряд. Для оценки вкладов падения напряжений 
на полуэлементах на рис. 6 также приведены 
результаты определения напряжения разомкну-
той цепи от соотношения окисленной и восста-
новленной форм ванадия в электролите.

Рисунок 2а показывает, что в  выбранном 
интервале напряжений (симметричном отно-
сительно напряжения разомкнутой цепи при 
SOC = 0.5) успевает преобразоваться большая 
часть ванадиевого электролита, коэффициент 
использования емкости в заряд-разрядном ци-
кле при 200 мА/см2 достигает 0.93. При этом 
ход разрядной кривой воспроизводит зависи-
мость напряжения РЦ от SOC, а зарядная де-
монстрирует особенность в виде характерного 
горба – резкого возрастания напряжения по-
сле переключения разряд-заряд с последующим 
спадом. Одновременный контроль потенциалов 
полуячеек (рис.  6б) обнаруживает, что за  эту 
особенность отвечает водородный электрод: пе-
реносимая на него потоком ионов гидроксония 
вода блокирует часть поверхности платиново-
го катализатора (затопление). Начинающийся 
при заряде процесс окисления водорода запу-
скает электромиграцию воды в  обратном на-
правлении, что снижает поляризацию анода 
и приводит к снижению напряжения зарядного 

этапа. Аналогичное поведение водородного ано-
да было замечено в ходе эксперимента (рис. 2в) 
при гальванодинамическом измерении на то-
ках выделения водорода >0.4 А/см2. Очевидно, 
в гальваностатическом режиме этот эффект на-
блюдается и  при меньших поляризациях, так 
как носит кумулятивный характер. Его негатив-
ное влияние на циклические характеристики за-
ключается в увеличении среднего напряжения 
заряда за цикл, что в  свою очередь понижает 
энергетическую эффективность ВВПБ. Мини-
мизация этого эффекта возможна за счет увели-
чения гидрофобности катода и регулирования 
влажности подаваемого на него газа – увлажне-
ние водорода, благоприятствующее разрядному 
процессу, при заряде необходимо заменять осу-
шением. Следовательно, обе задачи – повыше-
ние мощности разряда и эффективности заряд-
разрядного цикла — приводят нас к выводу, что 
дальнейший прогресс ВВПБ тесно связан с оп-
тимизацией анодного полуэлемента. 

Тем не  менее, продемонстрированные этой 
сборкой ВВПБ показатели по фарадеевской эф-
фективности (98%) и отношению средних напря-
жений разрядного и зарядного полуциклов (84%) 
и энергоэффективности заряд-разрядного цикла 
(83%) в сочетании с коэффициентом использова-
ния емкости 0.93 при плотности заряд-разрядного 
тока 0.2 А/см2 выводят ее на лидирующие пози-
ции среди известных в литературе данных.
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Рис. 6. Зависимости напряжения (а) ячейки ВВПБ с МЭБ состава Pt-C (0.226 мг/см2)|Nafion 211|СP 6 х 0.28 мм 
и потенциалов ее полуэлементов относительно Ag/AgCl-электрода сравнения (б) в ходе гальваностатического за-
ряд/разрядного испытания при ±0.8 А (±200 мА/см2) для линейной скорости пропускания ванадиевого электролита 
3 см/с (65 мл/мин), 6-й цикл. Сплошные линии – кривые, полученные при заряде, пунктирные – при разряде. 
Точки – результат измерения напряжения и потенциалов разомкнутой цепи полуячеек при различных SOC, (дан-
ные рис. 3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

За счет оптимизации сборки ячейки в отно-
шении распределения потока католита в работе 
получена рекордно высокая удельная мощность 
разряда: 0.75 Вт/см2, при этом в качестве мате-
риала катода использован коммерчески доступ-
ный материал – углеродный войлок Sigracell 
GFD 2.5 EA-TA без дополнительной модифика-
ции поверхности. Применение тонкопленочного 
капилляра Луггина и потенциостата с дополни-
тельными потенциометрическими цепями по-
зволило реализовать одновременное измерение 
вольт-амперных характеристик ячейки и поля-
ризационных кривых полуэлементов, благодаря 
чему сборки ячейки с тремя углеродными ма-
териалами были охарактеризованы величина-
ми удельных поляризационных сопротивлений. 
Установлено, что вклад водородного газодиф-
фузионного электрода в полное сопротивление 
ячейки ВВПБ постоянному току вдвое превыша-
ет таковую для проточного ванадиевого катода. 
При помощи измерений методом электрохими-
ческой импеданс-спектроскопии определено, 
что наиболее значимую роль в ограничении раз-
рядной мощности ячейки играет эквивалентное 
последовательное сопротивление анодного ка-
талитического слоя, что позволило определить 
водородный газодиффузионный анод в качестве 
объекта для дальнейшей оптимизации.
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ВЛИЯНИЕ ПАВ НА  ФУНКЦИОНИРОВАНИЕ ШТАММА 
MICROCOCCUS LUTEUS 1-И В  БИОТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ
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Проанализирована работа биотопливных элементов (БТЭ) на основе штамма Micrococcus luteus 1-и 
при действии основных представителей различных групп поверхностно-активных веществ (ПАВ). 
Были испытаны цетилтриметиламмония бромида (катионоактивное ПАВ), твина-80 (неионоген-
ное ПАВ), лаурилсульфат натрия (анионоактивное ПАВ). Показано, что цетилтриметиламмо-
ния бромид понижал электрические характеристики БТЭ в концентрациях от 10 мг/л, твин-80 – 
от 5 мл/л, лаурилсульфат натрия – от 100 мг/л. Сопоставление электрогенной активности бакте-
рий в БТЭ с их жизнеспособностью и кинетикой окислительно-восстановительного потенциала 
анолита позволило сделать вывод, что снижение эффективности работы исследуемых БТЭ при 
действии ПАВ в испытанных диапазонах концентраций связано с их токсическим действием 
на микробные клетки.

Ключевые слова: биотопливный элемент, Micrococcus luteus, поверхностно-активные вещества, 
генерирование электрического тока

DOI: 10.31857/S0424857024090041, EDN: OHYWVG

INFLUENCE OF SURFACTANTS ON THE FUNCTIONING  
OF MICROCOCCUS LUTEUS 1-I STRAIN IN BIOFUEL CELLS 

D. I. Stoma, b, c, *, I. A. Topchiyd, G. O. Zhdanovad, P. S. Stashkevichd, K. A. Khramtsovad,  
Yu. Yu. Petrovaa, R. V. Lepikashe, A. B. Kupchinskyb

aSurgut State University, Surgut, Russia
bBaikal Museum of the SB RAS, Listvyanka, Irkutsk region, Russia

cIrkutsk National Research Technical University, Irkutsk, Russia
dIrkutsk State University, Irkutsk, Russia

eTula State University, Tula, Russia
*e-mail: stomd@mail.ru

Received May 13, 2024; revised August 14, 2024; accepted August 15, 2024 

The operation of biofuel cells (BFC) based on the Micrococcus luteus 1-i strain under the action of the 
main representatives of various groups of surfactants has been analyzed. The following were tested: 
cetyltrimethylammonium bromide (cationic surfactant), Tween-80 (non-ionic surfactant), sodium lauryl 
sulfate (anionic surfactant). It was shown that cetyltrimethylammonium bromide reduced the electrical 
characteristics of BFC at concentrations of 10 mg/l, Tween-80 – from 5 ml/l, sodium lauryl sulfate – 
from 100 mg/l. A comparison of the electrogenic activity of bacteria in BFCs with their viability and the 
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kinetics of the redox potential of the anolyte allowed us to conclude that the decrease in the efficiency of 
the studied BFCs under the influence of surfactants in the tested concentration ranges is associated with 
their toxic effect on microbial cells.

Keywords: biofuel cell, Micrococcus luteus, surfactants, electric current generation

ВВЕДЕНИЕ

Одними из  наиболее распространенных 
компонентов хозяйственно-бытовых, фекаль-
ных и производственных сточных вод являют-
ся поверхностно-активные вещества (ПАВ) [1]. 
В определенных концентрациях присутствие 
в  сточных водах таких активных в  физико-
химическом плане соединений, обладающих вы-
сокой способностью проникать через клеточные 
барьеры, в принципе должно оказывать влияние 
на микроорганизмы-электрогены в биотоплив-
ных элементах (БТЭ). 

В зависимости от  химической природы, 
ПАВ подразделяют на четыре основных клас-
са: анионные (гидрофильная группа несет от-
рицательный заряд); катионные (гидрофильная 
группа несет положительный заряд); цвиттер-
ионные (гидрофильная группа имеет группи-
ровки, позволяющие молекуле иметь как поло-
жительный, так и отрицательный заряд) и не-
ионогенные (гидрофильная группа не  несет 
заряда) [2]. Разность их химической природы 
обуславливает различный механизм взаимо-
действия с микробными клетками и, соответ-
ственно, различную степень опасности для ор-
ганизмов, в том числе и для микроорганизмов-
биодеструкторов [3].

Ранее проведенные исследования проде-
монстрировали перспективность применения 
в БТЭ бактерий Micrococcus luteus [4]. Нами так-
же был выделен (источник выделения – актив-
ный ил нефтеперерабатывающего предприятия 
в  г. Ангарск, Россия) электрогенный штамм 
M. luteus 1-и. Изучены электрохимические па-
раметры БТЭ на основе этого штамма в процес-
сах утилизации дикарбоновых кислот, углево-
дов, модельных сточных вод [5–7]. 

В данной работе оценивали влияние на эф-
фективность работы бактериального штамма 
M.  luteus 1-и в  БТЭ основных представителей 
групп ПАВ – цетилтриметиламмония бромида 
(катионоактивный ПАВ), твина-80 (неионоген-
ный ПАВ), лаурилсульфата натрия (анионоак-
тивный ПАВ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования  – бактериальный 
штамм M. luteus 1-и. Он выделен из активного 
ила очистных сооружений нефтеперерабатыва-
ющего предприятия (г. Ангарск, Россия) и де-
понирован во  Всероссийской коллекции ми-
кроорганизмов под номером ВКМ Ас-2637D. 
Культивирование бактерий и наращивание их 
биомассы для экспериментов с БТЭ осущест-
вляли на мясопептонном агаре (состав среды, 
г/л: пептон ферментативный – 10.0; мясной экс-
тракт – 11.0±1.0; натрия хлорид – 5.0; агар ми-
кробиологический – 15.0±3.0). Оптимальная для 
роста штамма температура – +30 °С.

Электрогенную активность испытуемо-
го бактериального штамма оценивали в двух-
камерных БТЭ [8, 9]. В качестве материала 
для их изготовления использовали оргстекло 
Plexiglas толщиной 3 мм. Две прямоугольные 
камеры (каждая объемом 400 мл) сообщались 
друг с другом через прямоугольные отверстия 
(размером 40×120 мм) в боковой части каждой 
из камер, в которых фиксировали протоноо-
бменную мембрану “МФ-4СК” (Пластполи-
мер, Россия). В верхней крышке каждой из ка-
мер имелись отверстия (диаметром 24 мм) для 
размещения рабочих электродов – углеродной 
ткани “Урал Т-22Р А” (Светлогорскхимволок-
но, Беларусь). В катодной камере также распо-
лагалось дополнительное отверстие для аэра-
ции католита. Анодную камеру закупоривали 
полностью, для обеспечения анаэробных усло-
вий анолита (рис. 1).

Католитом служил водный раствор следую-
щего состава (мг/л): Na2CO3 – 50.0; KH2PO4 – 
25.0; СaСl2 – 7.5; МgSO4∙7H2O – 5.0. Это моди-
фицированный состав модельной сточной воды 
(ГОСТ Р 50595-93). Анолит имел аналогичный 
состав, но  с  добавлением органического суб-
страта – пептона (500 мг/л). Он служил источ-
ником углерода и энергии для M. luteus 1-и. При 
изучении действия ПАВ на электрогенную ак-
тивность бактерий в БТЭ, в анолит добавляли 
растворы ПАВ в определенных концентрациях. 
Электрические взаимодействия играют важ-
нейшую роль в процессах сорбции микробных 
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клеток на электродах БТЭ при генерировании 
ими электрического тока. Это обусловило вы-
бор в данной работе детергентов с разной степе-
нью заряженности – положительно заряженный 
цетилтриметиламмония бромид (представитель 
катионоактивных ПАВ), отрицательно заря-
женный лаурилсульфат натрия (представитель 
анионоактивных ПАВ) и ПАВ с нейтральным 
зарядом твин-80 (представитель неионогенных 
ПАВ). Эти соединения нередко используют-
ся в качестве типичных представителей разных 
классов ПАВ при изучении их роли в различных 
химических и биологических процессах (табл. 1).

Перед началом работы обе камеры БТЭ стери-
лизовали 3%-ным раствором перекиси водорода 
в течение 20 мин. После этого каждый отсек БТЭ 
тщательно промывали стерильной водой, чтобы 
удалить остатки H2O2. Далее БТЭ помещали под 
ультрафиолетовую лампу (МЕД-1, Россия) на 15 
мин. После этого с  соблюдением всех правил 
асептики камеры БТЭ заполняли электролитом. 
Анодную ячейку заполняли полностью до само-
го верха, а катодную – на 2-3 см ниже верхнего 
уровня отсека. Это позволяло минимизировать 
присутствие кислорода воздуха в анолите путем 
вытеснения его жидкостью, а католит – напро-
тив, аэрировать. Через специальные отверстия 
в верхней части камер в БТЭ размещали анодный 
и катодный электроды, которые фиксировали 
резиновыми пробками, плотно прилегающими 

к крышке. Биоагент (M.  luteus  1-и) и субстрат 
(пептон) вносили при помощи стерильного 
шприца через специальную резиновую заглушку 
в боковой части анодной камеры.

Регистрацию силы тока и напряжения прово-
дили с использованием цифрового мультиметра 
Fluke 17B (Fluke, Китай) и магазина сопротивле-
ний ПрофКиП Р33 (ПрофКиП, Россия).

Численность клеток микроорганизмов пре-
парата в  БТЭ оценивали методом Коха [10]. 
Отбор проб анолита производили при помощи 
стерильного шприца через специальную рези-
новую заглушку в  боковой части анодной ка-
меры. Инкубирование бактерий осуществля-
ли на  рыбо-пептонном агаре в  течение 2 сут. 
Окислительно-восстановительный потенциал 
анолита оценивали при помощи анализатора 
жидкости Эксперт-001-3.0.1 (Эконикс-Эксперт, 
Россия) с комбинированным редокс-электродом 
ЭРП-105 (Измерительная техника, Россия).

Для статистической обработки полученных 
данных применяли пакет программ Microsoft 
Excel. На графиках приведены значения средне-
го арифметического и стандартное отклонение 
среднего арифметического (или средняя ква-
дратичная ошибка). Достоверность различия 
результатов определяли с  помощью критерия 
Стьюдента. Выводы сделаны с  вероятностью 
безошибочного прогноза Р≥0.95.

2

3
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4

1

7

6

Рис. 1. Используемый в работе двухкамерный БТЭ [9]: 1 – анодная камера; 2 – катодная камера; 3 – катодный 
электрод; 4 – анодный электрод; 5 – резиновые крышки, закрывающие и фиксирующие электроды; 6 – резиновая 
заглушка в анодной камере, через которую отбирают пробы и вносят субстраты и биоагенты при помощи шприца; 
7 – протонообменная мембрана МФ-4СК.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В экспериментах были найдены концентра-
ции ПАВ, понижающие эффективность БТЭ 
при воздействии на работу анодного биоката-
лизатора – штамма M. luteus. Цетилтриметилам-
мония бромид (СТАВ) приводил к уменьшению 
электрических характеристик БТЭ в концентра-
циях от 10 мг/л (рис. 2, 3), твин-80 – от 5 мл/л 
(рис.  4, 5), лаурилсульфат натрия (SLS)  – 
от 100 мг/л (рис. 6, 7). 

Максимальная мощность, генерируемая в ис-
следуемых БТЭ штаммом M. luteus, развивалась 
при его работе на  внешнюю нагрузку 1 кОм. 
В отсутствие ПАВ этот показатель на 5 сут экс-
понирования составлял 0.014 мВт. При внесении 
в анолит БТЭ 10 и 50 мг/л СТАВ значение мак-
симальной мощности было значительно ниже – 
0.003 мВт. Дальнейшее повышение содержа-
ния СТАВ в анолите БТЭ практически полно-
стью ингибировало процесс электрогенерации 
(рис. 3).

Скачки электрических характеристик при ра-
боте БТЭ на внешнюю нагрузку в 0.5–10 кОм, 

наблюдаемые при изменении концентра-
ции ПАВ в растворах в диапазоне 50–500 мг/л 
(см. рис. 3), по нашему мнению, могут быть свя-
заны с особенностями действия молекул ПАВ 
на  поверхность. Известно, что при действии 
ПАВ на различные поверхности чаще всего на-
блюдается двухстадийный эффект: на  первом 
этапе детергенты садятся на гидрофобную по-
верхность гидрофобным участком молекулы, 
а  гидрофильная ее часть остается свободной. 
В результате этого после заполнения поверхно-
сти одним слоем детергента поверхность стано-
вится более гидрофильной за счет “торчащих” 
наружу гидрофильных “концов” молекул ПАВ. 
При дальнейшем повышении концентрации 
ПАВ в растворе на испытуемой поверхности мо-
жет формироваться второй слой этих веществ. 
Но в этом случае молекулы детергента присоеди-
няются уже гидрофильным участком к таким же 
свободным гидрофильным участкам молекул 
ПАВ первого слоя. Соответственно, на этот раз 
свободными остаются гидрофобные участки мо-
лекул, снова повышая гидрофобность обраба-
тываемой поверхности [11]. После изменения 

Таблица 1. Основные характеристики используемых в работе поверхностно-активных веществ

ПАВ, его характеристика Структурная формула Концентрации, 
используемые в работе

Лаурилсульфат натрия
(додецилсульфат натрия) (х. ч.). 
C12H25SO4Na, 
натриевая соль лаурилсерной кислоты. 
Анионоактивное ПАВ

S
O

O
O

O

H

H

H

H

H

O

OO

Na+

O O
O O

O
O

O

+
N

Br‒

50 мг/л
100 мг/л
500 мг/л 

1000 мг/л

Твин-80 (полисорбат 80) (имп.).
C64H26O124, 
полиоксиэтилен, полученный из сорби-
тана и олеиновой кислоты. 
Неионогенное ПАВ

S
O

O
O

O

H

H

H

H

H

O

OO

Na+

O O
O O

O
O

O

+
N

Br‒

5 мл/л
10 мл/л
30 мл/л
50 мл/л

Цетилтриметиламмония бромид (CTAB) 
(имп.).
C19H42BrN,
относится к четвертичным аммониевым 
соединениям. Катионоактивное ПАВ
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характера поверхности меняются и условия вза-
имодействия с  ней клеток. А это в  свою оче-
редь может значительно влиять на электрогенез 
в БТЭ. 

Неионогенный ПАВ твин-80 снижал показа-
тели напряжения (рис. 4a), силы тока (рис. 4б) 
и мощности (рис. 5), генерируемые в БТЭ штам-
мом M. luteus, при содержании от 5 мл/л. Одна-
ко следует отметить, что концентрационной за-
висимости электрогенной активности штамма 
в БТЭ выявить не удалось.

Понижение энергоэффективности БТЭ 
в присутствии твина-80 наиболее наглядно вид-
но при расчете мощности испытуемых биоэ-
лектрохимических систем, произведенной при 
измерении характеристик БТЭ при его работе 
на внешнюю нагрузку (рис. 5).

Более детально оценено влияние анионоак-
тивного ПАВ SLS на электрогенную активность 
M.  luteus  в  БТЭ. Уменьшение электрических 
показателей БТЭ происходило в  присутствии 
100  мг/л этого ПАВ и  выше. Так, при добав-
лении 50  мг/л SLS напряжение разомкнутой 
цепи (рис. 6a) и сила тока короткого замыкания 
(рис. 6б) соответствовали таковым в контроль-
ном опыте (т.е., без добавления ПАВ). При кон-
центрации 100 мг/л электрические показатели 
были ниже, чем в контрольном варианте. За 60 ч 
экспонирования контрольный БТЭ генерировал 
напряжение до 480 мВ, силу тока до 634 мкА, 

а БТЭ, содержащий в анолите 100 мг/л SLS, – 
291 мВ и 349 мкА соответственно. ПАВ в содер-
жании 1000 мг/л блокировал процесс генериро-
вания электрического тока (рис. 6).

Результаты оценки жизнеспособности ми-
кроорганизмов в  исследуемых БТЭ демон-
стрируют взаимосвязь снижения электроген-
ной активности под действием ПАВ с ингиби-
рованием роста культуры и при определенных 
концентрациях загрязнителя  – ее гибелью. 
Так, при добавлении 100 мг/л SLS количество 
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Рис.  3. Влияние катионоактивного ПАВ цетил-
триметиламмония бромида на мощность исследуе-
мых БТЭ при их работе на внешнюю нагрузку (Ω) 
от  10  Ом до  100 кОм (анодный биокатализатор  – 
штамм M.  luteus 1-и; анолит – модельная сточная 
вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – угле-
родная ткань).

Рис. 2. Влияние катионоактивного ПАВ цетилтриметиламмония бромида на динамику напряжения (измерено 
в режиме разомкнутой цепи) (а) и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ 
штаммом M. luteus 1-и (анолит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная 
ткань); ● – контроль (без ПАВ); × – CTAB 10 мг/л; ▲ – CTAB 50 мг/л; ■ – CTAB 100 мг/л; ♦ – CTAB 500 мг/л.
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жизнеспособных клеток за  2 сут инкубирова-
ния увеличивалось менее значительно (в 2 раза 
от исходного) по сравнению с контрольным ва-
риантом (с 4.39·105 до 61.8·105 КОЕ/мл, т.е. в 14 
раз от  исходного). Повышение концентрации 
SLS до 500 мг/л приводило к сокращению ко-
личества жизнеспособных клеток  – с  4.39·105 

(исходное количество) до 9.5·104 КОЕ/мл (на 2 
сут инкубирования). При 1000 мг/л SLS в среде 
жизнеспособные клетки M. luteus не обнаружи-
вались методами посева, что позволяет говорить 
об их гибели (рис. 7). 

Подавление электрогенной активности 
микроорганизмов и  изменение кинетики их 
роста под воздействием SLS сопровожда-
лось и  изменением динамики окислительно-
восстановительного потенциала анолита БТЭ.

Так, в БТЭ, содержащем культуру M.  luteus 
с органическим субстратом (пептон 500 мг/л) без 
добавления токсиканта, редокс-потенциал за 60 
ч экспонирования снижался с +285 до –139 мВ. 
Схожую кинетику показателя наблюдали 
и в присутствии 50 мг/л SLS. При повышении 
содержания этого ПАВ до  100  мг/л в  анолите 
БТЭ его окислительно-восстановительный по-
тенциал уменьшался с +231 до +35 мВ. При вне-
сении 1 г/л SLS показатель редокс-потенциал 
практически не изменялся, что соответствовало 
контрольному варианту, содержащему культуру 
микроорганизма-биокатализатора с модельной 
сточной водой без субстрата (рис. 8).

Продемонстрированные зависимости позво-
ляют полагать, что ухудшение эффективности 
работы БТЭ происходило из-за токсических эф-
фектов испытуемых ПАВ (в исследованном диа-
пазоне концентраций) на бактериальный штамм 
M. luteus 1-и. В условиях наших экспериментов 
катионный ПАВ цетилтриметиламмония бро-
мид снижал электрические характеристики БТЭ 
на основе штамма M. luteus 1-и в концентрациях 
от 10 мг/л, анионоактивный ПАВ лаурилсульфат 
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Рис. 4. Влияние неионогенного ПАВ твина-80 на динамику напряжения (измерено в режиме разомкнутой цепи) (а) 
и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ штаммом M. luteus 1-и (анолит – 
модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная ткань); ● – контроль (без ПАВ); 
× – твин-80 5 мл/л; ▲ – твин-80 10 мл/л; ■ – твин-80 30 мл/л; ♦ – твин-80 50 мл/л.
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Рис.  5. Влияние неионогенного ПАВ твина-80 
на  мощность исследуемых БТЭ при их работе 
на внешнюю нагрузку (Ω) от 10 Ом до 100 кОм (ано-
дный биокатализатор – штамм M. luteus 1-и; ано-
лит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 
500 мг/л), электроды – углеродная ткань).
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натрия – от 100 мг/л, неионогенный ПАВ твин-
80 – от 5 мл/л. Действительно, анализ литера-
турных данных показывает, что синтетические 
поверхностно-активные вещества (СПАВ) могут 
оказывать очень сильное действие на развитие ми-
кроорганизмов различной систематической при-
надлежности: бактерии, водоросли и грибы [12]. 

В то же время известно, что более низкие кон-
центрации ПАВ могут приводить к повышению 
интенсивности выходной мощности БТЭ. На-
пример, в работе [13] авторы наблюдали повы-
шение выходной мощности БТЭ при использо-
вании модификации анода твином-20. Получен-
ный эффект, по мнению авторов, был обусловлен 
интенсификацией реакции переноса электронов 

в результате действия ПАВ на клеточные стенки 
микроорганизмов, которые действуют как барьер 
для эффективного опосредованного внеклеточ-
ного переноса электронов [13]. Ряд других авто-
ров также наблюдали подобные эффекты усиле-
ния выработки электроэнергии за счет внесения 
извне ПАВ биологического происхождения  – 
биосурфактантов [14–16].

Интенсификация электрогенеза в БТЭ может 
быть связана с улучшением контакта микробных 
клеток с электродом. Некоторые исследователи 
продемонстрировали возможность ускорения 
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Рис. 6. Влияние анионоактивного ПАВ лаурилсульфата натрия на динамику напряжения (измерение в режиме 
разомкнутой цепи) (а) и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ штам-
мом M. luteus 1-и (анолит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная ткань); ● – контроль (без ПАВ); × – SLS 50 мг/л; ▲ – SLS 100 мг/л; ■ – SLS 500 мг/л; ♦ – SLS 1000 мг/л.
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Рис. 7. Влияние различных концентраций лаурил-
сульфата натрия на изменение численности жизне-
способных клеток M. luteus 1-и при утилизации пеп-
тона (0,5 г/л) в БТЭ.
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образования микробной биопленки при дей-
ствии синтетических ПАВ и биосурфактантов, 
вырабатываемых микроорганизмами [17, 18]. 

Увеличение выработки электроэнергии в при-
сутствии ПАВ может быть связано с ускорением 
транспорта веществ в клетку, особенно гидро-
фобных, за счет усиленного эмульгирования, как 
показано в [19, 20].

В связи с  вышесказанным, в  последующих 
экспериментах будет проанализировано дей-
ствие более низких концентраций испытан-
ных ПАВ на электрогенную активность штамма 
M. luteus 1-и. Возможно, это позволит определить 
диапазоны концентраций ПАВ, оказывающие 
положительное влияние на кинетику электриче-
ских параметров БТЭ. На основании этого могут 
быть сформулированы рекомендации к управле-
нию процессами биологической очистки сточ-
ных вод, содержащих ПАВ, в технологии БТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментально показано, 
что цетилтриметиламмония бромид (катионный 
ПАВ) понижал электрические характеристики 
БТЭ на основе штамма M. luteus 1-и в концен-
трациях от  10  мг/л, лаурилсульфат натрия  – 
от 100 мг/л, твин-80 – от 5 мл/л. 

На  примере SLS продемонстрирована вза-
имосвязь между подавлением электрогенной 
активности M.  luteus  1-и при действии ПАВ 
и ингибированием роста культуры (а при опре-
деленных концентрациях загрязнителя – ее ги-
белью). Кроме того, снижение электрогенной 
активности микроорганизмов и изменение ки-
нетики их роста под воздействием SLS сопрово-
ждалось и изменением динамики окислительно-
восстановительного потенциала анолита БТЭ. 
Это позволяет сделать вывод, что ухудшение 
эффективности работы исследуемых БТЭ при 
действии ПАВ в испытанных диапазонах кон-
центраций связано с их токсическим действием 
на микробные клетки.
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This study compares the electrochemical characteristics of solid-state thin-film lithium-ion batteries with 
two different structures: Ti/Anode/LiPON/LiCoO2/Ti (with an anode) and Ti/LiPON/LiCoO2/Ti (anode-
free). Si@O@Al composite anode with thicknesses of 154 and 15 nm, as well as pre-lithiated LixSi@O@Al 
composite with a thickness of 192 nm, were used as anodes. In anode-free batteries, the lithium anode 
was formed by the in situ method. Batteries with 154 nm Si@O@Al and LixSi@O@Al anodes have good 
cyclability due to their moderate volume change during lithium-ion insertion/extraction and reliable 
adhesion to the LiPON solid electrolyte. These batteries are promising in terms of high energy density due 
to the lithium anode formation in situ, although they have poor cycling performance due to peeling off the 
upper current collector. The introducing of a Si@O@Al thin film with a thickness of ~15 nm between the 
LiPON and the current collector allows maintaining the high energy density that is inherent in batteries 
with lithium anodes, while also improving their cyclability.

Keywords: thin-film lithium-ion battery, specific capacity, energy density, cyclability

ВВЕДЕНИЕ

Тонкопленочные твердотельные литий-и-
онные аккумуляторы (ТТЛИА) [1, 2] являют-
ся перспективными источниками питания 
для автономных миниатюрных устройств, 
включая микроэлектромеханические системы 
(МЭМС), медицинские имплантаты, актив-
ные метки радиочастотной идентификации 
(RFID-метки) и системы на кристалле (System-
on-Chip). По принципу действия ТТЛИА схо-
жи с традиционными литий-ионными аккуму-
ляторами с жидким электролитом (ЛИА), од-
нако они полностью исключают возможность 
прорастания дендритов лития, что принципи-
ально повышает их пожаробезопасность и на-
дежность. Кроме того, переход к  полностью 
твердотельной конструкции позволяет сделать 
аккумуляторы гибкими и уменьшить их геоме-
трические размеры до нескольких квадратных 
миллиметров, а c помощью литографических 
методов –  вплоть до 0.5 × 0.5 мм2 [3]. Одна-
ко до широкого внедрения ТТЛИА необходи-
мо решить ряд задач [4–6], включая разработ-
ку твердого электролита с  высокой ионной 
проводимостью (σLi+>10-3 См/см), что на три 

порядка больше, чем у твердого электролита 
LiPON (σLi+ ~3 × 10–6 См/см) [7], а также по-
вышение удельной энергии аккумулятора.

Удельная энергия (Wdis) может быть увеличена 
двумя способами –  за счет повышения емкости 
электродов и/или разрядного напряжения. Это 
следует напрямую из расчетной формулы:

	 W Q Udis dis dis= ⋅  ,	 (1)

где Qdis –  удельная разрядная емкость, которая 
обычно рассчитывается на 1 см2 активной пло-
щади ТТЛИА и 1 мкм толщины катодного слоя, 
U dis  –  среднее разрядное напряжение аккуму-
лятора, которое находят путем интегрирования 
разрядной кривой Udis(t):

	 U U t dtdis dis= ∫1

0
τ

τ

( ) .	 (2)

Первый способ увеличения удельной энер-
гии представляется затруднительным в случае 
ТТЛИА. Это связано как с фундаментальными 
причинами ограниченности удельной емкости 
положительного электрода, так и с технологи-
ческими трудностями получения тонких пленок 
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с  необходимой кристаллической структурой. 
Показательным примером является катодный 
материал V2O5 c теоретической удельной емко-
стью 883 мА ч/г. На практике теоретическая ем-
кость тонкопленочного катода V2O5 оказалась 
труднодостижимой ввиду наличия в материале 
множества дополнительных оксидных фаз, об-
ладающих более низкой удельной емкостью [8]. 
Поэтому, целесообразно сконцентрироваться на 
увеличении удельной энергии ТТЛИА за счет 
повышения разрядного напряжения.

Электрохимическая стабильность твердых 
электролитов позволяет, с одной стороны, ис-
пользовать катоды с напряжением ~5 В (отно-
сительно Li0/Li+), например, LiCoPO4, LiNiVO4 
или Li2CoPO4F [9], а с другой стороны, метал-
лический литий, имеющий самый низкий стан-
дартный потенциал (–3.040  В относительно 
стандартного водородного потенциала). Одна-
ко литий чрезвычайно активный металл, кото-
рый реагирует с H2O, O2, N2 и CO2 из атмосфе-
ры, поэтому для таких аккумуляторов требуется 
надежная герметизация. Кроме того, при боль-
шой теоретической емкости лития 3828 мА ч/г, 
его практическая емкость составляет всего лишь 
380–800 мА ч/г. Причина кроется в инкапсуля-
ции лития, т.е. образовании при заряде вокруг 
кристаллитов лития пассивирующей пленки. 
Кроме того, аккумуляторы с металлическим ли-
тием небезопасны при эксплуатации. Допол-
нительной проблемой анода из металлического 
лития в твердотельных аккумуляторах является 
образование пустот на границе с твердым элек-
тролитом, что приводит к сокращению активной 
площади аккумулятора [10].

Применение альтернативных анодных мате-
риалов в ТТЛИА, таких как кремний и компо-
зиты на его основе, ведет к снижению среднего 
разрядного напряжения аккумулятора и, следо-
вательно, к уменьшению удельной энергии. Тем 
не менее, их использование может быть оправ-
дано при условии более высокой циклируемо-
сти по сравнению с литиевыми аккумуляторами. 
Применение чистого кремния в ТТЛИА возмож-
но только при определенных условиях [11, 12], 
включая малую толщину анода (<80 нм) и огра-
ниченное потенциальное окно. В этом случае 
ТТЛИА с кремниевым анодом может пройти до 
1500 циклов заряда-разряда с незначительной 
потерей емкости. Более широкие возможности 
предоставляют композитные материалы, напри-
мер Si@O@Al [13], который в составе ТТЛИА вы-
держивает до тысячи циклов заряд-разряд [14]. 

Немаловажным условием высокой циклируемо-
сти безлитиевых ТТЛИА является кулоновская 
эффективность. Если в аккумуляторе изначаль-
но не предусмотрен избыток Li, то для обеспе-
чения долгосрочной службы (более 5000 циклов) 
кулоновская эффективность должна составлять 
не менее 99.9%.

Один из способов решения указанных про-
блем, при сохранении высокой удельной емко-
сти ТТЛИА, состоит в использовании так назы-
ваемых “безанодных” аккумуляторов (“anode-
free batteries”), в  которых активный материал 
отрицательного электрода (металлический ли-
тий), формируется in situ [15–20]. Суть способа 
в том, что ТТЛИА исходно изготавливается без 
анодного слоя, т.е. на твердый электролит сразу 
наносится металлический токоотвод. В процессе 
заряда ионы лития экстрагируются из положи-
тельного электрода и, восстанавливаясь, осаж-
даются в виде слоя металла на границе раздела 
между твердым электролитом и  токоотводом. 
В процессе разряда литий возвращается обрат-
но в положительный электрод. 

Ниже приведено описание результатов ис-
пытания “безанодного” ТТЛИА и сопоставле-
ние его разрядных характеристик с характери-
стиками аккумуляторов с композитным анодом 
Si@O@Al. “Безанодный” ТТЛИА сравнивается 
с  аккумуляторами трех типов, имеющих оди-
наковую структуру Ti/Анод/LiPON/LiCoO2/Ti, 
но отличающихся толщиной анода и содержа-
нием лития в  анодном материале. В качестве 
анода выступают слои Si@O@Al толщиной 154 
и 15 нм, а также LixSi@O@Al толщиной 192 нм. 
Такой подход позволяет исследовать зависи-
мость удельной емкости, удельной энергии, 
разрядного напряжения и  темпа деградации 
ТТЛИА от природы анода, его толщины и сте-
пени его предварительного литирования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанесение слоев ТТЛИА

В качестве подложек использовались стан-
дартные кремниевые пластины КЭФ‑1.0 (100) 
диаметром 76 мм со слоем термического окис-
ла толщиной ~1 мкм. Перед нанесением сло-
ев подложки обрабатывались в  смеси Каро 
(H2SO4 : H2O2 = 3 : 2 по об. дол.) при темпера-
туре около 75 °С в течение 5 мин. Дополнитель-
ная очистка подложки проводилась в плазме не-
посредственно перед нанесением слоев. Слои 
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тонкопленочных аккумуляторов наносились че-
рез металлические маски (трафареты) методом 
высокочастотного магнетронного распыления 
на установке SCR 651 “Tetra” (Alcatel, Франция). 
Слои наносились в следующей последовательно-
сти: нижний токоотвод Ti, катод LiCoO2 (LCO), 
твердый электролит LiPON, анод (варьировался) 
и верхний токоотвод Ti. Параметры нанесения 
отдельных слоев приведены в табл. 1. Слои LCO 
и LiPON наносились через одну маску без выно-
са на атмосферу.

Мишени для распыления имели форму дис-
ка диаметром 100 мм и толщиной 6 мм, изготов-
ленного из порошков соответствующего состава 
методом горячего прессования в ООО “Гирмет” 
г. М осква. Мишень состава Si3Al0.64·0.12Li2O 
была синтезирована на основе Si3Al путем ча-
стичного замещения алюминия на оксид лития 

(Li2O). Для усиления адгезии между Si@O@Al 
и LiPON был введен буферный слой. Для это-
го на LiPON предварительно наносился тонкий, 
толщиной ~5 нм слой Si–Al без кислорода. Далее 
Si-Al подвергался бомбардировке ионами аргона 
при давлении 1.75 Па и напряжении смещения 
–5 В, в течение 5 мин для более эффективного 
сцепления этого слоя с поверхностью LiPON. 
Поверх буферного слоя Si-Al наносился ано-
дный слой Si@O@Al. Аналогичная процедура 
выполнялась при изготовлении образцов с ли-
тированным анодом LixSi@O@Al. Для изготов-
ления “безанодных” ТТЛИА, на этапе нанесения 
анодного слоя часть окон в маске перекрывалась 
дополнительным экраном. На рис. 1 представ-
лены этапы нанесения слоя Si@O@Al: образцы 
с номерами 1, 2, 3 и 7 –  изготовлены с анодом, 
4, 5, 6, 8 и 9 –  “безанодные”.

Рис. 1. (а) – подложка с аккумуляторами после нанесения LiPON, (б) – маска для нанесения анодного слоя с до-
полнительным экраном, (в) – подложка после нанесения анодного слоя (в данном случае Si@O@Al).

Таблица 1. Параметры нанесения аккумуляторных слоев

Слой Мишень Давление, 
Па

Состав 
и расход газа,  

н.см3/мин

Расстояние 
между мишенью 
и подложкой, мм

Мощность
магнетрона, Вт

Токоотводы Ti Ti 0.2 20 (Ar) 105 300
Анод 
Si@O@Al Si3Al 1.75 200 (Ar)

0.6 (O2)
95 400

Анод
LixSi@O@Al Si3Al0.64·0.12Li2O 1.75 200 (Ar)

0.6 (O2)
95 400

Электролит
LiPON Li3PO4 2 50 (N2) 95 150

Катод LCO LiCoO2 1 20 (Ar)
5 (O2)

95 200
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В одной партии, на одной подложке изготав-
ливались 9 образцов ТТЛИА с активной площа-
дью 0.25 см2. После изготовления образцы разде-
лялись и ламинировались полимерной пленкой 
толщиной 60 мкм для защиты от окружающей 
среды. Далее, с помощью токопроводящего клея 
“Контактол-A” (Keller, Россия) к Ti-токоотводам 
приклеивались медные электроды, посредством 
которых образцы подключались к измерительно-
му прибору.

Методы исследования

Толщина слоев ТТЛИА измерялась с исполь-
зованием сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) Supra 40 (Carl Zeiss, Германия). 
Элементный анализ слоев, за исключением ли-
тия, проводился методом энергодисперсион-
ного рентгеновского анализа (ЭДРА) с  помо-
щью приставки EDAX к  СЭМ Quanta 3D 200i 
(FEITM, Нидерланды). Отношение Li/Co в слое 
LCO определяли методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ИСП-АЭС). Для этого слой LCO толщиной 
~1 мкм, нанесенный на кремниевую подложку 
размером 50 × 50 мм2, растворялся в водном рас-
творе HNO3 (концентрация 5 моль/дм3) при тем-
пературе 50°С. Полученный раствор анализиро-
вался с помощью спектрометра iCAP6300 Duo 
(Thermo Fisher Scientific, США) в Курчатовском 
комплексе химических исследований (ИРЕА). 
Калибровка проводилась с  использованием 
стандартных растворов, приготовленных из од-
ноэлементных веществ, с разным соотношени-
ем Li/Co. Калибровка была опробована на по-
рошке LiCoO2 (99%) производства OOO “Ка-
тодные материалы” г. Новосибирск. По данным 
ИСП-АЭС, соотношение Li/Co для порошка 
составляло 0.95. Таким образом, относительная 
погрешность метода ИСП-АЭС составляет при-
мерно 5%. 

Структура пленки LCO была исследована ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассея-
ния (рамановская спектроскопия) на спектроме-
тре EnSpectr R532 (ООО “Спектр-М”, Россия). 
Спектр снимался в режиме: длительность экспо-
зиции –  3000 мс, количество измерений –  100. 
Анализировался участок спектра 350–850 см‒1.

Для определения плотности слой LCO тол-
щиной 940 нм был нанесен на отдельную под-
ложку Ti(200 нм)/SiO2(1000 нм)/Si размером 
50 × 50 мм2. Подслой титана (200 нм) исполь-
зовался для воспроизведения микроструктуры 

слоя LCO в составе ТТЛИА. Масса LCO опре-
делялась методом взвешивания подложки до 
и после нанесения слоя. Для взвешивания ис-
пользовались лабораторные весы ВЛ-224В (Гос
метр, Россия), которые имеют I специальный 
класс точности. Масса слоя LCO после выче-
та подложки составила mfilm = 0.0105±0.0006 г. 
Толщина слоя измерялась на сколе с помощью 
СЭМ Supra 40. Плотность слоя рассчитывались 
по формуле ρ = mfilm/Vfilm, где Vfilm=dfilm·S – объ-
ем слоя.

Характеристики готовых аккумуляторов ис-
следовались методами гальваностатического 
циклирования и циклической вольтампероме-
трии (ЦВА) с  использованием потенциоста-
тов-гальваностатов Р-20Х8 и Р-40Х (Elins, Рос-
сия). Зависимости ЦВА снимались в диапазоне 
напряжений от 1.5 до 4.2 В для образцов с ано-
дами Si@O@Al толщиной 154 и 15 нм и от 1.0 
до 4.1  В для LixSi@O@Al и  “безанодного” об-
разца. Скорость развертки напряжения состав-
ляла 1 мВ/c. Все испытания проводились при 
комнатной температуре 23±2°С. Длительное 
циклирование проводилось при плотности тока 
32 мкА/см2. Пределы напряжения подбирались 
под конкретную электрохимическую систему 
с учетом данных ЦВА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование аккумуляторных слоев

На рис. 2 показаны СЭМ-изображения попе-
речного скола ТТЛИА. Катодный слой LCO на 
поперечном сколе имеет мелкозернистую столб-
чатую структуру, ориентированную перпендику-
лярно подложке. Такая структура характерна для 
LCO, нанесенного при комнатной температу-
ре [21]. Из-за столбчатой структуры поверхность 
LCO шероховатая, высота неровностей достига-
ет 10 нм. После нанесения пленки LiPON про-
исходит сглаживание поверхности. Такого рода 
сглаживание является преимуществом стекло-
образного твердого электролита LiPON перед 
кристаллическими твердыми электролитами. 
После сглаживания верхняя пленка Si@O@Al 
плотно прилегает к поверхности LiPON. Плот-
ный контакт наряду с адгезионным слоем Si-Al 
увеличивает устойчивость интерфейса LiPON/
Si@O@Al к  циклическим изменениям объе-
ма анода. Если на сколе LCO видна столбчатая 
структура, то сколы анодных слоев Si@O@Al 
(рис. 2а) и LixSi@O@Al (рис. 2в) выглядят одно-
родными. Границы Ti/Si@O@Al и Ti/LixSi@O@
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Al на сколе выглядят ровными, без отслоений. 
На рис. 2г представлен типичный “безанодный” 
аккумулятор. Титан известен как один из луч-
ших адгезионно-активных материалов, однако 
при скалывании в некоторых местах титановый 
токоотвод отделился от LiPON.

В табл. 2 представлены данные элементного 
анализа слоев ТТЛИА. Отношение Al/Si в об-
разце Si@O@Al составляет 0.25, что несколько 
ниже по сравнению со стехиометрическим со-
ставом мишени Si3Al (Al/Si=0.33). Неожиданно 
сильное отклонение состава обнаружено в слое 
LixSi@O@Al. Здесь отношение Al/Si составляет 
0.06, что ниже в 3.5 раза по сравнению с отно-
шением элементов для мишени Si3Al0.64·0.12Li2O 
(Al/Si = 0.21). Такое отклонение вероятно свя-
зано с уменьшением скорости распыления алю-
миния мишени с добавкой Li2O. Отношение 
элементов P, O и N в пленке LiPON удовлетво-
ряют требованиям для электролита LixPOyNz где 

2.6 ≤ x ≤3.5, 1.9 ≤y ≤3.8 и 0.1 ≤z ≤1.3 [22]. Состав 
катодной пленки LCO, определенный с помо-
щью методов ЭДРА и ИСП-АЭС, близок к сте-
хиометрии мишени LiCoO2.

Средняя плотность LCO, измеренная в дан-
ной работе, составляет 4.5±0.4 г/см3, что ниже, 
чем у  объемного кристаллического материала 
LiCoO2 –  5.05 г/см3 [23]. Плотность и элемент-
ный состав позволяют оценить теоретическую 
удельную емкость слоя LCO. Теоретическая ем-
кость LixCoO2 при условии, что извлекается весь 
литий (0 < x < 1) составляет 274 мА ч/г. В действи
тельности, обратимый диапазон ограничен зна-
чениями 0.5 < x <1, а выход за нижний предел 
x = 0.5 приводит к переходу из гексагональной 
в моноклинную структуру [24] и резкому умень-
шению емкости. Следовательно, теоретиче-
ская обратимая емкость слоя LCO составляет 
QМ

теор ≈ 137 мА ч/г [25]. В случае тонких пленок, 
удобно работать с удельной объемной емкостью 

LixSi@O@Al

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного скола ТТЛИА: (а) –  с анодом Si@O@Al толщиной 154 нм, (б) –  образец 
с анодом Si@O@Al толщиной 15 нм, (в) –  с литированным анодом LixSi@O@Al и (г) –  “безанодный” образец.
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в единицах мкА  ч/(см2 мкм), где 1  мкА ч/(см2 

мкм) = 10 мА ч/см3. Удельная объемная емкость 
связана с  удельной массовой емкостью соот-
ношением QV

теор= QМ
теор ρ, тогда для плотности 

ρ(LCO) = 4.5 г/см3 получаем 616.5 мА ч/см3 или 
61.6 мкА ч/(см2 мкм). Оценим удельную объ-
емную емкость анода Si@O@Al. Если принять 
удельную емкость Si@O@Al равной 1500 мА ч/
см2 [26], а среднюю плотность ~2.2 г/см3, то QV-

теор будет приближенно равна 330 мкА ч/(см2 

мкм). Таким образом, баланс емкостей электро-
дов равной площади соответствует отношению 
толщин слоев d(LCO)/d(Si@O@Al) = = 5.3 (т.е. 
катоду с толщиной 500 нм соответствует анод с 
толщиной 94 нм).

На рис. 3 представлен спектр комбинацион-
ного рассеяния слоя LCO после удаления фона 
и  спектральной подгонки с  использованием 
функции Гаусса.

В спектре LCO разрешены четыре пика: 
477 см–1, 521 см–1, 590 см–1 и 672 см–1. Первый 
и третий пики соответствуют колебательным мо-
дам растяжения Co-O (Eg) и изгиба O-Co-O (A1g) 
гексагональной структуры HT-LiCoO2 (простран-
ственная группа R-3m) [27, 28]. Несмотря на зна-
чительный разброс в литературных данных отно-
сительно положений пиков Eg и A1g, разница меж-
ду ними примерно равна Δ = 110 см–1, что очень 
близко к результатам настоящей работы 113 см‒1. 
Пики 521 и 672 см‒1 принадлежат примесной фазе 
LixCo3O4 [28, 29], хотя раман-активными являют-
ся только колебания структурных звеньев Co3O4. 
Фаза LixCo3O4 ранее была обнаружена в пленках 
LCO, полученных методом высокочастотного 
магнетронного распыления [30] и импульсно-ла-
зерного испарения [31].

Таким образом, катодный слой LCO, нане-
сенный на подложку без дополнительного нагре-
ва, содержит как высокотемпературную гексаго-
нальную фазу HT-LiCoO2, так и примесную фазу 
LixCo3O4, обедненную литием и кислородом.

Электрохимические испытания ТТЛИА

На рис.  4 представлены разрядные кривые 
образцов с  анодами Si@O@Al, LixSi@AO@Al 
и  “безанодных” аккумуляторов. Все образцы 
с анодами имели порядковые номера 1‒3 в своей 
партии, “безанодный” образец –  4. Наибольшая 
удельная емкость 45.45 мкА ч/(см2 мкм) была по-
лучена для образца с анодом Si@O@Al толщиной 
154 нм, что составляет 74% от расчетного значе-
ния емкости катода 61.6 мкА ч/(см2 мкм). Наи-
меньшая удельная емкость 34.3 мкА ч/(см2 мкм) 
(56% от расчетной) получена для образца с тон-
ким анодом Si@O@Al. Промежуточные значения 

Таблица 2. Элементный состав функциональных слоев ТТЛИА

Слой Метод Состав, ат.% Стехиометрическая формула

Si@O@Al ЭДРА
Si –  63.6
O –  16

Al –  20.4
SiO0.25Al0.32

LixSi@O@Al ЭДРА
Si –  65.9
O –  29.8
Al –  4.2

LixSiO0.45Al0.06

LiPON ЭДРА
P –  25.4
O –  62.6
N –  12.0

LixPO2.5N0.47

LCO ЭДРА и ИСП-АЭС
Li –  26.6
Co –  26.6
O –  46.8

LiCoO1.76
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния катод-
ного слоя LCO, нанесенного на подложку со струк-
турой Ti(200 нм)/SiO2 (900 нм)/Si.
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емкостей получены для образцов с литирован-
ным анодом LixSi@AO@Al –  42.3 мкА ч/(см2 мкм) 
(69% от расчетной) и “безанодного” аккумулято-
ра –  38.3 мкА ч/(см2 мкм) (62% от расчетной). 
Однако благодаря более высокому рабочему на-
пряжению ~3.7 В, удельная энергия “безанодно-
го” ТТЛИА превосходит удельную энергию со-
поставимых по удельной емкости аккумуляторов 
с анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al с рабо-
чим напряжением ~3.0 В (табл. 3).

На рис. 5 представлены ЦВА образцов с раз-
личными анодами. Основной пик на положи-
тельном полуцикле ЦВА соответствует реак-
ции окисления Co+3/Co+4 катода во время за-
ряда аккумулятора, которая сопровождается 
экстракцией Li+ из катодной матрицы. Пик на 
отрицательном полуцикле соответствует реак-
ции восстановления Co+4/Co+3 во время раз-
ряда и  внедрения Li+ обратно в  катод. Поло-
жение пиков зависит от материала анода. Экс-
тремумы ЦВА-пиков “безанодного” образца 
соответствуют потенциалам 3.97  В и 3.69  В. 
В данном случае положение пиков отсчитыва-
ется от потенциала металлического лития, ко-
торый осаждается in situ на границе LiPON/Ti. 
Для сравнения, окислительно-восстановитель-
ный потенциал хорошо кристаллизованной 

пленки LiCoO2 с гексагональной кристалличе-
ской структурой (HT-LiCoO2) находится в преде-
лах 3.8 –  4.2 В относительно Li0/Li+ [32]. Данные 
ЦВА для “безанодного” образца подтверждают 
наличие высокотемпературной гексагональной 
фазы HT-LiCoO2 в слое LCO. С другой стороны, 
обнаруженные пики достаточно широкие, что 
свидетельствует о нанокристаллическом строе-
нии катода. Похожая картина наблюдалась по-
сле отжига тонкой пленки LCO при температуре 
500 °С [33].

Образцы с  анодом Si@O@Al толщиной 
154 нм и LixSi@O@Al толщиной 192 нм имели 
экстремумы при потенциалах 3.65  В/3.02  В и 
3.6 В/3.2 В соответственно. В первом случае по-
тенциалы измерялись относительно потенциа-
ла литирования Si@O@Al ~0.2 В (относительно 
Li0/Li+) и делитирования LixSi@O@Al при потен-
циале ~0.6 В (относительно Li0/Li+) [34]. Экстре-
мумы основных ЦВА-пиков образца с тонким 
Si@O@Al (15  нм) находятся при потенциалах 
3.89 и 3.68 В. Данные значения близки к потен-
циалам, полученным для “безанодного” образ-
ца. Это связано с тем, что емкость анода несо-
поставимо меньше емкости катода. В процессе 
заряда избыток ионов лития из катода осаждает-
ся в виде металла на границе Si@O@Al/Ti, ана-
логично процессу в “безанодных” аккумулято-
рах. Таким образом, образцы ТТЛИА с тонким 

Рис. 5. ЦВА образцов ТТЛИА с различными анода-
ми. Нумерация на рисунке соответствует образцам 
с анодами: 1 –  Si@O@Al-154 нм, 2 –Si@O@Al-15 нм, 
3 –  LixSi@O@Al и 4 –  “безанодный”. Скорость раз-
вертки потенциала – 0.5 мВ/c, пределы циклирова-
ния 1.5 В-4.2 для ТТЛИА с анодами Si@O@Al‑154, 
Si@O@Al-15 нм и “безанодного” образца, 1.0-4.1 В для 
образца LixSi@O@Al.
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Рис. 4. Сравнение разрядных кривых анодных 
и “безанодных” ТТЛИА. Обозначения на рисунке: 
1 – Si@O@Al (154 нм)/LiPON (500 нм)/LCO (490 нм), 
2 – Si@O@Al (15 нм)/LiPON (518 нм)/LCO (474 нм), 
3  – LixSi@O@Al (192  нм) /LiPON (513  нм)/LCO 
(672  нм) и  4  – “безанодный” ТТЛИА со структу-
рой (in situ Li)/LiPON(571 нм)/LCO(733 нм). Плот-
ность тока равна 32 мкА/см2, потенциальное окно 
1.5 В – 3.8 для ТТЛИА с анодами Si@O@Al‑154 нм 
и  LixSi@O@Al, 3.0  – 4.0  В для “безанодного” и 
Si@O@Al-15 нм.



644	 КУРБАТОВ﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

анодным слоем Si@O@Al представляют собой 
переходный тип между анодным и “безанодным” 
аккумуляторами.

На ЦВА некоторых образцов также на-
блюдалась вторая пара более слабых пиков. 
Для  “безанодных” образцов экстремумы до-
полнительных пиков располагались при потен-
циалах ~3.39 и  ~2.78  В, а  для образцов с  ано-
дом Si@O@Al‑154 нм –  при потенциалах ~2.45 
и  ~2.15  В. Данные пики, вероятно, связаны 
с окислительно-восстановитеными процессами 
в примесной фазе LixCo3O4 [35].

На рис. 6 представлены зависимости разряд-
ной емкости различных ТТЛИА от номера цик-
ла. Для удобства сравнения разрядные емкости 
были нормированы относительно емкости, по-
лученной в ходе первого рабочего цикла. Образ-
цы с анодами Si@O@Al-154 нм, Si@O@Al-15 нм 
и LixSi@O@Al прошли суммарно по 100 циклов, 
а “безанодный” образец –  74 цикла. Образцы 
с анодами Si@O@Al-154 и LixSi@O@Al демон-
стрируют хорошую циклируемость. 

Циклируемость аккумуляторов удобно срав-
нивать с помощью параметра –  темпа деграда-
ции (fd

cyc), который показывает относительное 
падение емкости за один цикл и рассчитывается 
по формуле:

	 f
Q Q n

Q nd
cyc dis dis

dis
=

−
⋅

⋅
( ) ( )

( )
%

1
1

100 ,	 (3)

где n –  количество пройденных циклов, Qdis(1)– 
разрядная емкость в первом цикле и Qdis(n) –  раз-
рядная емкость в n-м цикле. Темпы деградации 
образцов Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al соста-
вили 0.12%/цикл и 0.10%/цикл соответственно. 
Образец с тонким анодом Si@O@Al‑15 нм поте-
рял 38% от первоначальной емкости за 100 ци-
клов (fd

cyc ≈ 0.38%/цикл), а “безанодный” обра-
зец – 32% за 74 цикла (fd

cyc ≈ 0.43%/цикл). 
В случае “безанодных” аккумуляторов де-

градация значительно ускоряется за счет нерав-
номерного in situ осаждения лития на границе 
с электролитом, что также отмечалось в других 
работах [10, 36]. Это хорошо видно на СЭМ-
изображении поперечного скола “безанодно-
го” образца после циклирования (см. рис.  7). 
Кроме того, адгезия лития к титановому токо-
отводу невелика, а необходимый контакт созда-
ется в основном за счет ламинирующей плен-
ки. После удаления пленки верхний токоотвод 
легко отшелушивается. Сравнительно хоро-
шая циклируемость аккумуляторов с  анодами 
Si@O@Al‑154 нм или LixSi@O@Al обусловлена 
сочетанием надежного адгезионного сцепления 
анода и электролита, а также умеренным изме-
нением объема анодного слоя во время цикли-
рования. Последнее достигается за счет баланса 
емкостей анода и катода. Во всех случаях куло-
новская эффективность составляла более 99%. 
Из этого следует, что основным механизмом де-
градации является уменьшение активной площа-
ди ТТЛИА в результате медленного механическо-
го разрушения контакта с верхним токоотводом.

В табл. 3 сведены характеристики аккумуля-
торов с  различными анодами. Аккумуляторы 
с анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al обла-
дают рядом преимуществ, включая широкий ди-
апазон рабочих напряжений, относительно вы-
сокую емкость и низкий темп деградации. “Без-
анодные” аккумуляторы имеют высокое рабочее 
напряжение и, как следствие, наибольшую энер-
гоемкость среди представленных образцов. Од-
нако высокий темп деградации нивелирует это 
преимущество после первых 20 циклов. Можно 
отметить, что добавление тонкого слоя Si@O@Al 
немного улучшает циклируемость по сравнению 
с “безанодными” ТТЛИА, при этом сохраняется 
высокое рабочее напряжение, характерное для 
“безанодных” ТТЛИА или аккумуляторов с ли-
тиевым металлическим анодом.

Рис. 6. Зависимость разрядной емкости от номера 
цикла. Нумерация на рисунке соответствует образцам 
с анодами: 1 – Si@O@Al-154 нм, 2 – Si@O@Al-15 нм, 
3 – LixSi@O@Al и 4 – “безанодный”. Плотность тока 
заряда-разряда 32 мкА/см2. Для образцов с анода-
ми Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al использовалось 
потенциальное окно 1.5 – 3.8 В, для “безанодного” 
образца и с тонким анодом Si@O@Al-15 нм –  окно 
3.0 – 4.0 В.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, “безанодные” аккумулято-
ры представляют интерес в связи с упрощением 
технологии изготовления ТТЛИА и относитель-
но высокой удельной энергией. Однаком цикли-
руемость “безанодных” аккумуляторов целиком 
определялась качеством герметизации. Здесь 
герметизация, кроме основной барьерной функ-
ции, обеспечивала механический прижим верх-
него титанового токоотвода к LiPON. Напротив, 
хорошая циклируемость образцов с композит-
ными анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al 
достигается благодаря правильно подобранным 
толщинам анода и катода, а также улучшенному 
адгезионному сцеплению c LiPON за счет вве-
дения буферного слоя Si-Al. Образец с анодом 
Si@O@Al-15 нм имел переходные характеристи-
ки –  разрядное напряжение составляло 3.63 В, 
что всего на 0.03 В меньше, чем у “безанодно-
го” образца, кроме того, наблюдалось сниже-
ние темпа деградации. Надо полагать, что более 
тонкая подстройка толщины Si@O@Al позволит 
обеспечить компромисс между высокой удель-
ной энергией и циклируемостью.
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