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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДИОКСИДА 
УГЛЕРОДА ДО ФОРМИАТА  

В САЖЕВОМ ГАЗОДИФФУЗИОННОМ ЭЛЕКТРОДЕ 
С ОЛОВЯННЫМ КАТАЛИЗАТОРОМ
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Проведено тестовое исследование гидрофобизированного газодиффузионного электрода с оло-
вянным катализатором, нанесенным на ацетиленовую сажу А437Э с целью выявления его потен-
циальных возможностей интенсификации процесса электровосстановления СО2 до формиата в 
кислых и щелочных водных растворах. Были исследованы пористые электроды с содержанием 
фторопласта 40 мас. %, толщиной 0.5 мм, пористостью 60 об. % и содержанием олова ≈0.7 мг/см2 
относительно габаритной поверхности электрода. Показано, что на данном типе электродов воз-
можно проводить электровосстановление СО2 при плотности тока до 900 мА/см2, при темпера-
турах 25–55°C с выходом формиата по току от 74 до 96%. При электролизе в течение 4 ч с плот-
ностью тока 190 мА/см2 получен раствор формиата калия с концентрацией 1.58 М. При этом 
наблюдалось увеличение емкости двойного электрического слоя от 7 до 17 мФ/см2 и уменьшение 
выхода по току с 96 до 58%.

Ключевые слова: диоксид углерода, муравьиная кислота, формиат, электрокаталитическое вос-
становление, газодиффузионный электрод, ацетиленовая сажа, оловянный катализатор
DOI: 10.31857/S0424857024070019, EDN: PQMHUW

ELECTROCHEMICAL REDUCTION  
OF CARBON DIOXIDE TO FORMATE  

IN ACETYLENE BLACK GAS DIFFUSION ELECTRODE  
WITH A TIN CATALYST

© 2024 г.  G. A. Kolyagina, *, O. P. Tarana, **
aInstitute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, Federal Research Center  

“Krasnoyarsk Scientific Center of the SB RAS”, Akademgorodok, 50, building 24, Krasnoyarsk, 660036 Russia
*e-mail: kolyagin@icct.ru

**e-mail: taran.op@icct.krasn.ru
Received October 3, 2023; revised December 13, 2023; accepted December 22, 2023

A test study of a hydrophobized gas diffusion electrode with a tin catalyst deposited on acetylene black 
A437E was carried out in order to identify its potential for intensifying the process of electroreduction of 
CO2 to formate in acidic and alkaline aqueous solutions. Porous electrodes with a fluoroplastic content of 
40 wt. %, thickness 0.5 mm, porosity 60 vol. % and tin content ≈0.7 mg/cm2, relative to the overall surface 
of the electrode were studied. It has been shown that, on this type of electrodes, it is possible to carry out 
the electroreduction of CO2 at a current density of up to 900 mA/cm2, at temperatures of 25–55°C with 
a formate flow yield of 74 to 96%. Electrolysis for 4 hours with a current density of 190 mA/cm2 resulted 
in a solution of potassium formate with a concentration of 1.58 M. In this case, an increase in the capacity 
of the double electrical layer was observed from 7 to 17 mF/cm2 and a decrease in current efficiency from 
96 to 58%.

Keywords: carbon dioxide, formic acid, formate, electrocatalytic reduction, gas diffusion electrode, 
acetylene black, tin catalyst
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделя-
ется разработке способов утилизации диоксида 
углерода, что связано с повышением его содер-
жания в атмосфере земли и негативным влияни-
ем на климат. Одним из таких способов может 
стать электрохимическое восстановление СО2 до 
ценных продуктов с использованием возобнов-
ляемых источников энергии [1–3]. Перспектив-
ными продуктами восстановления CO2 являются 
муравьиная кислота и ее соли. Восстановление 
CO2 до муравьиной кислоты или формиата в ще-
лочной среде протекает по реакции:

	 CO2 + H2O + 2e– → HCOO– + OH–. 	 (1)

Кроме того, образуется незначительное коли-
чество СО:

	 CO2 + H2O + 2e– → CO↑ + 2OH–.	 (2)

Главным конкурирующим процессом являет-
ся выделение водорода по реакции:

	 2H2O + 2e– → H2↑ + 2OH–.	 (3)

Формиат – это один из наиболее интересных 
продуктов с точки зрения обратимого накопления 
энергии, поскольку он стабилен, нетоксичен и не 
вызывает коррозии, а также может быть исполь-
зован в электрохимических генераторах тока [2, 
4]. Однако производство электроэнергии из фор-
миата, полученного электрохимическим методом 
из CO2, не реализовано по ряду причин, в том 
числе из-за низкой концентрации получаемых 
растворов. В электрохимических генераторах тока 
используются водные растворы формиата с высо-
кой концентрацией (≥1 M) [4]. Одними из фак-
торов, определяющих невозможность получения 
растворов с такими концентрациями формиата, 
являются низкая эффективность массопереноса 
CO2 в водной среде и, вследствие этого, неболь-
шая скорость генерации целевого продукта [3].

В настоящее время электровосстановление 
СО2 проводят в основном в пористых газодиф-
фузионных электродах (ГДЭ) с высокоразвитой 
границей раздела: катализатор – водный элек-
тролит – СО2 [1–3]. Использование этих элект-
родов позволяет значительно увеличить площадь 
поверхности контакта газа с водным электроли-
том, уменьшить путь диффузии газа к смочен-
ной электролитом поверхности электрода на 

порядок и более. Соотношение работающей по-
верхности ГДЭ к его геометрическим размерам 
может быть больше на несколько порядков по 
сравнению с двумерными плоскими электрода-
ми. Такие электроды позволяют значительно ин-
тенсифицировать электрохимические процессы, 
протекающие с использованием реагентов, сла-
борастворимых в водных растворах. В качестве 
катализаторов используют металлы с высоким 
перенапряжением выделения водорода, напри-
мер олово, свинец, индий, висмут.

Однако увеличение плотности тока не решает 
проблему получения растворов с высокой концен-
трацией формиата, так как в основном применя-
ются проточные электролизеры, в которых като-
лит и анолит однократно пропускают через элек-
тролизер, что не позволяет накапливать формиат 
в католите. В оригинальных публикациях редко 
упоминается величина концентрации формиата, 
так как обычно эти концентрации ниже 0.1 М и 
очень редко отмечается получение растворов с 
концентрацией выше этой величины. Например, 
в работах [2] и [5] получены растворы с концен-
трацией формиата 0.50 и 0.38 М соответственно.

Получение растворов с высокими концентра-
циями связано с рядом проблем. Так, выход по 
току (ВТ) формиата уменьшается с увеличением 
времени электролиза и повышением его концен-
трации в электролите [5, 6], что, в свою очередь, 
вызвано как деградацией самого катализатора в 
сильнощелочной среде, так и выпадением в ГДЭ 
карбонатов, которые сильно затрудняют массооб-
мен в поровом объеме электрода [7, 8]. Для умень-
шения влияния этих факторов предпринимаются 
попытки проводить электролиз при повышенной 
температуре (50°С) [5, 6]. Однако растворимость 
СО2 в водных растворах уменьшается с увеличени-
ем температуры, поэтому все-таки большинство 
исследований по электровосстановлению СО2 
проводятся при комнатной температуре и ниже. 
Тем не менее, повышение температуры позволяет 
значительно повысить скорости диффузии, ми-
грации, конвекции и самой реакции, а также уве-
личить растворимость карбонатов. Все эти фак-
торы могут положительно влиять на результаты 
электролиза [5, 6]. С целью уменьшения скорости 
образования карбонатов проводятся исследования 
по применению кислых растворов электролитов, в 
которых образующиеся гидроксил-ионы нейтра-
лизуются до воды [5, 9]. Уменьшение концентра-
ции электролита также способствует уменьшению 
скорости образования карбонатов, но увеличива-
ются омические потери. Поэтому при высоких 
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плотностях тока следует использовать высококон-
центрированные растворы.

Цель данной работы – провести тестирова-
ние приготовленного по оригинальной мето-
дике гидрофобизированного ГДЭ с оловянным 
катализатором, нанесенным на ацетиленовую 
сажу А437Э, для выявления его потенциальных 
возможностей интенсификации процесса элек-
тровосстановления СО2 и получения растворов с 
высокой концентрацией формиата в различных 
водных электролитах, традиционно использу-
емых при электровосстановлении СО2. Подоб-
ные газодиффузионные сажевые электроды, но 
без дополнительного катализатора, показали вы-
сокую эффективность в процессе электросинтеза 
Н2О2 из кислорода [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализатор, содержащий олово, готовили ме-
тодом гомогенного осаждения Sn(OH)x по мето-
дике, аналогичной приведенной в работах [5, 6]. 
В водную суспензию, содержащую 4.3 мас. % (9 
г) ацетиленовой сажи А437Э (удельная поверх-
ность по БЭТ – 94 м2/г), добавляли 0.01 М рас-
твор, содержащий 0.346 г SnCl2 и 0.5 М раствор 
мочевины (6 г). Раствор нагревали до 90–100°С и 
выдерживали в течение 4 ч при постоянном пере-
мешивании. Далее суспензию выдерживали 15 ч 
при комнатной температуре, отфильтровывали, 
промывали водой, сушили при 110°С до постоян-
ного веса и размалывали на ножевой мельнице.

Электродную массу готовили совместной ко-
агуляцией порошка катализатора и суспензии 
политетрафторэтилена (фторопласт 4Д, ФТ) [10]. 
Полученную массу фильтровали, промывали во-
дой, высушивали, размалывали и прогревали на 
воздухе при 250°С в течение 1 ч. Содержание ФТ 
в массе – 40 мас. %. Из этой массы в пресс-фор-
ме изготавливали гидрофобизированные газо-
диффузионные электроды (ГДЭ) в виде плоских 
дисков толщиной 0.5 мм, общей пористостью 
около 60 об. %. В середину электрода помеща-
лась медная сетка толщиной 0.15 мм, покрытая 
оловом. Электроды спекали при 360°С в тече-
ние 15 мин в пресс-форме между пластинами из 
нержавеющей стали, под давлением 0.2 кг/см2. 
Охлаждение электродов проводили на воздухе 
также под нагрузкой. Содержание гидрофобизи-
рованной массы в электроде – около 47 мг/см2. 
Концентрация олова в катализаторе составила 
2.34 мас. %, в электродной массе – 1.4 мас. % и в 
электродах ≈0.7 мг/см2 габаритной поверхности.

Электрохимические эксперименты по вос-
становлению CO2 проводили в гальваностати-
ческом режиме в течение 15 мин в стеклянной 
ячейке-электролизере фильтр-прессного типа, 
изображенной на рис. 1. Длительный электро-
лиз проводили в течение 4 ч. В газовую камеру 
подавали аргон или двуокись углерода под дав-
лением 400 мм. водяного столба. Избыток газов 
отводился в атмосферу. Объем католита – 26 мл. 
Плотность тока электролиза рассчитывали на 
единицу видимой фронтальной поверхности 
(5 см2). Потенциал электрода контролировали 
на его фронтальной стороне относительно на-
сыщенного хлоридсеребряного электрода срав-
нения (ЭВЛ-1М1). При электролизе использова-
ли растворы различного состава, выяснения их 
возможного влияния на синтез формиата на дан-
ном электроде. Выбор состава растворов сделан 
на основании вышеприведенных литературных 
данных, поскольку подобные растворы обычно 
применяются при электровосстановлении СО2.

Скорость выделения водорода повышается 
с уменьшением рН раствора, что отрицатель-
но сказывается на ВТ формиата. Поэтому для 
установления влияния рН получаемого раствора 
формиата на его ВТ в качестве анолита и като-
лита использовали растворы с различным зна-
чением рН. При проведении препаративного 
электролиза католит перемешивали, барботируя 
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Рис. 1. Схематическое изображение ячейки-электро-
лизера. 1 – газовая камера, 2 – ГДЭ, 3 – фторопла-
стовые обоймы, 4 – платиновый противоэлектрод, 
5 – катионообменная мембрана МФ-4СК-100, 6 – 
термометр, 7 – патрубок для отвода газообразных 
продуктов, 8 – капилляр Луггина, 9 – подача СО2 
или инертного газа, 10 – термостатирующая рубаш-
ка, 11, 12 – катодная и анодная камеры.
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его СО2 со скоростью 45 мл/мин. Поляризаци-
онные кривые регистрировали при скорости раз-
вертки потенциала 4 мВ/с. Важную роль в ско-
рости накопления формиата играет отношение 
геометрической площади электрода к объему ка-
толита: чем это значение больше, тем выше ско-
рость накопления. Это соотношение в литерату-
ре варьируется в большом диапазоне, например 
0.033 в [5] и 0.15 см–1 в [4]. В нашей работе эта 
величина составила 0.19 см–1.

Для определения емкости двойного слоя ре-
гистрировали циклические вольт-амперные кри-
вые в 0.5 М КНСO3 в диапазоне 0.0 ... –0.14 В. 
Ток заряжения вычисляли как половину абсо-
лютного значения тока при –0.075 В, находяще-
го между кривыми, полученными при прямой и 
обратной развертке потенциала. Далее по тан-
генсу угла наклона прямолинейного участка за-
висимости плотности тока заряжения от скоро-
сти изменения потенциала определяли емкость 
на единицу габаритной площади электрода.

Концентрацию формиата определяли стан-
дартным методом обратного титрования перман-
ганатом калия [11]. Выход по току рассчитывали 
по формуле:

ВТ = [(С×V×53.6)/(M×Q)] × 100%,
где ВТ – выход по току формиата (%), С – кон-
центрация формиата в католите (г/л), V – объем 
католита (л), 53.6 – количество электричества, 
необходимое для получения одного моля фор-
миата (А ч), М – молекулярная масса формиата 
(45 г), Q – количество электричества, пропущен-
ного через электролизер (А ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Для предварительного исследования катали-
тических свойств сажевого газодиффузионного 
электрода с оловянным катализатором регистри-
ровали поляризационные кривые в атмосфе-
рах аргона и СО2. В качестве примера на рис. 2 
приведены кривые в 0.5 М КНСO3. Подобные 
кривые были получены и во всех других ис-
пользованных нами растворах. Восстановление 
СО2 начинается примерно на 0.3 В раньше, чем 
восстановление катионов водорода, что свиде-
тельствует о возможности получения формиата 
с высоким выходом по току. Результаты экспе-
риментов по препаративному электролизу пред-
ставлены в табл. 1.

Полученные данные (таблица) свидетельству-
ют о возможности проведения на данных элект-
родах электросинтеза формиата в различных рас-
творах при температурах от 25 до 55°С. В кислом 

Таблица 1. Параметры экспериментов при электровосстановлении двуокиси углерода до формиата

№ Плотность
тока, мА/см2 Католит, М Анолит, М t, °С Потенциал, –В* Выход по 

току, %

1 190 0.2 К2SO4 + Н2SO4  до рН 3.5 0.5 К2SO4 50 1,81 70
2 190 0.5 К2SO4 1 Н2SO4 50 1,83 70
3 100 2 К2СO3 0.25 К2SO4 + 2 КОН 30 1.60 92
4 190 0.5 КНСO3 0.5 К2СO3 25 1.86 96
5 500 0.25 КНСO3 + 0.25 К2СO3 1 Н2SO4 45 1.93 88
6 800 2 М КНСO3 + КОН до рН 10 4 КОН 50 2.26 82
7 900 2 М КНСO3 + КОН до рН 10 4 КОН 55 2.31 74
8 190** 0.5 КНСO3 0.25 К2SO4 + 2 КОН 30 1.67 58

*Потенциал электрода в конце эксперимента.
** Время электролиза 4 ч.
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Рис. 2. Поляризационные кривые в 0.5 М КНСO3 
при 25°С в атмосферах: 1 – СО2; 2 – аргона.
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и нейтральном растворах выход по току оказыва-
ется ниже, чем в щелочных, вследствие меньше-
го перенапряжения выделения водорода.

В щелочных средах при повышении плотно-
сти тока от 100 до 800 мА/см2 за 15 мин электро-
лиза получены растворы формиата с концентра-
цией от 0.087 до 0.5 М. При увеличении плотно-
сти тока на 100 мА/см2 концентрация формиата 
возрастает в среднем на ≈0.077 М. Скорость на-
работки формиата относительно габаритной 
поверхности электрода увеличивается от 1.3 до 
9.4 мг/(см2 мин). Парциальная плотность тока, 
идущего на образование формиата, увеличивает-
ся с 92 до 660 мА/см2 с повышением общей плот-
ности тока от 100 до 800 мА/см2 и далее меняется 
незначительно вследствие уменьшения ВТ. Это, 
очевидно, вызвано достижением максимальной 
скорости подвода СО2 к месту прохождения ре-
акции и обусловлено внутренней структурой 
электрода. Потенциал электрода меняется от 
–1.60 до –2.31 В. Исследование влияния кон-
кретных параметров процесса, а именно темпе-
ратуры, состава и концентрации электролита, 
величины рН, на поляризацию не проводилось.

Для исследования влияния времени электро-
лиза на ВТ и нарабатываемую концентрацию 
формиата проводили электролиз в течение 4 ч 
(табл. 1, пример № 8, рис. 3). В течение элек-
тролиза для сохранения электропроводности в 

анолит добавляли твердый КОН при достижении 
в нем рН ≤ 8.

За 4 ч электролиза получен раствор формиата 
с концентрацией 1.58 М. При длительном элек-
тролизе наблюдается постепенное уменьшение 
ВТ от 96 до 58%. Причина этого явления – зна-
чительное увеличение со временем концентра-
ции щелочи в электролитных порах, что, как 
отмечалось во введении, приводит к деградации 
катализатора и образованию твердых осадков 
карбонатов, осложняющих массоперенос в элек-
троде, и, как правило, вызывает увеличение ско-
рости выделения водорода. Кроме того, к повы-
шению скорости выделения водорода приводит 
увеличение площади смоченной электролитом 
внутренней поверхности катализатора. Электро-
лит блокирует поры и ограничивает доступ СО2 к 
активным центрам электрокатализатора.

Увеличение площади смоченной электро-
литом поверхности можно установить по из-
менению тока заряжения двойного слоя [6, 7]. 
На рис. 4 приведены зависимости тока заряже-
ния от скорости развертки потенциала, получен-
ные перед экспериментом и после его оконча-
ния.

При пропускании через электрод 760 мА ч/см2 
за 4 ч происходит увеличение наклона прямых, 
но сохраняется их прямолинейность. Последнее 
указывает на неизменность омических потерь. 
Повышение наклона прямых свидетельствует 
об увеличении емкости двойного слоя от 7 до 
17 мФ/см2, что может указывать на увеличение 
площади смоченной электролитом внутренней 
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Рис. 3. Влияние времени электролиза на ВТ (1) 
и концентрацию формиата (2) в католите. Плотность 
тока – 190 мА/см2. Условия эксперимента приведе-
ны в таблице 1.
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Рис. 4. Зависимость плотности тока заряжения двой-
ного слоя от скорости развертки потенциала. 1 – 
в начале эксперимента, 2 – после 4 ч электролиза.
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поверхности электрода и, из-за изменения удель-
ной емкости компонентов электродной массы, 
на возможную деградацию катализатора [7].

Использование данных электродов по срав-
нению с электродами, изготовленными по ана-
логичной технологии в [9], но со свинцовым ка-
тализатором и другим методом нанесения его на 
носитель, позволяет значительно повысить по-
казатели процесса электровосстановления СО2. 
Так, например, в щелочных растворах плотность 
тока увеличивается с 130 до 900 мА/см2, макси-
мальный выход по току – с 80 до 96%, нарабаты-
ваемая концентрация формиата – с 0.07 за 0.25 ч 
до 1.58 М за 4 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что на 

данном типе ГДЭ с оловянным катализатором, 
нанесенным на ацетиленовую сажу А437Э, из-
готовленным по методике, описанной выше, 
возможно проведение процесса электросинте-
за формиата из СО2 при температурах до 55°С, 
с плотностью тока до 900 мА/см2 с ВТ 74–96% в 
водных электролитах различного состава.

Основным конкурирующим процессом явля-
ется выделение водорода. Однако восстановле-
ние СО2 начинается примерно на 0.3 В раньше, 
чем выделение водорода, что положительно вли-
яет на ВТ формиата.

При электролизе в течение 4 ч с плотностью 
тока 190 мА/см2 и ВТ 58% получен щелочной 
раствор с концентрацией формиата калия, пре-
вышающей известные литературные результаты 
в системах с водными растворами, – 1.58 М.
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ХАРАКТЕРИСТИКИ СИЛОВОГО СУПЕРКОНДЕНСАТОРА 
С  ЭЛЕКТРОДАМИ ИЗ КОМПОЗИТНОЙ УГЛЕРОДНОЙ 

НАНОБУМАГИ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
И  РЕЗОРЦИН-ФОРМАЛЬДЕГИДНОГО КСЕРОГЕЛЯ
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Нанокомпозит резорцин-формальдегидного ксерогеля и углеродных нанотрубок после карбо-
низации получен в виде композитной углеродной нанобумаги (КУНБ) толщиной 100–300 мкм, 
плотностью от 0.1 г/см3 до 0.5 г/см3 и электронной проводимостью более 10 См/см. Микропо-
ристую структуру нанобумаги формирует карбонизованнный резорцин-формальдегидный ксе-
рогель (RF-ксерогель), а мезопористую структуру образует каркас нанотрубок. Ранее были из-
мерены характеристики электродов из нанобумаги в водном электролите 1 M H2SO4, где была 
достигнута максимальная емкость 155 Ф/г (56 Ф/см3). Для работы с органическим электролитом 
разработана методика активации КУНБ гидроокисью калия. В настоящей работе измерены ха-
рактеристики электродов из активированной нанобумаги (а-КУНБ) в органическом электроли-
те – 1 М растворе в ацетонитриле тетрафторбората диметилпирролидиния (DMPBF4). Достигну-
та емкость в этом электролите – 70 Ф/г (27 Ф/см3). По измерениям на лабораторной сборке сим-
метричного суперконденсатора (СК) с электродами из КУНБ рассчитаны характеристики при 
работе СК в режиме импульсных переключений с эффективностью EF = 95%. В водном электро-
лите 1 M H2SO4 (U0 = 1.0 В) удельная энергия составила E0.95,SC = 0.9 Вт ч/л и удельная мощность 
P0.95,SC = 2.1 кВт/л. В органическом электролите 1 М DMPBF4/ацетонитрил (U0 = 2.7 В) расчет-
ные характеристики конденсатора составили: удельная энергия E0.95,SC = 3.8 Вт ч/л и удельная 
мощность P0.95,SC = 2.0 кВт/л. Проведено сравнение удельных характеристик силовых СК с элект-
родами из активированной КУНБ и с наилучшими по своим показателям электродами из других 
углеродных материалов. При массовом производстве электроды из нанокомпозита, по оценке, 
будут дешевле активированных углеродных микроволокон и существенно дешевле электродов 
из графена.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, углеродный ксерогель, нанокомпозит, двойной элек-
трический слой, силовой электрохимический конденсатор
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CHARACTERISTICS OF POWER SUPERCAPACITOR 
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NANOPAPER BASED ON CARBON NANOTUBES 
AND  RESORCINOL-FORMALDEHYDE XEROGEL
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The nanocomposite of a resorcinol-formaldehyde xerogel and carbon nanotubes after carbonation 
was obtained in the form of a composite carbon nanopaper (CCNP) with the thickness of 100–300 
microns, the density from 0.1 g/cm3 to 0.5 g/cm3 and the electronic conductivity of more than 10 S/cm. 
The microporous structure of the nanopaper is formed by carbonized resorcinol-formaldehyde xerogel, 
and the mesoporous structure is formed by the nanotube framework. Previously, the characteristics of 
nanopaper electrodes in an aqueous electrolyte of 1 M H2SO4 were measured, where the maximum 
capacitance was 155 F/g (56 F/cm3). To work with an organic electrolyte, a method for activating 
CCNP with potassium hydroxide has been developed. In this paper the characteristics of electrodes 
made of activated nanopaper (a-CCNP) in an organic electrolyte 1 M 1,1-Dimethylpyrrolidinium 
tetrafluoroborate (DMPBF4)/acetonitrile solution were measured. The capacitance in this electrolyte has 
been reached 70 F/g (27 F/cm3). According to measurements on a laboratory assembly of a symmetrical 
supercapacitor (SC) with electrodes made of CCNP, the characteristics are calculated when the SC 
operates in the mode of short pulse switching with an efficiency of EF = 95%. In an aqueous electrolyte 
of 1 M H2SO4 (U0 = 1.0 V), the volumetric energy density was E0.95,SC = 0.9 Wh/L and the volumetric 
power density was P0.95,SC = 2.1 kW/L. In 1 M DMPBF4/acetonitrile electrolyte (U0 = 2.7 V), the design 
characteristics of the capacitor were: volumetric energy density E0.95,SC = 3.8 Wh/L and volumetric power 
density P0.95,SC = 2.0 kW/L. The specific characteristics of power SCs are compared with electrodes 
made of activated CCNP and of other carbon materials. In mass production, nanocomposite electrodes 
are estimated to be cheaper than activated carbon microfibers and significantly cheaper than graphene 
electrodes.

Keywords: carbon nanotubes, carbon xerogel, nanocomposite, double electric layer, power electrochemical 
capacitor

ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические конденсаторы – или су-
перконденсаторы (СК) с двойным электриче-
ским слоем (ДЭС) [1–8] – имеют наивысшие 
характеристики среди других электрохимиче-
ских устройств запасания электрической энер-
гии по удельной мощности и количеству циклов 
заряда/разряда без потери емкости – до милли-
она. В настоящее время 80% всех производимых 
в мире суперконденсаторов относится к этому 
типу [5]. Большое число современных иссле-
дований посвящено конструированию высоко-
эффективных углеродных электродов для этого 
типа устройств [9–15].

Из углеродных материалов наиболее широ-
кое применение в коммерческих силовых СК 
получили порошки активированных углей (АУ). 
Однако электроды из АУ, изготовленные 

методом прессования порошка, имеют два не-
достатка: (1) низкую электронную проводи-
мость – σ ~ 0.025–0.5 См/см [9, 17] и (2) из-
вилистую и очень неоднородную структуру ме-
зопор, которая существенно ухудшает условия 
диффузии электролита к поверхности микропор 
в теле электрода. Следующий шаг в развитии 
технологии СК, как можно ожидать, состоит в 
переходе к изготовлению МОНОЛИТНОГО угле-
родного электрода с высокой удельной поверх-
ностью и низким внутренним сопротивлением. 
Именно к такому типу электродов относятся 
электроды нового поколения [10–12, 14, 15, 
18–20].

В настоящее время известно несколько спо-
собов изготовления монолитных углеродных 
электродов с высокой емкостью ДЭС: (i) ак-
тивированные ткани или маты из углеродно-
го микроволокна [4], (ii) пленки из массивов 
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ориентированных однослойных углеродных 
нанотрубок высокой чистоты [14], (iii) нано-
композиты из углеродных нанотрубок (УНТ) 
и полимера после карбонизации [18, 19], 
(iv) пленки, приготовленные из восстановлен-
ного оксида графена [10, 11, 15, 20], (v) угле-
родные аэрогели [9].

Электроды из восстановленного оксида гра-
фена показали в настоящее время наилучшие 
характеристики по эффективности в СК. В об-
щепринятой технологии способ изготовления 
электродов состоит из двух стадий. Вначале 
формируется сухой электрод и только потом он 
пропитывается электролитом. При изготовлении 
электрода из восстановленного оксида графена 
стадия сушки исключается. Дисперсия восста-
новленного оксида графена в водном растворе 
уплотняется фильтрацией до образования осад-
ка на фильтре в виде гидрогеля с малой концен-
трацией графена, например 12 мг/см3 [11]. Далее 
жидкость в гидрогеле заменяют электролитом 
или его смесью с легколетучим компонентом. 
Затем электрод формируется прессованием [11] 
или вакуумным испарением летучего компонен-
та [10]. В результате получают электрод, в кото-
ром листы графена частично наложены друг на 
друга и разделены слоями электролита. Такая 
технология позволяет подгонять размер микро-
пор в электроде под размер ионов электролита, 
что и обеспечило достижение исключительно 
высоких показателей таких электродов по удель-
ной емкости ДЭС до ~240 Ф/г (170 Ф/см3) в ор-
ганическом электролите [10, 11]. Единственным 
препятствием использования электродов, из-
готовленных по такой технологии, является их 
цена (см. Заключение), которая пока существен-
но выше стоимости порошков активированных 
углей и активированной ткани из углеродных 
микроволокон.

Коммерческие силовые СК с электродами 
из активированной углеродной ткани в настоя-
щее время производятся компанией MAXWELL 
Technologies Co. (https://maxwell.com/) и явля-
ются одними из лучших по удельным характе-
ристикам на мировом рынке [7].

Возможной альтернативой монолитных 
электродов из активированной углеродной 
ткани является относительно дешевая компо-
зитная углеродная нанобумага (КУНБ), по-
лученная карбонизацией нанокомпозита из 
коммерческих углеродных нанотрубок и ре-
зорцин-формальдегидного ксерогеля (RF-
ксерогеля). Технология ее изготовления, состав 

и характеристики пористой структуры подроб-
но описаны в работе [21]. В работе [22] были 
изучены электрохимические свойства этой бу-
маги и измерена ее емкость и эквивалентное 
последовательное сопротивление в водном 
электролите 1M H2SO4. Приведенные в цити-
руемой работе циклические вольт-фарадные 
кривые показывают, что вклад редокс-реакций 
в электрохимическую емкость КУНБ пренебре-
жимо мал, что и было отмечено авторами ра-
боты. На основе этих данных, полученных на 
лабораторном прототипе симметричного СК, 
были рассчитаны характеристики силового СК. 
Как оказалось, по удельным характеристикам 
электроды из КУНБ в водном электролите не-
значительно уступают электродам из активи-
рованного восстановленного оксида графена. 
Однако в водном электролите из-за низкого 
рабочего напряжения даже электроды из гра-
фена проигрывают по удельным показателям 
коммерческим силовым суперконденсаторам с 
органическим электролитом. Чтобы преодолеть 
этот недостаток, была разработана технология 
активации КУНБ [21].

В настоящей работе в лабораторной сбор-
ке симметричного СК измерены характери-
стики электродов из активированной КУНБ 
(а-КУНБ) в органическом электролите. На ос-
нове этих измерений и опубликованных в лите-
ратуре данных проведено сравнение удельных 
характеристик силовых СК с электродами из 
активированной КУНБ с наилучшими по сво-
им показателям электродами из других угле-
родных материалов.

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

В работе использовались композитная угле-
родная нанобумага и активированная компо-
зитная углеродная нанобумага. Способы их 
изготовления были подробно описаны в [21] 
и вкратце состоят из следующего. Коммерче-
ский продукт TUBALL® производства россий-
ской компании OCSiAl [23] был использован в 
качестве волокнистого каркаса композитной 
углеродной нанобумаги [24]. Этот продукт яв-
ляется первичным продуктом синтеза УНТ в 
газовой фазе с использованием плавающего 
катализатора. Продукт TUBALL® состоит из 
углеродных нанотрубок (~ 75 мас. %), в основ-
ном однослойных, диаметром 1–3 нм и длиной 
1–5 мкм с небольшой примесью тонких мно-
гослойных УНТ. В дополнение к УНТ продукт 
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TUBALL® содержит металлический катализа-
тор до ~ 17 мас. % в виде наночастиц разме-
ром от единиц до десятков нанометров. Перед 
использованием продукт TUBALL® очищался 
от катализатора до остаточной зольности ме-
нее 2%. После очистки небольшое количество 
металла оставалось в продукте в виде твердого 
раствора металл/углерод в форме наночастиц, 
инкапсулированных в углеродную оболочку. 
По этой причине остаточный металл недосту-
пен для воздействия электролита.

Для приготовления нанокомпозита в водный 
раствор резорцина и формальдегида с добав-
кой катализатора Na2CO3 вводили некоторое 
количество УНТ и обрабатывали ультразвуко-
вым концентратором. Далее конденсирован-
ную фазу осаждали на фильтре и осадок же-
лировали для получения аквагеля. После это-
го пленку нанокомпозита с аквагелем сушили 
под прессом до постоянного веса в сушильном 
шкафу. Карбонизацию УНТ/RF-ксерогель на-
нокомпозита проводили в вакууме при 800°С в 
течение 1 ч. На рис. 1 показано фото типичного 
образца композитной углеродной нанобумаги. 
В зависимости от толщины и плотности меха-
нические свойства нанобумаги варьируются от 
эластичных и мягких, подобно бумаге, до жест-
ко-упругих, подобно мембране.

На рис. 2 показан вид нанокомпозитной бу-
маги после карбонизации в сканирующем элек-
тронном микроскопе (СЭМ). Углеродные на-
нотрубки покрыты сферическими глобулами 
карбонизованного резорцин-формальдегидного 
ксерогеля (C-ксерогеля). Межтрубное простран-
ство также заполнено сеткой C-ксерогеля.

К сожалению, с электродами из КУНБ невоз-
можно изготовить эффективный суперконден-
сатор с органическим электролитом. Причина 
состоит в том, что в КУНБ превалируют ультра-
микропоры шириной 0.3–0.5 нм [25], которые 
доступны для образования ДЭС только в водных 
электролитах H2SO4 и KOH [26]. В органических 
электролитах более крупные по размеру ионы не 
проникают в ультрамикропоры КУНБ. В резуль-
тате емкость ДЭС композитной нанобумаги ока-
зывается недостаточно высокой, что было под-
тверждено в наших предварительных измерениях.

Для применения КУНБ в СК с органически-
ми электролитами необходимо разработать спо-
соб расширения ультрамикропор в материале до 
1 нм и более. Это было сделано путем актива-
ции КУНБ гидроокисью калия. Активация бума-
ги проводилась пропиткой углеродной нанобу-
маги в растворе КОН заданной концентрации 
и нагревом пропитанного образца нанобумаги 
в вакуумной печи до 800°С с выдержкой при 
этой температуре в течение часа. Подробно эта 

Рис. 1. Типичный образец нанобумаги для электро-
химических измерений.

100 нм

Рис. 2. Вид нанокомпозита поcле карбонизации 
(СЭМ).
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методика описана в [21]. На рис. 3, 4 показаны 
снимки СЭМ-образцов активированной нанобу-
маги с различной степенью активации. Количе-
ственно степень активации оценивалась по ве-
личине потери массы C-ксерогеля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление лабораторного прототипа 
симметричного СК и измерение 

электрохимических характеристик

Для изготовления лабораторного прототипа 
СК из нанобумаги вырезали два квадрата разме-
ром 2.5 × 2.5 см2. В качестве сепаратора исполь-
зовали целлюлозную бумагу толщиной 80 мкм и 
токосъемники из алюминиевой фольги, покры-
тые смесью сажи и связующего для улучшения 
электрического контакта. Сборка лабораторной 
ячейки проводилась в атмосфере аргона. Образ-
цы a-КУНБ перемещали в бокс через воздушный 
шлюз с вакуумным подогревом, в котором их 
выдерживали при температуре 250°С в течение 
2 ч для удаления влаги.

Схематически конструкция ячейки суперкон-
денсатора выглядела следующим образом. Меж-
ду двумя электродами был помещен сепаратор, 
который имел больший размер, чтобы исклю-
чить короткое замыкание. Для герметизации 
ячейки использовалась ламинирующая пленка. 
Герметизация конструкции производилась с трех 
сторон.

Полученный карман заполняли избытком 
электролита из раствора 1 М DMPBF4 (те-
трафторборат 1,1-диметилпирролидиния) в 

ацетонитриле. Ячейка выдерживалась в закры-
том виде в течение 1 ч для заполнения электро-
литом всего объема пор. После избыток электро-
лита удалялся, и конструкция вакуумировалась  
и запаивалась с четвертой стороны. Все манипу-
ляции проводились в сухом перчаточном боксе 
с системой газоочистки при влажности 0.1 ppm. 
Заявленное производителем содержание вла-
ги в электролите – 5 ppm. Вскрытие заводской 
упаковки, хранение и дальнейшее применение 
электролита осуществляли в сухом боксе при 
влажности 0.1 ppm.

Во время измерений ячейку сжимали с по-
мощью ручного гидравлического пресса между 
двумя металлическими пластинами до давле-
ния 3 атм. Для измерения емкости и внутрен-
него сопротивления использовался анализатор 
ХИТ АСК 2.5.10.2 (ООО “ЯРОСТАНМАШ”).

Емкость конденсатора измерялась гальвано-
статическим разрядом при постоянном токе, что 
наиболее близко соответствует условиям практи-
ческого применения силовых суперконденсато-
ров [7], и рассчитывалась по следующей формуле:

	 C I t
U

=
∆
∆ .	 (1)

где C – электрическая емкость конденсатора (Ф), 
ΔU – изменение напряжения на конденсаторе (B) 
за время Δt (c) от U0 до U0/2 без учета скачка на-
пряжения в начале разряда [6], IΔt – заряд, ушед-
ший с конденсатора за время Δt при постоянном 
токе разряда I (А). Максимальное напряжение U0 
при разомкнутой цепи конденсатора для ионной 
жидкости принято равным U0 = 2.7 В.

100 нм

Рис. 3. СЭМ а-КУНБ. Обр. # 595–1. Степень акти-
вации ΔCX = 15%.

100 нм

Рис. 4. СЭМ а-КУНБ. Обр. # 651–1. Степень акти-
вации ΔCX = 41%.
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Для стабилизации характеристик ячеек вы-
полнялось три цикла заряда-разряда в диапазо-
не от 0 до U0 при токе 10 мА (1.6 мА/см2); затем 
три цикла при токе 100 мА (16 мА/см2). Измере-
ния производились в седьмом и восьмом циклах. 
Значения усреднялись.

По измеренной емкости симметричного кон-
денсатора C рассчитывались массовая и объем-
ная удельные емкости материала электрода:

	 C
C

mC
wt =

2
( /2) ,	  (2)

	 C Cvol wt el=  ρ .	 (3)

Где Cwt , Cvol – удельная массовая (Ф/г) и удель-
ная объемная (Ф/см3) электрические емкости 
электродного материала, C – емкость симме-
тричного конденсатора из двух электродов рав-
ной массы (Ф), mC – масса двух электродов (г), 
ρel – плотность материала электрода (г/см3).

Эквивалентное последовательное сопротив-
ление конденсатора RC определялось измерени-
ем скачка напряжения при обрыве цепи на время 
10 мс. Такие замеры проводились не менее 5 раз 
в течение цикла заряда-разряда. За измеренное 
значение сопротивления принималось среднее 
значение в цикле.

Для расчета характеристик конденсатора 
при работе в режиме многократного заряд/раз-
рядного процесса с короткими импульсами и 

с эффективностью более 95%, что требуется от 
коммерческих образцов СК [7], емкость конден-
сатора измерялась при токе разряда IC = Ishort/40, 
Ishort = U0/RC – ток короткого замыкания СК. Та-
кое значение тока рекомендует IEC (International 
Electrotechnical Commission) [27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Емкость электродов из активированной 
композитной углеродной нанобумаги 

в органическом электролите

На рис. 5 показана типичная заряд/разрядная 
кривая симметричного СК. Форма заряд/разряд-
ной кривой указывают на постоянство емкости 
конденсатора.

На рис. 6 показана зависимость емкости 
ячеек от тока разряда для разных образцов ис-
следуемой а-КУНБ. Наблюдается характерное 
падение емкости с ростом тока. При токе раз-
ряда Ishort/40 (~40 мА/см2) емкость конденсато-
ра уменьшается от предельно достижимой при 
малых токах разряда на 10–15% в зависимости 
от степени активации бумаги. В табл. 1 пред-
ставлены результаты измерений характеристик 
электродов из а-КУНБ с разной степенью акти-
вации по измерениям в составе симметричного 
СК при токе заряд/разряда Ishort/40 ~ 40 мА/см2 
(~6 А/г). На рис. 7 эти данные представлены в 
графической форме.

Обзор данных в табл. 1 показывает, что в 
тех случаях, когда измерялись характеристики 
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Рис. 5. Изменение напряжения на ячейке СК в ци-
кле гальваностатического заряда-разряда при плот-
ности тока I = 24 мА/см2. Электроды изготовлены из 
КУНБ со степенью активации 13–16%.
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Рис. 6. Зависимость емкости конденсатора от силы 
тока для КУНБ с разной степенью активации. Обо-
значения в легенде на рисунке.
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электродов из двух разных образцов, незначи-
тельно различающихся степенью активации в 
2–3% (№ 2 и 3), их удельные величины емко-
сти отличались в малых пределах. Это означа-
ет, что характеризация степени активации об-
разца по убыли массы C-ксерогеля хорошо от-
ражает изменение микроструктуры материала и 
емкость его ДЭС. При этом удельная массовая 
емкость ДЭС, Cwt увеличивалась при уменьше-
нии плотности электрода. Это особенно замет-
но для электрода из неактивированной КУНБ 
(№ 1 табл. 1): величина Cwt для ρel = 0.29 г/см3 
равна 57 Ф/г и для ρel = 0.34 г/см3 она умень-
шается до 44 Ф/г. Влияние плотности образца 
на величину удельной массовой емкости ДЭС 
объясняется тем, что с увеличением концентра-
ции ксерогеля падает площадь его поверхности, 
доступная для органического электролита. Это 
влияние плотности электрода на емкость ДЭС 
сохраняется и при малой степени активации об-
разцов (№ 2, 3 табл. 1).

В работах [22, 21] выяснено, что емкость в 
водном электролите ДЭС электродов из КУНБ 
определяется вкладом С-ксерогеля, т.е. ем-
кость ДЭС в отношении к массе С-ксерогеля 
CCX,wt остается приблизительно постоянной и 

увеличивается с уменьшением плотности на-
нокомпозита. В случае а-КУНБ видно, что 
емкость ДЭС, отнесенная к массе ксерогеля 
CCX,wt, также возрастает при увеличении степе-
ни активации вплоть до ΔCX ~ 20% и при одина-
ковой степени активации она тем больше, чем 
меньше плотность нанокомпозита, как уже от-
мечалось выше (см. № 1, 2 и 3 табл. 1). С даль-
нейшим ростом степени активации происходит 
падение величины CCX,wt. Последующее ее уве-
личение до CCX,wt = 105 Ф/г при большой поте-
ре массы ксерогеля ΔCX ~ 42% объясняется тем, 
что емкость а-КУНБ не уменьшается до нуля 
при полном удалении ксерогеля, ΔCX = 100%, а 
стремится к достаточно большой емкости ДЭС, 
сформированного на каркасе из углеродных 
нанотрубок.

Из измерений удельной поверхности образцов 
а-КУНБ с разной степенью активации, выпол-
ненной в работе [21], следует, что наибольшее 
значение удельной емкости двойного электриче-
ского слоя Cwt можно ожидать для нанокомпози-
та со степенью активации ΔCX ~ 23–25% и с вы-
соким содержанием ксерогеля смолы CCX ~ 80%. 
Действительно, величина емкости Cwt остается 

Таблица 1. Характеристики электродов а-КУНБ в электролите 1М DMPBF4/ацетонитрил (ΔCX – потеря массы 
C-ксерогеля на стадии активации, CCX – процентное содержание C-ксерогеля в нанокомпозите, hel – толщина 
электродов)

№ Материал электрода ΔCX, % hel, мкм ρel, г/см3 Cwt, Ф/г CCX,wt
а), Ф/г Cvol, Ф/см3 RA

б), Ом см2

1.
#539–1, CCX = 78%

0
280 0.29 57 73 16.5 1.44

#759–1, CCX = 79% 210 0.34 44 55 14.8 1.64

2.
#643–2, CCX = 80%

13–16
300 0.37 69.6 87 25.7 1.31

#783–1, CCX= 80% 270 0.41 65.9 82 27.0 1.51

3.
#659–1, CCX = 78%

23–25
290 0.37 66 84 24.4 1.44

#779–1, CCX = 80% 190 0.39 66.0 82 25.7 1.71
4. #751–1, CCX = 80% 26–28 280 0.29 62 77 18.0 1.84
5. #315–2, CCX = 56% 42 240 0.2 59 105 11.8 1.22

6. MAXWELL, активированные 
углеродные микроволокна [7] – 300 0.35 100 – 35 1.85

7. Активированные углеродные 
нановолокна [26] – 1000 0.19 87 – 16.5 9.1

8. Holey graphene frameworks [11] – 14 0.71 240 – 170 2.6

9. Активированный уголь (поро-
шок) BS7 [28] 120 0.56 84 – 47 1.44

а) Емкость ДЭС на единицу массы C-ксерогеля.
б) Эквивалентное последовательное сопротивление конденсатора.
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близкой к максимальному значению 70 Ф/г в 
пределах изменения ΔCX = 16–25%.

Для высокой эффективности электрода в си-
ловом СК с ДЭС более важной величиной, чем 
удельная массовая емкость, является удельная 
объемная емкость Cvol. Эта величина для образ-
цов а-КУНБ достигает максимума в 26–27 Ф/см3 
при степени активации ΔCX = 16–25% и плотно-
сти электрода ρel = 0.39–0.41 г/см3. При дальней-
шем увеличении степени активации удельная 
объемная емкость а-КУНБ резко падает из-за 
уменьшения удельной массовой емкости ДЭС и 
уменьшения плотности материала.

В области максимума Cvol = 26–27 Ф/см3 по-
следовательное эквивалентное сопротивление 
СК с электродами из а-КУНБ RA остается до-
статочно малым, не более 1.5 Ом см2. При оди-
наковой степени активации образцов их экви-
валентные последовательные сопротивления RA 
увеличиваются с увеличением плотности мате-
риала (№ 1, 2, 3 табл. 1). Это означает, что вклад 
ионной составляющей в сопротивление элект-
родов является определяющим, и дальнейшее 
увеличение плотности электрода с целью уве-
личения удельной объемной емкости Cvol неиз-
бежно приведет к увеличению эквивалентного 
последовательного сопротивления и падению 
мощности суперконденсатора.

Для сравнения в табл. 1 (№ 6) приведены 
данные для монолитного электрода из активи-
рованных углеродных микроволокон компании 
MAXWELL. Как видим, электрод из а-КУНБ 
лишь слегка уступает электроду компании 
MAXWELL по достигнутой к настоящему вре-
мени удельной объемной емкости и имеет прак-
тически такое же эквивалентное последователь-
ное сопротивление.

В работе [26] была предпринята попытка 
заменить углеродные микроволокна углерод-
ными нановолокнами в монолитном электро-
де для СК. Углеродные нановолокна были по-
лучены путем прядения из полимерной смеси 
новолачной фенольной смолы и полиэтилена 
высокой плотности с последующей карбони-
зацией при температуре 800°C в течение 1 ч в 
атмосфере азота. Дополнительно нановолок-
на активировали щелочью KOH при темпе-
ратуре 750°C в течение 1 ч. Активированные 
нановолокна имели средний диаметр 142 нм 
и высокую удельную поверхность за счет об-
разования микропор. Электроды формова-
ли в виде цилиндрических гранул диаметром 

13 мм и толщиной 1 мм путем прессования при 
комнатной температуре смеси нановолокон 
с добавлением 10% поливинилиденфторида 
(PVDF) при давлении 2 т/см2 в течение 2 мин. 
Удельная массовая емкость такого электрода в 
электролите 1 М Et4NBF4/ацетонитрил слег-
ка больше емкости а-КУНБ (табл. 1). Однако 
электрод, изготовленный из активированных 
нановолокон, имеет очень низкую плотность – 
0.19 г/см3, несмотря на высокое прикладывае-
мое давление прессования. В результате удель-
ная объемная емкость Cvol электрода, изготов-
ленного из нановолокон, составила всего 16.5 
Ф/см3 и остается значительно ниже, чем у ак-
тивированных углеродных микроволокон и у 
а-КУНБ. Другим недостатком такого электро-
да является низкая электронная проводимость 
σ = 0.4–0.7 См/см.

Для сравнения в табл. 1 (№ 8) приведены ха-
рактеристики электрода, изготовленного из ак-
тивированного восстановленного оксида графе-
на [11], который показал наилучшие удельные 
характеристики в силовом СК. Однако стоит 
отметить, что приемлемое значение эквива-
лентного последовательного сопротивления СК 
с такими электродами в 2.6 Ом см2 может быть 
достигнуто только при использовании очень 
тонких электродов толщиной всего 14 мкм.

Для сравнения в табл. 1 (№ 9) также при-
ведены характеристики СК с электродами, 
изготовленными из коммерческого порош-
ка активированного угля BS7 [28]. Компания 
не раскрывает технологию производства это-
го материала. Данный пример интересен тем, 
что он показывает возможность достижения 
низкого значения эквивалентного последо-
вательного сопротивления RA ~ 1.5 Ом см2 и 
одновременно высокого значения удельной 
объемной емкости Cvol = 47 Ф/см3 для прес-
сованного электрода толщиной 120 мкм, изго-
товленного из порошка активированного угля. 
Это означает, что данный тип активированно-
го угля, произведенный из оболочек кокосо-
вого ореха, кроме наличия микропор имеет 
структуру сквозных мезопор, что и обеспечи-
вает низкое ионное сопротивление электрода. 
К сожалению, технология производства тако-
го активированного угля делает его недоста-
точно устойчивым к циклированию, как будет 
показано ниже. По этой причине такие акти-
вированные угли не подходят для использова-
ния в силовых СК с ДЭС.
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Внутреннее сопротивление электродов 
из активированной композитной углеродной 

нанобумаги в органическом электролите

На рис. 7а показаны значения эквивалентного 
последовательно сопротивления СК с электро-
дами из а-КУНБ, измеренные при токе разряда 
80 мА/см2. Выбранная величина тока соответ-
ствует с превышением рекомендованному в [27] 
значению величины тока для измерений параме-
тров суперконденсатора при его использовании 
с эффективностью 95% в режиме заряд/разряда 
короткими импульсами. Чтобы оценить вклад 
контактов в общее сопротивление лабораторной 
ячейки, выполнено измерение сопротивления 
сухого электрода, зажатого между двумя токо-
съемниками (рис. 8).

При давлении сжатия P ~ 3 атм, при кото-
ром проводились измерения емкости СК, со-
противление сухого электрода и двух контактов 
с токосъемником составило 0.54 Ом см2. По из-
мерениям четырехточечным методом удельное 
сопротивление образцов а-КУНБ было менее 
0.1 Ом см2. Другими словами, электрическое 
сопротивление двух электродов толщиной по 
0.03 см в сборке СК не превышает 0.006 Ом см2, 
и вкладом этой величины в полное сопротивле-
ние ячейки можно пренебречь. Таким образом, 
сопротивление контактов электродов с токо-
съемниками составило ~0.54 Ом см2, т. е. равно 
~35% от полного эквивалентного последова-
тельного сопротивления ячейки RA ~ 1.5 Ом см2. 
В коммерческих суперконденсаторах приемле-
мым значением для контактного сопротивления 
является величина 0.1 Ом см2 [4].

Стабильность работы электродов 
из активированной композитной углеродной 

нанобумаги в органическом электролите

На рис. 9 представлены ресурсные ис-
пытания циклическим разрядом при токе 
Ishort/40 [27] электродов из а-КУНБ и активи-
рованного угля BS7. Основное падение емко-
сти электродов из а-КУНБ наблюдается в те-
чение первых 1000 циклов (на ~20%), и далее 
емкость остается почти постоянной. Напро-
тив, у активированного угля BS7 электрохи-
мическая емкость после резкого спада в тече-
ние первых 1000 циклов и далее продолжает 
линейно уменьшаться с увеличением количе-
ства циклов испытания, что делает этот уголь 
непригодным для применения в СК с ДЭС. 
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Рис. 8. Удельное сопротивление сухого электрода, 
зажатого между двумя токосъемниками, в зависи-
мости от давления сжатия.
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Рис. 7. Удельное сопротивление ячейки при токе разряда 80 мА/см2 (Ishort/40 = 41 мА [27]) (а), гравиметрическая 
(б) и объемная (в) емкость образцов электродов в зависимости от потери массы при активации.
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Анализ процесса “старения” углеродных элек-
тродов в органических электролитах показал 
[29, 30], что падение электрохимической ем-
кости связано с наличием на электроде по-
верхностных функциональных групп кислот-
ного типа. Стабильность работы электрода су-
щественно возрастает только при содержании 
таких групп менее 5%.

Эффективность электродов  
из активированной композитной углеродной 
нанобумаги в силовых суперконденсаторах

Коммерческие суперконденсаторы большой 
емкости (~2000–5000 Ф), работающие с эф-
фективностью 95% в режиме многократных ко-
ротких импульсов заряда/разряда, сравнивают 
по двум основным характеристикам: (i) по за-
пасу энергии на единицу объема, которую они 
могут отдавать в нагрузку, E0.95 (Вт ч/л) и (ii) 

по мощности на единицу объема P0.95 (кВт/л). 
Удобство применения объемных удельных по-
казателей состоит в том, что их легко рассчи-
тать для лабораторного прототипа конденсато-
ра. Кроме этого, удельный вес коммерческих 
суперконденсаторов с ДЭС лежит в узком диа-
пазоне значений 1.3–1.4 г/см3 [7]. Это позволя-
ет легко пересчитать объемные удельные харак-
теристики в весовые и обратно.

Надежный прогноз характеристик СК на ДЭС 
можно получить по измерениям на лаборатор-
ном образце симметричного конденсатора, мак-
симально приближенном по конструкции к ком-
мерческому СК. При этом необходимо исполь-
зовать методики измерений, разработанные для 
коммерческих СК [2, 6, 7, 27]. В лучших научных 
публикациях по углеродным материалам для СК 
[10, 31, 16, 11, 20, 12, 15], как правило, испыта-
ния проводятся в соответствии с общепринятой 
методикой испытаний [2, 6, 7]. Расчет параме-
тров ячейки симметричного СК можно провести 
по схеме, представленной в ПРИЛОЖЕНИИ.

Для целей сравнения электродов из различных 
материалов были проведены расчеты удельных 
характеристик силовых СК по единой методике 
на основе данных, представленных в публикаци-
ях и полученных для лабораторных образцов СК, 
если таких данных было достаточно для расчета. 
Эти результаты показаны в табл. 2. Принятые в 
расчете исходные параметры и детали вычисле-
ний представлены в Дополнительных материалах 
к статье. Для сравнения в табл. 2 (№ 1) даны так-
же характеристики коммерческого СК фирмы 
MAXWELL с электродами из активированной 
углеткани и с органическим электролитом [7]. 
Для корректного сравнения углеродных матери-
алов по удельной эффективности во всех случаях 
в органическом электролите принято номиналь-
ное напряжение U0 = 2.7 В.

При расчете удельных показателей на еди-
ницу объема ячейки симметричного СК легко 
обнаруживается низкая эффективность элект-
родов, имеющих высокую удельную емкость на 
единицу массы и одновременно очень низкую 
массовую плотность (такие примеры не вклю-
чены в таблицу). Также становится очевидной 
низкая эффективность очень тонких электродов, 
которые приходится применять в случае высоко-
го последовательного эквивалентного сопротив-
ления ячейки. На оба этих факта неоднократно 
указывалось в литературе [2].
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Рис. 9. (а) Изменение удельной емкости в Ф/г ак-
тивированного угля BS7 и а-КУНБ (ΔCX = 23–25%) 
в процессе циклирования. (б) Изменение удельной 
емкости в процентах от начального значения в про-
цессе циклирования. (в) Изменение эквивалентного 
последовательного сопротивления ячейки в процес-
се циклирования.
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Как видно из табл. 2, даже лучшие образ-
цы углеродных материалов в СК с водным 
электролитом (табл. 2, № 2–4) не могут до-
стичь показателей по удельной емкости энер-
гии, которые имеют коммерческие СК с ор-
ганическим электролитом (табл. 2, № 1). За-
метим, что характеристики СК с электродами 
из КУНБ в водном электролите (табл. 2, № 2): 
E0.95,SC = 0.9 Вт час/л, P0.95,SC = 2.1 кВт/л лишь 
слегка уступают по удельным показателям СК 
с электродами из восстановленного оксида гра-
фена [11]: E0.95,SC = 1.23 Вт час/л, P0.95,SC = 4.8 
кВт/л.

Обзор данных в табл. 2 показывает также, 
что удельная электрическая емкость ДЭС элек-
трода не является единственным параметром, 
определяющим эффективность силового СК. 

Например, в [10] (табл. 2, № 5) в электролите 
1M EMIMBF4/ацетонитрил материал электрода 
имеет очень высокую удельную объемную элек-
трическую емкость Сvol = 175 Ф/см3, но СК с та-
кими электродами по своим удельным характе-
ристикам: P0.95,SC = 2.3 кВт/л и E0.95,SC = 6.1 Вт 
ч/л уступает суперконденсатору из работы [12] 
(табл. 2, № 7): P0.95,SC = 2.1 кВт/л и E0.95,SC = 8 
Вт ч/л, в котором использован материал с объ-
емной емкостью почти в 3 раза ниже: Сvol = 60 
Ф/см3. Причина этого факта состоит в том, что 
высокую объемную емкость материала можно 
получить только на микропористой структуре 
углерода с высокой плотностью, а такая структу-
ра электрода приводит к высокому ионному со-
противлению и значительному падению удель-
ной мощности СК.

Таблица 2. Сравнение лучших образцов электродов из углеродных материалов в симметричных СК c ДЭС в 
органических (U0 = 2.7 В) и водных электролитах (U0 = 1.0 В) (измерения в лабораторных сборках СК, детали 
расчетов приведены в Supporting materials)

№ Материал электрода U0 , 
В

hel,
мм

ρel,
г/см3

Cvol
а)  

Ф/см3
RA ,

Ом см2
τC

б)

с
fel

в) Pmax,SC
г)

кВт/л
P0.95,SC 

д)

кВт/л
E0.95,SC

е)

Вт ч/л
1. Maxwell, activated carbon 

microfibers [7] 2.7 0.3 0.35 34 2.11 1.08 0.8 11.49 1.29 5.46

2. Электрод из КУНБ, 
1 M H2SO4 , [22] 1.0 0.26 0.36 48 0.2 0.124 0.78 18.75 2.1 0.9

3. 6M KOH, Holey graphene 
frameworks, [11] 1.0 0.014 0.71 177 0.6 0.072 0.29 43.1 4.8 1.23

4. 1 M H2SO4/H2O, Liquid elec-
trolyte-mediated chemically 
converted graphene  
(EM–CCG), [10]

1.0 0.075 1.33 170 2.5 1.6 0.71 4.7 0.5 2.9

5. 1 M EMIMBF4/AN, Liquid 
electrolyte–mediated 
chemically converted graphene 
(EM–CCG), [10]

2.7 0.008 1.25 175 11 0.77 0.2 20.7 2.3 6.1

6. 1 M EMIMBF4/AN, Holey 
graphene frameworks, [11]

2.7 0.014 0.71 170 2.6 0.31 0.29 72.6 8.1 8.6
2.7 0.14 0.71 177 3.6 4.46 0.8 14.5 1.6 24.8

7. 1 M BMIMBF4/AN,  
a-MEGO, [12] 2.7 0.11 0.36 60 3.3 1.09 0.76 19 2.1 8

8. а-КУНБ, 1 M DMPBF4/AN, 
наша работа 2.7 0.27 0.41 27 1.51 0.55 0.8 18 2.0 3.8

а) Емкость материала электродов, измеренная при токе разряда, соответствующим мощности разряда P0.95.
б) τC = RCC = RACA  – постоянная времени конденсатора, RA , CA – сопротивление и емкость конденсатора на единицу 
площади сепаратора.
в) f

h
h h hel

el

el sep curr
=

+ +
2

2 2
– относительная доля материала электродов в лабораторном образце симметричного СК, hel, hsep, hcurr – 

толщина электрода, сепаратора и токосъемника соответственно.
г) Pmax,SC – максимальная мощность конденсатора, приведенная на единицу объема сборки.
д) P0.95,SC –– мощность конденсатора при работе в импульсном режиме с эффективностью >95%, приведенная на единицу 
объема сборки.
е) E0.95,SC – энергия, отдаваемая конденсатором при работе в импульсном режиме с эффективностью >95%, приведенная 
на единицу объема сборки.
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В случае применения силовых СК для реку-
перации энергии в электромобилях необходи-
мо иметь постоянную времени конденсатора τC 
меньше 1 с [4]. Это требуется для того, чтобы 
обеспечить заряд/разряд конденсатора за корот-
кое время торможения/разгона электромобиля, 
которое типично составляет менее 10 с. По этой 
причине, например, СК из работы [11] (табл. 2, 
№  6) с толстым электродом hel = 140 мкм и 
τC = 4.46 c оказывается не оптимальным для ра-
боты в таком режиме из-за большой постоян-
ной времени, чтобы полностью реализовать за 
короткое время разряда очень высокий запас 
энергии конденсатора E0.95,SC = 24.8 Вт ч/л.

Таким образом, наилучшими из известных в 
настоящее время электродов для силового СК, 
ориентированного на работу в электромобилях, 
можно считать электроды из перфорированного 
восстановленного оксида графена, предложен-
ные в работе [11] (табл. 2, № 6, hel = 14 мкм), с 
такими удельными характеристиками (при но-
минальном напряжении U0 = 2.7 В): P0.95,SC = 8.1 
кВт/л и E0.95,SC = 8.6 Вт ч/л. Эти характеристики 
заметно превышают характеристики суперкон-
денсаторов с электродами из порошка активи-
рованных углей и активированной углеродной 
ткани. Единственным барьером для широкого 
применения электродов из восстановленного 
оксида графена является их цена. Этот материал 
стоит на рынке ~$15/г (по результатам поиска в 
Интернете). При активации неизбежны потери 
материала, что дополнительно увеличивает сто-
имость конечного продукта. По этой причине в 
ближайшем будущем не стоит ожидать массо-
вого применения активированного восстанов-
ленного оксида графена в СК для рекуперации 
энергии в электромобилях.

Самый дешевый из углеродных материалов 
для СК – активированный уголь (<$10/кг) – в 
настоящее время широко используется и бу-
дет в дальнейшем применяться в силовых СК 
везде, где нет ограничений на объемные и мас-
совые параметры устройства, например в ста-
ционарных установках для сглаживания пуль-
саций напряжения, в силовых СК для запуска 
тепловозов, грузовых машин большой грузо-
подъемности, для рекуперации энергии порто-
вых кранов и пр. Однако из-за низкой удель-
ной мощности СК с электродами из АУ (<1 
кВт/л) установка рекуперации энергии в лег-
ковом электромобиле занимает слишком боль-
шой объем, что не соответствует потребитель-
ским качествам современного электромобиля и 

требует замены на более компактные, пусть и 
более дорогие, СК.

Таким образом, можно считать, что практи-
ческим ориентиром при разработке новых мате-
риалов для силового СК в легковых электромо-
билях являются показатели суперконденсаторов 
компании MAXWELL (табл. 2, № 1): P0.95,SC = 
1.29 кВт/л и E0.95,SC = 5.46 Вт ч/л. Электроды 
из а-КУНБ приближаются к этим величинам 
(табл. 2, № 8): P0.95,SC = 2.0 кВт/л и E0.95,SC = 3.8 
Вт ч/л.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При использовании углеродных материа-
лов в силовых СК с ДЭС для достижения вы-
соких удельных характеристик одновременно 
по мощности и емкости энергии конденсатора 
необходим баланс между удельной емкостью 
электрода Cvol (Ф/см3) и ионной электропрово-
дностью электрода, которая, как правило, за-
метно ниже электронной проводимости угле-
родного материала. Первая характеристика 
требует увеличения плотности материала, вто-
рая – уменьшения этой величины за счет вве-
дения мезопор.

Отсутствие дальнейшего прогресса в улуч-
шении показателей коммерческих образцов су-
перконденсаторов с электродами из прессован-
ных порошков АУ объясняется, прежде всего, 
низкой электронной и ионной проводимостью 
таких электродов.

В последнее десятилетие усилия исследова-
телей были направлены на поиск технологии 
изготовления монолитного электрода с макси-
мально возможной удельной объемной емко-
стью ДЭС и высокой ионной проводимостью. 
Наилучшие результаты были достигнуты путем 
сборки электрода из восстановленного оксида 
графена [10–12]. При этом достигнута предель-
но высокая удельная массовая и объемная емко-
сти ДЭС на органическом электролите Cwt = 240 
Ф/г, Cvol = 170 Ф/см3.

В результате на лабораторном образце СК с 
этими электродами достигнуты наилучшие на се-
годня удельные показатели силового суперкон-
денсатора: P0.95,SC = 8.1 кВт/л и E0.95,CK = 8.6 Вт ч/л 
(табл. 2). Однако из-за высокой стоимости этого 
материала его практическое применение в массо-
вом количестве маловероятно в ближайшем буду-
щем.
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Одними из лучших коммерческих силовых 
суперконденсаторов большой емкости явля-
ются силовые СК компании MAXWELL [7] 
(табл. 2, № 1) с электродами, изготовленными 
из активированных углеродных мироволокон. 
Характеристики СК с электродами из а-КУНБ 
приблизительно соответствуют им по своим 
параметрам. Полезно сравнить эти материа-
лы по стоимости.

Углеродная ткань является довольно доро-
гим продуктом. При ее активации потеря массы 
может составлять десятки процентов, что про-
порционально увеличивает стоимость конеч-
ного продукта, которая составляет, по оценке, 
не менее $500/кг. Поскольку технология про-
изводства такого продукта также хорошо отра-
ботана, то нет оснований ожидать заметного 
уменьшения его стоимости.

Основной вклад в стоимость КУНБ вно-
сит цена углеродных нанотрубок (продукт 
TUBALL®, ~2–3 $/г [23]), что дает опреде-
ляющий вклад в цену конечного продукта 
– а-КУНБ – $400–600/кг. С учетом допол-
нительной работы и потерь себестоимость 
электрода из КУНТ можно оценить в $800/кг. 
В настоящее время производство продукта 
TUBALL® масштабируется компанией OC-
SiAl. Технология эта достаточно простая, а 
исходным сырьем служит дешевый природ-
ный газ. Поэтому есть основания ожидать, что 
цена продукта TUBALL® при массовом про-
изводстве в перспективе будет снижена в не-
сколько раз, что сделает электрод из а-КУНБ 
вполне конкурентным по цене с активирован-
ной углеродной тканью.

ПРИЛОЖЕНИЕ 
Прогноз параметров суперконденсатора 
по результатам испытаний углеродного 

материала в лабораторной ячейке

В случае заряда/разряда конденсатора корот-
кими импульсами с коэффициентом полезного 
действия 95% получено следующее выражение 
для эффективности его работы EF (pulse efficien-
cy) [6]:

	 EF
P

P
P

P
= − = −1

4
9

1 0 445
max max

. ,	 (A1)

где P
U
RC

max = 0
2

4
 – максимальная полезная мощ-

ность, которую конденсатор может выдать на 
нагрузку. Отсюда для мощности СК, P0.95 при 
его работе с EF = 0.95 имеем:

	 P0.95 = (1–EF)Pmax/0.445 = 0.112Pmax .

Для расчета удельных величин E0.95 (Вт ч/л) 
и P0.95 (кВт/л) по измерениям на лабораторном 
прототипе симметричного суперконденсатора 
необходимо определить следующие параметры:

– тип электролита и номинальное рабочее на-
пряжение U0 (В);

– эквивалентное последовательное сопротив-
ление конденсатора, RA (Ом см2), измеренное 
при разряде симметричного СК с постоянным 
током разряда IC = Ishort/40 [27];

Ishort – ток короткого замыкания;
– толщину электродов hel (см);
– плотность материала электродов ρel (г/см3), 

mA = ρelhel (г/см2) – масса материала одного элек-
трода на единицу площади сепаратора;

– толщину сепаратора hsep (см);
– толщину токосъемников hcurr (см);
– объемную емкость ДЭС электродов 

Cvol,el (Ф/см3), измеренную при разряде симме-
тричного СК с постоянным током разряда IC = 
= Ishort/40 [27].

Расчет целевых параметров: удельной емко-
сти суперконденсатора C0.95,SC (Ф/см3), удельной 
мощности P0.95,SC (кВт/л) и удельной энергии 
E0.95,SC (Вт ч/л) проводим в следующем порядке:

1. Максимальная мощность разряда конденса-
тора с эффективностью EF = 0.95 (Вт/см2) равна

P0.95 = 0.112Pmax (Вт/см2), Pmax = U0
2/4RA. 	 (A2)

2. Величина тока IC (А/см2) для измерения ем-
кости и эквивалентного последовательного со-
противления при разряде конденсатора с мощ-
ностью P0.95 равна

IC ≥ Ishort/40, Ishort = U0/RA (А/см2) – ток корот-
кого замыкания.

3. Полезная энергия конденсатора E0.95, отда-
ваемая при разряде конденсатора от номиналь-
ного напряжения U0 до U0/2 с постоянной мощ-
ностью P0.95, равна



486	 КРЕСТИНИН  и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 7  2024

	
E

C U P R U

C U
C U

C
0 95

0 0 95 0
2

0
2

0
2

2

2
2

0 347

.
.( )

( )
. .

=
−

−

− =

/

/
 	  

(A3)

В (A3) учтен скачок напряжения в начале раз-
ряда, обусловленный потерями на внутреннем 
сопротивлении конденсатора. Точное значе-
ние переданной энергии ΔE при постоянной 
мощности разряда P определяется выражени-
ем: ΔE = P t1/2, где t1/2 – время разряда конден-
сатора от U0 до U0/2 с постоянной мощностью. 
Расчет по схеме [6, Appendix A] показывает, что 
в этой формуле величина ΔE определяется вы-
ражением ΔE = (0.328 – 0.356)CU0

2, где вели-
чина коэффициента зависит от вклада времени 
переходного процесса в полное время разряда 
(~3–5 τC, τC – постоянная времени конденса-
тора). Как видно, формула (A3) является хо-
рошим приближением для оценки переданной 
энергии и пригодна для сравнения электродов 
СК по эффективности.

4. Характеристики конденсатора, рассчитан-
ные на единицу площади сепаратора, следую-
щие:

CA = Cvol,elhel/2 (Ф/см2), E0.95 = 0.347CAU0
2 (Дж/см2), 

Pmax = U0
2/4RA , P0.95 = 0.112Pmax.

5. Характеристики конденсатора, рассчи-
танные на объем электродов (объем элект-
родов на единицу площади сепаратора равен 
VA = 2hel (см3/см2)): Pmax,el = U0

2/4RA/VA (кВт/л), 
P0.95,el = P0.95/VA (кВт/л), E0.95,el = E0.95/VA /3.6 = 
= 0.024Cvol,elU0

2 (Вт ч/л).
6. Объемная доля электродов fel в составе ла-

бораторной сборки СК равна

	 f
h

h h hel
el

el sep curr
=

+ +
2

2 2
. 	 (A4)

Удельные характеристики суперконденсатора, 
рассчитанные на объем сборки СК:

C0.95,SC = felCvol,el/4 – удельная емкость СК 
(Ф/см3),

Pmax,SC = fel Pmax,el = felU0
2/(4RAVA) – удельная 

максимальная мощность СК (кВт/л),
P0.95,SC = fel P0.95,el = 0.112Pmax,SC – удельная 

мощность заряда/разряда с эффективностью  
>95% (кВт/л),

E0.95,SC = fel E0.95,el = 0.024felCvol,elU0
2 – удель-

ная энергия заряда/разряда с эффективностью 
>95% (Вт ч/л),

τC = CARA – постоянная времени конденса-
тора (с).
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В статье рассмотрена отработка технологии изготовления электродов суперконденсаторов из 
углеродных нанотрубок промышленного производства, обладающих величиной удельной по-
верхности 109.6 м2/г, с целью дальнейшего применения при изготовлении углеродных электро-
дов самозаряжающихся суперконденсаторов. Электрохимические характеристики электродов из 
углеродных нанотрубок исследованы в симметричной двухэлектродной ячейке методом цикли-
ческой вольтамперометрии, гальваностатического заряда-разряда и импедансной спектроско-
пии. Показано, что величина удельной емкости электрода в органическом электролите 1-бу-
тил-3-метилимидазолий трифторметан-сульфонат:пропиленкарбонат (объемное соотношение 
3:1) составила 9,1 Ф/г.

Ключевые слова: суперконденсатор, углеродные нанотрубки, двойной электрический слой, ион-
ная жидкость
DOI: 10.31857/S0424857024070032, EDN: PPYRTY

DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY FOR  MANUFACTURING 
ELECTRODES FOR SELF-CHARGING SUPERCAPACITORS 

FROM CARBON NANOTUBES
© 2024 г.  N. V. Kellera, *, V. N. Nikolkina, D. S. Butakova, A. A. Zolotavina, A. A. Askarovaa,  

V. Y. Kheynsteina

aJSC “Research Institute of Nuclear Material”, Zarechny, Sverdlovsk region, Russia
*e-mail: keller_nv@irmatom.ru

Received June 30, 2023; revised December 11, 2023; accepted December 26, 2023

The article discusses the development of the technology for manufacturing supercapacitor electrodes 
from industrially produced carbon nanotubes with a specific surface area of 109.6 m2/g, with the 
aim of further application in the manufacture of carbon electrodes for self-charging supercapacitors. 
The electrochemical characteristics of carbon nanotube electrodes were studied in a symmetrical two–
electrode cell using cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge, and impedance spectroscopy. 
It was shown that the specific capacitance of the electrode in the organic electrolyte 1-butyl-3-
methylimidazolium trifluoromethane sulfonate:propylene carbonate (volume ratio 3:1) was 9.1 F/g. 

Keywords: supercapacitor, carbon nanotubes, electric double layer, ionic liquid

mailto:karagergi_rp@irmatom.ru
mailto:karagergi_rp@irmatom.ru


490	 КЕЛЛЕР  и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 7  2024

ВВЕДЕНИЕ

Суперконденсаторы (СК) – это электрохими-
ческие конденсаторы, которые идеально подхо-
дят для процессов, связанных с быстрым нако-
плением или высвобождением энергии [1]. Мак-
симальная энергия, запасенная в СК, равна

	 W CU=
1
2

2, 	 (1)

где C – электрическая емкость (Ф), U – рабочее 
напряжение (В). Из выражения (1) следует, что 
энергия, запасенная в СК, во многом зависит от 
выбора материала электродов и электролита.

СК являются перспективными накопителями 
энергии, так как обладают уникальными свой-
ствами: высокой скоростью и большим коли-
чеством циклов заряда и разряда, широким ди-
апазоном рабочих температур, электрической 
емкостью до тысяч фарад [2]. Однако СК имеют 
недостатки, главный из которых заключается в 
необходимости подзарядки от внешнего источ-
ника энергии. Решением этой проблемы могут 
являться атомные батареи суперконденсаторно-
го типа. Известно изобретение [3], которое по-
зволяет создать самозаряжающийся СК. Один из 
электродов самозаряжающегося СК представля-
ет собой металлическую подложку, на которой 
выращен массив углеродных нанотрубок (УНТ), 
содержащих бета-излучающий радиоизотоп, при 
этом в качестве электролита могут использовать-
ся растворы кислот, солей и щелочи. Преобра-
зование энергии бета-частиц в электрическую 
энергию происходит в двойном электрическом 
слое, возникающем на границе электрода, со-
держащего бета-излучающий радиоизотоп, и 
электролита. Бета-частицы генерируют носи-
тели заряда путем ионизации электролита. До-
бавление радионуклида осуществляется путем 
пропитки раствором, содержащим радионуклид. 
Такие устройства могут работать как в режиме 
постоянной нагрузки, так и в импульсном ре-
жиме. Применение данного типа устройств по-
тенциально возможно в таких отраслях эконо-
мики, как космическая, медицинская и микро
электронная.

К недостаткам предложенной технологии 
изготовления самозаряжающегося СК можно 
отнести большую вероятность выщелачивания 
радионуклида электролитом из электрода, что 
влечет за собой снижение эффективности его ра-
боты, а также использование водных растворов 

электролитов, температурный диапазон которых 
ограничен 0°С.

Для повышения эффективности работы само-
заряжающегося СК следует использовать другой 
способ формирования углеродного электрода 
с радиоизотопом, исключающий возможность 
его выщелачивания. Следовательно, необходи-
мо закрепить радиоизотоп в структуре углерод-
ного материала. Так, в работе [4] радиоизотопы 
90Sr/90Y были заключены в углеродной матрице. 
Углеродная матрица обладает высокой электро-
проводностью и пористой структурой, которая 
представлена в основном микро- и мезопорами 
со значением удельной площади поверхности 
микропор 350–400 см2/г.

Рассмотрим несколько способов формирова-
ния углеродных электродов традиционных су-
перконденсаторов. Авторы статьи [5] использо-
вали в качестве электродов СК вольфрамовые и 
алюминиевые подложки, на которых были син-
тезированы многослойные УНТ длиной около 
100 мкм методом химического осаждения из га-
зовой фазы при низком давлении. В.В. Черня-
вина и др. [6] смешивали 90% активированного 
угля с 10% поливинилиденфторидом в раство-
рителе N-метилпирролидоне и наносили рав-
номерным слоем на металлический токосъем-
ник из никеля. Полученные электроды имели 
площадь 4 см2, толщина нанесенного угля со-
ставила 425  мкм, а удельная масса составила 
10–11 мг/см2. В работе [7] электрод СК изготав-
ливали по технологии многоступенчатого калан-
дрирования. Электрод представлял собой нано-
структурированную углеродную ленту из активи-
рованного угля толщиной 150 мкм, приклеенную 
на алюминиевый токоподвод с помощью элек-
тропроводящего адгезива.

Таким образом, электрод для самозаряжаю-
щегося СК можно изготовить путем добавления 
углеродного материала, в структуру которого за-
креплен бета-излучающий радионуклид, на ста-
дии формирования электрода.

В качестве углеродного материала для изго-
товления углеродных электродов обычно ис-
пользуют активированный уголь ввиду большой 
площади поверхности, высокой температурной 
стабильности и низкой стоимости [8]. Однако 
для изготовления углеродных электродов при-
меняются и другие углеродные материалы, на-
пример углеродные нанотрубки. УНТ обладают 
электрохимической стабильностью, химической 
инертностью, большой площадью поверхности 
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и более высокой электронной проводимостью 
по сравнению с активированным углем. За счет 
своих свойств УНТ находят широкое примене-
ние при создании суперконденсаторов [5].

В современных коммерчески доступных СК 
в качестве электролита используются ионные 
жидкости (ИЖ). Ионные жидкости – это новый 
класс неводных электролитов, состоящих пол-
ностью из органических катионов и неоргани-
ческих анионов [9]. ИЖ обладают низкой ток-
сичностью, негорючестью, хорошей электро-
химической стабильностью при номинальном 
напряжении выше 3 В, возможностью работы 
при температурах ниже 0°С. Использование чи-
стых ИЖ для работы при низких температурах 
ограничивается их высокой вязкостью и сниже-
нием ионной проводимости. Смешивание ИЖ 
с органическим растворителем, например про-
пиленкарбонатом (ПК) или ацетонитрилом, по-
зволяет снизить вязкость и увеличить ионную 
проводимость [10, 11]. Существует множество 
вариантов конструирования ИЖ из разных ка-
тионов и ионов. Например, ИЖ на основе кати-
она 1-алкил-3-метилимидазолий применяются в 
качестве электролитов СК за счет относительно 
низкой вязкости (52 мПа с при 20°С), большей 
проводимости (0.5–13 мСм/см) и низкой гидро-
скопичности. Также большое внимание привле-
кают ИЖ на основе аниона трифторметансуль-
фонат [TfO]– за счет своей гидролитической ста-
бильности [12].

Цель данной работы заключалась в отработке 
технологии изготовления электродов СК из УНТ 
с ориентированием на дальнейшее применение 
при изготовлении электродов для самозаряжа-
ющихся СК, а также в исследовании электро-
химических свойств изготовленных электродов 
в симметричной ячейке с ионной жидкостью в 
качестве электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Химические реактивы: пропиленкарбонат 
(IMPAG AG, Швейцария, Acros Organics, Бель-
гия), 1-бутил-3-метилимидазолия трифторме-
тансульфонат (Leap Chem CO, Китай), 1-ме-
тил-2-пирролидон ЧДА (АО “ЭКОС-1”, РФ), 
поливинилиденфторид (ООО “ГалоПолимер 
Кирово-Черецк”, РФ), фторопластовая суспен-
зия Ф-4Д (ООО “Изолитпоставка”, РФ) ква-
лификации “х.ч.” использованы в состоянии 

поставки без дополнительной очистки и моди-
фикации. В работе использовали коммерчески 
поставляемые многослойные углеродные на-
нотрубки промышленного производства марки 
“ДЕАЛТОМ” (ООО “НПП “Центр нанотехно-
логий”, РФ). Для изготовления корпусов яче-
ек использовали титановую фольгу толщиной 
0.2  мм марки ВТ1-00 (ООО ТПК “Вариант”, 
РФ). В качестве сепаратора использовали по-
липропиленовый предфильтр марки ПП-070 
толщиной 0,17 мм (ООО НПП “Технофильтр”, 
РФ). В качестве изолятора использовали фто-
ропласт-4 (АО “ГалоПолимер”, РФ).

Оборудование

Структуру углеродных нанотрубок изучали 
с помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа марки TESCAN MIRA3 (TESCAN, 
Чехия). Измерение площади поверхности про-
водили с помощью анализатора сорбции газов 
Nova 1200e (Quantachrome, США) методом Бру-
науера-Эммета-Теллера (БЭТ). Перед измере-
нием образцы подвергались дегазации в течение 
часа при давлении 10–3 мм.рт.ст при темпера-
туре 290°С. Планетарный миксер Speed Mixer 
DAC 150.3-FV (German Energy by Hauschild) 
применяли для механического смешивания 
компонентов при приготовлении электродов. 
Вальцы ЮМО В-10 (ЮМО, Россия) исполь-
зовали для многоступенчатого каландрирова-
ния. Сборку экспериментальной ячейки про-
изводили в герметичном перчаточном бок-
се G-BOX-SV-360 (ООО “ФУМАТЕК”, РФ) 
с применением ручного пресса F-Press CC20 
(ООО “ФУМАТЕК”, РФ). Исследование элек-
трохимических свойств экспериментальной 
ячейки проводили на электрохимической рабо-
чей станции ZIVE MP2 (Wonatech, Ю. Корея). 
Удельную проводимость электролита определя-
ли в стеклянной кондуктометрической ячейке 
погружного типа с плоскопараллельными пла-
тиновыми электродами при помощи иономера 
PHYWE 13701.93 (PHYWE, Германия).

Изготовление электродов

Углеродные нанотрубки в количестве 75 мас. % 
с фторопластовой суспензией 25 мас. % смешива-
лись в планетарном миксере в течение 5–10 мин 
до получения гомогенизированной полимер-
углеродной смеси в виде пластичной массы. 
Фторопластовая суспензия представляет со-
бой совокупность мелких частиц PTFE в воде. 
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На следующем этапе производили многоступен-
чатое каландрирование полученной массы с по-
мощью вальцов. При прокатке образовывалась 
полимер-углеродная лента, механическое связы-
вание которой обеспечивалось за счет фибрилл 
из фторопласта. Вальцы находились на воздухе 
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении. Нагрев вальцов не производился. Кон-
троль толщины ленты производился на каждом 
этапе проката. В результате получали полимер-у-
глеродную ленту требуемой толщины. Далее 
острозаточенным цилиндрическим пробойни-
ком вырубали углеродные электроды. После из-
готовления электроды высушивали в вакууме при 
60°С в течение 4 ч.

Изготовление экспериментальной ячейки

Экспериментальная ячейка была выполнена 
по двухэлектродной схеме и состояла из титано-
вого корпуса, кольца-изолятора, электродов из 
УНТ и сепаратора (рис. 1). Дисковые углеродные 
электроды приклеивали к токоотводам из тита-
новой фольги с помощью электропроводящего 
адгезива. Для приготовления электропроводяще-
го адгезива смешивали 90% технического угле-
рода и 10% поливинилиденфторида с добавле-
нием растворителя N-метилпирролидона. Далее 
электроды и сепаратор пропитывали электроли-
том. В качестве электролита использовали смесь 
1-бутил-3-метилимидазолия трифторметансуль-
фоната и пропиленкарбоната в объемном соот-
ношении 3:1. Герметизация эксперименталь-
ной ячейки проводилась в перчаточном боксе 
с инертной атмосферой (аргон) прессованием с 
давлением сжатия 50 кгс/см2.

Методики измерений и проведения расчетов

Расчет распределения пор по размерам в 
углеродном электроде проводили по методу 
Barret-Joyner-Halenda (BJH) по изотермам ад-
сорбции и десорбции азота.

Содержание примесной воды определяли ку-
лонометрическим титрованием по методу Карла 
Фишера.

Циклические вольтамперограммы снимали в 
режиме двухэлектродной ячейки при скоростях 
изменения потенциала 3, 10, 25 мВ/с в диапазо-
не напряжений от 0 до 2 В.

Измерение импеданса СК проводили при по-
тенциале 0 В в интервале частот от 0.01 Гц до 
1 МГц.

Измерения гальваностатическим методом в 
циклах “заряд-разряд” проводили в диапазоне 
напряжений от 0 до 1.0–2.5 В при постоянном 
токе от 1 до 6 мА. Расчет удельной емкости ячей-
ки Cуд (Ф/г) проводили по формуле:

	 Cуд=
I t

m U
∆
∆ac

, 	 (2)

где I – ток разряда (А), ∆t – время разряда (с), 
∆U – изменение напряжения при разряде (В), 
mac – общая масса УНТ на два электрода (г).

Удельную емкость отдельного электрода из 
углеродных нанотрубок Cэ (Ф/г) рассчитывали 
по формуле:

	 Cэ = 4Cуд. 	 (3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе использовали многослойные 
углеродные нанотрубки с внешним диаметром 
от 50 нм до 70 нм и длиной до 5 мкм (рис. 2а). 
Удельная площадь поверхности УНТ в исходном 
состоянии составила 109.6 м2/г, что свидетель-
ствует о развитой поверхности материала.

Выбор использования метода каландрирова-
ния при изготовлении электродов обусловлен 
тем, что этот метод позволяет минимизировать 
потери углеродного материала за счет исполь-
зования остатков при следующем изготовлении 
углеродного электрода. В случае изготовления 
электродов для самозаряжающихся СК углерод-
ный материал, меченный радиоизотопом, может 
вводиться на стадии формирования углеродно-
го электрода. Таким образом, выбранный метод 
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Æ14

Рис. 1. Экспериментальная ячейка по двухэлек-
тродной схеме: 1, 3 – токоотводы, 2 – изолятор, 
4, 7 – углеродные электроды из УНТ, 5 – электро-
лит, 6 – сепаратор.
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позволит минимизировать потери радиоизотопа 
при изготовлении электрода, а также исключить 
выщелачивание радиоизотопа из электрода.

Изготовленные электроды из УНТ имели ди-
аметр 9 мм и толщину 1.2 мм. Содержание по-
лимерного связующего в электроде после сушки 
составило 15 мас. %. Удельная площадь электро-
да из УНТ составила 55 м2/г. Методом BJH было 
определено, что основной вклад в удельную по-
верхность электрода вносят мезопоры со сред-
ним диаметром пор 13.5 нм. На рис. 2б пред-
ставлена микрофотография поверхности излома 
электрода, на которой видны тонкие нити (фи-
бриллы) из фторопласта, обеспечивающие ме-
ханическое связывание углеродного материала.

Удельное электрическое сопротивление элек-
трода из УНТ составило 10.7 мОм м.

Выбор состава электролита проводился с уче-
том дальнейшего применения в самозаряжаю-
щемся СК. Особенность работы такого устрой-
ства заключается в ионизации электролита. 
Поэтому необходимо обеспечить достаточное 
количество ионной жидкости и оптимальное зна-
чение электропроводности. Обычно максимум 
электропроводности находится в 40–60%-ной 
ионной жидкости с пропиленкарбонатом [11]. 
Учитывая эти особенности, выбрано объемное 

соотношение 3:1 ионной жидкости с пропилен-
карбонатом.

Электропроводность электролита составила 
4.7 мСм/см, при содержании примесной воды 
423 ppm.

Циклическая вольтамперометрия

Исследование показало, что при малой ско-
рости развертки (3 мВ/с) наблюдается прямо-
угольная форма кривой (рис. 3). Такая форма 
кривой характерна для двойного электриче-
ского слоя. С увеличением скорости развертки 

2 мкм

(а)

Рис. 2. СЭМ–микрофотографии углеродных нанотрубок марки “ДЕАЛТОМ” в исходном состоянии (а) и элект-
рода из УНТ (б).
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы ячейки с 
электродами из УНТ “ДЕАЛТОМ”. Скорость раз-
вертки, мВ/c: 3 (1), 10 (2), 25 (3).
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(10 мВ/с, 25 мВ/с) наблюдается отклонение от 
прямоугольной формы, что свидетельствует об 
ухудшении миграционной способности ионов 
электролита и, как следствие, ухудшении усло-
вий образования двойного электрического слоя.

Гальваностатический заряд-разряд

На рис. 4а представлены гальваностатические 
заряд-разрядные кривые ячейки в диапазоне 
напряжений от 0 до 2 В. Форма кривых свиде-
тельствует о емкостном поведении ячейки. Ис-
пользуя выражения (2) и (3), определена зави-
симость удельной емкости электрода из УНТ от 
величины тока заряда-разряда (рис. 5–1). С уве-
личением тока заряда-разряда до 6 мА снижение 
удельной емкости электрода составило 49.5%. 
Подобным образом, как в работе [6], исследо-
вана зависимость емкости электродов от прило-
женного напряжения методом гальваностатиче-
ского заряда-разряда (рис. 4б). Гальваностатиче-
ские кривые снимали при заряде-разряде током 

Iз–р = 1 мА. Кривые имеют симметричный вид 
при заряде-разряде от 0 до 1.0–2.0 В, что указы-
вает на емкостное поведение ячейки. При заря-
де-разряде до 2.5 В симметричность кривой на-
рушается, возможно, вследствие увеличения вну-
треннего сопротивления.

Рассчитанные значения удельной емкости 
в зависимости от приложенного напряжения 
представлены на рис. 5 – 2.

Импедансная спектроскопия

Результатом исследования методом импе-
дансной спектроскопии представлена диаграмма 
Найквиста на рис. 6. Спектр делится на 2 части: 
полукруг в области высоких частот, отвечающий 
за процесс переноса заряда на границе электрод/
электролит, и наклонная кривая в низкочастот-
ной области с плавно изменяющимся наклоном 
от 45°С до 60°С, которая определяет диффузию 
ионов внутри электрода [6].
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Рис. 5. Зависимость удельной емкости электрода 
из УНТ от увеличения тока заряда-разряда в диапа-
зоне напряжений от 0 до 2 В (1) и от приложенного 
напряжения при токе Iз–р = 1 мА (2).
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Рис. 4. Гальваностатические кривые ячейки при заряде–разряде током, мА: 1 – 1, 2 – 2, 3 – 4, 4 – 6 в диапазоне 
напряжений от 0 до 2 В (а); при заряде-разряде током 1 мА (б) в диапазоне напряжений от 0 до 1 В (1), 1.5 В (2), 
2 В (3), 2.5 В (4).
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Рис. 6. Диаграмма Найквиста ячейки с электродами 
из УНТ “ДЕАЛТОМ”. На врезке – электрическая 
эквивалентная схема ячейки.
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Полученный спектр был проанализирован с 
использованием электрической эквивалентной 
схемы Рэндлса (врезка на рис. 6). Сопротивле-
ние R1 соответствует эквивалентному последо-
вательному сопротивлению контактов ячейки, 
сопротивление R2 соответствует сопротивлению 
переноса заряда в двойном электрическом слое, 
представленном элементом CPE. Значения R1 и 
R2 составляют 14 и 13 Ом соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе проведена отработка тех-
нологии изготовления электродов суперкон-
денсатора из углеродных нанотрубок методом 
многоступенчатого каландрирования поли-
мер-углеродной массы. Отработка технологии 
проводилась с целью дальнейшего применения 
при изготовлении углеродных электродов само-
заряжающихся суперконденсаторов. В работе 
использовались многослойные углеродные на-
нотрубки промышленного производства, полу-
ченные методом низкотемпературного катали-
тического пиролиза углеводородов, с удельной 
площадью поверхности 109.6 м2/г. Изготовлен-
ные электроды из углеродных нанотрубок обла-
дали удельной площадью поверхности 55 м2/г. 
Электрохимические характеристики получен-
ных электродов исследованы методами цикли-
ческой вольтамперометрии, гальваностатиче-
ского заряда-разряда и импедансной спектро-
скопии. В качестве электролита использовали 
ионную жидкость 1-бутил-3-метилимидазолий 
трифторметансульфонат с пропиленкарбонатом 
в объемном соотношении 3:1. Исследования по-
казали емкостное поведение экспериментальной 
ячейки, а рассчитанное значение удельной емко-
сти электрода из углеродных нанотрубок соста-
вило 9.1 Ф/г и является низким в сравнении с 
литературными данными [6, 7], где использова-
ли активированный уголь в качестве основного 
углеродного материала. Низкое значение удель-
ной емкости электрода может быть обусловлено 
малой площадью поверхности электрода. Одним 
из путей повышения площади поверхности элек-
трода следует рассматривать оптимизацию коли-
чества полимерного связующего в его составе. 
Предполагается, что метод многоступенчатого 
каландрирования пригоден для использования 
при изготовлении электродов самозаряжающих-
ся суперконденсаторов и позволит минимизиро-
вать потери радиоактивного материала, а также 
исключить выщелачивание радионуклидов.
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Предложенный недавно экспресс-метод экспериментального определения коэффициентов диф-
фузии электроактивных ионов внутри мембраны и их коэффициентов распределения на границе 
мембрана/раствор (Электрохимия, 2022, 58, 870 / Russ. J. Electrochem., 2022, 58, 1103) основан на 
сопоставлении измерений нестационарного тока в системе электрод/мембрана/раствор электро-
лита после скачка потенциала с теоретическими выражениями для зависимости тока от времени. 
В предыдущих работах применение этого метода для изучения транспорта бромид-аниона через 
мембрану проводилось в условиях селективной проницаемости (пермселективности) мембраны 
для неэлектроактивных противоионов, когда напряженность электрического поля внутри нее 
подавлена их высокой концентрацией, так что движение коионов (бромид-анионов), имеющих 
внутри мембраны гораздо более низкую концентрацию, происходит по диффузионному механиз-
му, для которого имеются решения в аналитической форме. В данной работе впервые рассмотрен 
нестационарный электродиффузионный транспорт двух однозарядных ионов (например, фоно-
вого катиона М+ и электроактивного аниона Х–) с одинаковыми коэффициентами диффузии 
внутри мембраны, где в этой пространственной области индуцируется нестационарное электри-
ческое поле, что приводит к отклонению от предсказаний для диффузионного механизма. Уста-
новлено, что в интервале коротких времен после скачка потенциала от равновесного состояния 
мембраны до режима предельного тока, когда толщина нестационарного диффузионного слоя 
значительно меньше, чем толщина мембраны, нестационарные распределения концентраций 
ионов и напряженности электрического поля как функции двух переменных (пространственной 
х и временной t) могут быть выражены через функцию одной переменной Z(z), где z = x/(4Dt)1/2, 
вид которой в зависимости от отношения поверхностной концентрации компонента Х к плотно-
сти фиксированного заряда внутри мембраны (Xm/Cf ) был найден численным интегрированием. 
Предельный ток меняется во времени по формуле Коттрелла (I ~ t–1/2); зависимость безразмер-
ной амплитуды тока i от параметра Xm/Cf найдена численным расчетом, предложена также при-
ближенная аналитическая формула. В частности, показано, что при малой концентрации кои-
онов у границы мембрана/раствор электролита по сравнению с концентрацией фиксированных 
заряженных групп мембраны (Xm/Cf   1) проходящий ток близок к предельному диффузионному, 
тогда как при выполнении противоположного условия (Xm/Cf  1) миграционный вклад в потоки 
ионов приводит к удвоению предельного тока.

Ключевые слова: нестационарный транспорт ионов внутри мембраны, хроноамперометрия, ко-
эффициенты диффузии коионов и противоионов в мембране, миграционный перенос ионов, 
распределение ионов между мембраной и раствором, кроссовер, диффузионная проницаемость 
мембран
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Express-method proposed recently for experimental determination of diffusion coefficients of electro-
active ions inside a membrane and their distribution coefficients at the membrane/solution boundary 
(Russ. J. Electrochem., 2022, 58, 1103) is based on comparison of measured non-stationary current for 
the electrode/membrane/electrolyte solution system after a potential step with theoretical expressions 
for the current-time dependence. Application of this method for the study of bromide-anion transport 
across the membrane was performed in the previous work under the condition of the permselectivity 
of the membrane where the amplitude of the electric field inside its space was suppressed owing to a 
high concentration of non-electroactive counterions. Then, the coion (bromide anion) transport corre-
sponded to the diffusional mechanism, for which the solution was available in an analytical form. This 
study considers for the first time a non-stationary electrodiffusional transmembrane transport of two 
singly charged ions (e.g. background cation М+ as the counterion and electroactive anion X– as the co-
ion) having identical values of their diffusion coefficients where the current passage induces a transient 
electric field in this spatial region, resulting in a deviation from predictions for the diffusional mecha-
nism. It has been established that within the short time interval after a potential step from the equilib-
rium state of the membrane to the limiting current regime where the thickness of the non-stationary 
diffusion layer is significantly smaller than the thickness of the membrane, non-stationary distributions 
of the ion concentrations and of the electric field strength as a function of two variables (spatial and 
temporal ones, x and t) can be expressed via a function of one variable, Z(z), where z = x/(4Dt)1/2, the 
form of which, depending on the ratio of the surface concentration of component X to the fixed charge 
density inside the membrane (Xm/Cf ) has been found by numerical integration. The limiting current 
varies with time according to the Cottrell formula (I ~ t–1/2); dependence of the dimensionless current 
amplitude, i, on the ratio, Xm/Cf , has been found via numerical calculation; approximate analytical 
formula has also been proposed. In particular, it has been shown that the passing current is close to the 
diffusion–limited one for a low concentration of coions at the membrane/electrolyte solution boundary 
with respect to the concentration of immobile charged groups inside the membrane (Xm/Cf   1), 
whereas the migrational contribution to the ionic fluxes doubles the limiting current if the opposite 
condition (Xm/Cf   1) is fulfilled.

Keywords: non-stationary ionic transport inside membrane, chronoamperometry, diffusion coefficients 
of coions and counterions in membrane, migrational ion transfer, ionic distribution between membrane 
and solution, crossover, diffusional permeability of membrane

ВВЕДЕНИЕ

В перезаряжаемых химических источниках 
тока типа проточных редокс-батарей, исполь-
зующих электроактивный компонент в раство-
ренном состоянии, важной проблемой является 
минимизация кроссовера, т.е. нежелательного 
переноса компонентов католита и анолита (кро-
ме ионов, необходимых для прохождения тока 
через мембрану) в противоположную камеру 
устройства [1, 2]. Знание параметров кроссовера 
необходимо для моделирования как МЭБ [3–5], 
так и их стэков [6, 7]. Минимизация кроссовера 
достигается как за счет новых мембранных ма-
териалов [8–10], так и благодаря модификации 
мембран [11–13].

Для измерения параметров кроссовера – пре-
жде всего, диффузионной проницаемости мембра-
ны для ионного или нейтрального компонента – 
был разработан ряд методов [14–20], требующих 
специального громоздкого оборудования. Другим 
вариантом экспериментального изучения диффу-
зионного транспорта того или иного компонента 
раствора сквозь тонкую пленку является осажде-
ние ее на поверхность стационарного или враща-
ющего дискового электрода из раствора [21–25].

Недавно нашей группой был разработан экс-
пресс-метод измерения параметров транспорта 
электроактивного коиона через мембрану, при 
котором мембрана прижимается механически к 
гладкой поверхности электрода, а затем ее вторая 
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поверхность приводится в контакт с раствором 
электролита, содержащим изучаемый электроак-
тивный компонент [26, 27]. Для изучения харак-
теристик электроактивного компонента внутри 
мембраны проводится хроноамперометрический 
эксперимент: в начальном состоянии потенци-
ал электрода отвечает нулевому току; в опреде-
ленный момент потенциал скачком изменялся 
до постоянного во времени достаточно положи-
тельного значения, чтобы через мембрану прохо-
дил нестационарный предельный ток, лимити-
руемый транспортом электроактивного компо-
нента через мембрану.

В работах [26, 27] были проведены экспери-
ментальные исследования транспорта бромид-
аниона и молекул брома через перфторирован-
ную сульфокатионообменную мембрану в кон-
такте с серией водных растворов HBr + H2SO4 с 
различными концентрациями HBr. Ввиду высо-
кой концентрации протонов внутри мембраны 
по сравнению с концентрацией Br– трансмем-
бранный перенос этого электроактивного ком-
понента происходил под действием градиента 
его концентрации. Благодаря линейности не-
стационарного уравнения Фика, описывающего 
временную эволюцию этой концентрации, для 
этой характеристики имеются аналитические 
формулы как для коротких времен, где ток изме-
няется пропорционально t–1/2 (закон Коттрелла), 
так и для промежутка больших времен, где ток 
выходит на стационарный режим. Кроме того, в 
работе [27] были получены в аналитическом виде 
как точные решения, так и новые приближенные 
выражения для токовых и зарядовых характери-
стик. Их использование позволило установить 
величины как коэффициентов диффузии ионов 
Br– и молекул Br2 внутри мембраны, так и коэф-
фициента распределения ионов Br– на границе 
мембрана/раствор.

Подобная ситуация, когда внутри мембраны 
доминирующим подвижным ионным компонен-
том является фоновый противоион (например, 
протон), концентрация которого намного пре-
вышает концентрацию электроактивного ком-
понента, реализуется далеко не всегда. При на-
рушении этого условия, когда концентрации 
электроактивного коиона и фонового противо-
иона сопоставимы между собой, нельзя прене-
брегать миграционным вкладом в потоки ионов, 
в частности для электроактивного компонен-
та, так что необходимо описывать транспорт на 
основе электродиффузионных уравнений, ког-
да движение ионов происходит под действием 

как градиента концентрации (диффузия), так и 
электрического поля, индуцированного ионным 
транспортом. В частности, такая проблема воз-
никает – в общем случае – при контакте мем-
браны с раствором бинарного электролита (на-
пример, однозарядного: MX).

Необходимость включения в рассмотрение 
миграционные вклады в потоки всех ионов резко 
усложняет аналитическое решение транспортных 
уравнений из-за нелинейности соответствующего 
вклада в потоки, пропорционального произве-
дению напряженности электрического поля на 
локальную концентрацию ионного компонента. 
Поэтому число систем, для которых при элект-
родиффузионном транспорте удается получить 
решение в аналитической форме, весьма мало.

Литературные примеры таких решений отно-
сятся к ионному транспорту внутри раствора би-
нарного электролита (кроме того, в растворе мо-
гут находиться нейтральные компоненты в виде 
молекул, которые не влияют на распределение 
электрического поля). В частности, для сильных 
бинарных электролитов были получены аналоги 
решения Коттрелла для интервала коротких вре-
мен, когда толщина нестационарного диффузи-
онного слоя все еще гораздо меньше толщины 
стационарного диффузионного слоя (регулируе-
мого вынужденной или естественной конвекци-
ей в растворе) [28, 29]. В то же время для ионно-
го транспорта внутри ионообменных мембран в 
литературе имеются только численные решения, 
например в работе [30].

Целью данной работы было исследовать в 
аналитическом виде функциональное поведение 
нестационарных профилей тока, концентраций 
ионов и напряженности электрического поля 
внутри мембраны при хроноамперометрическом 
режиме для интервала коротких времен, если 
мембрана контактирует с раствором симметрич-
ного бинарного электролита МХ, ионы которого 
обладают одинаковыми по величине коэффици-
ентами диффузии внутри мембраны. Решение 
такой задачи представляет непосредственный 
интерес для экспериментального исследования 
параметров кроссовера коиона в такой системе 
(рис. 1) с помощью метода, предложенного в 
работе [26] (стационарный ток через мембрану 
для такой системы тоже может быть выражен в 
аналитическом виде). Кроме того, такое анали-
тическое решение для нестационарного режима 
представляет большую ценность при численных 
расчетах как модельная задача для проверки кор-
ректности алгоритма вычислений [31].
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Конфигурация системы

В соответствии с экспериментальным устрой-
ством для измерения параметров кроссовера, где 
поперечный размер поверхности электрода на-
много превосходит толщину мембраны [26, 27], 
предполагается, что все характеристики ионной 
системы в ходе амперометрического процес-
са зависят от одной пространственной коорди-
наты х, направленной перпендикулярно обеим 
границам мембраны – с электродом при х = 0 и 
с раствором электролита при х = L, т.е. систе-
ма однородна в любой плоскости, параллельной 
границам разделах сред.

Кроме того, все характеристики зависят от 
времени t, где за начало отсчета t = 0 принима-
ется скачок потенциала. До скачка поддержи-
вается “режим разомкнутой цепи”, при кото-
ром через цепь не проходит электрический ток, 
так что на электроде не происходит электрохи-
мических превращений, в частности электро-
активного компонента Х. В результате внутри 
мембраны ионная система находится в состоя-
нии равновесия, при котором отсутствуют гра-
диенты концентраций ионных компонентов М 
и Х, т.е. их концентрации Мm и Хm постоянны 
во всех точках внутри мембраны, тогда как на-
пряженность электрического поля равна нулю: 
Е = 0 при 0 < x < L.

Ионный обмен на границе мембрана/раствор

Будет предполагаться, что концентрации 
ионов внутри раствора (при x > L) постоян-
ны: Мs  = Хs = МХs

0 (где МХs
0 – концентрация 

сильного электролита МХ в объеме раство-
ре) – вплоть до ДЭС на границе мембрана/
раствор. Известно, что такое приближение не 

выполняется во многих системах, где прово-
дится ионный транспорт через мембрану, на-
пример при протекании ламинарного раствора 
электролита в канале параллельно поверхности 
мембраны, когда внутри раствора формируется 
диффузионный пограничный слой. Справедли-
вость предположения об отсутствии перепада 
концентрации электролита внутри раствора в 
экспериментальной установке работ [26, 27], 
обусловленная интенсивным перемешиванием 
раствора внутри электрохимической ячейки, 
была доказана как независимостью измеряемо-
го предельного стационарного тока от интен-
сивности перемешивания, так и отсутствием 
флуктуаций этого тока во времени, которые на-
блюдаются при реакции на поверхности элект-
рода в отсутствие мембраны.

Будет также предполагаться, что из-за ма-
лой толщины ДЭС на этой границе будет про-
исходить интенсивный обмен ионами обоих ти-
пов между поверхностными слоями обеих сред, 
так что поверхностные концентрации внутри 
мембраны Мm и Хm связаны с концентрациями 
внутри раствора Мs и Хs стандартными соотно-
шениями равновесия, т.е. условиями равен-
ства электрохимических потенциалов каждого 
компонента i (i = M или X) в двух средах: µi(s) в 
растворе и µi(m) в мембране. Если рассмотреть 
равновесие по процессу переноса электроней-
тральной пары катион М+ и анион Х– через эту 
границу, то в рамках модели идеально гомоген-
ной мембраны, соответствующей теории Тео-
релла-Майера-Сиверса (без учета эффектов кон-
денсации ионов по теории Доннана-Маннинга), 
получится соотношение, содержащее константу 
Доннана KМХ [32, 33] для распределения этой 
пары на границе мембрана/раствор KМХ:

	 Мm Хm = KМХ (МХs
0)2 ,	 (1)

0 L x

Электрод Мембрана
M+ + X‒ + Cf

M(2)

X(2)

M(1)

X(1)

Mm

Ms = Xs

Xm

M(3)

X(3)

M+ + X‒
Раствор

Рис. 1. Схема системы электрод/мембрана/раствор бинарного электролита. Показаны профили концентраций фо-
новых противоионов М (М(1), М(2) и М(3)) и электроактивных коионов Х (Х(1), Х(2) и Х(3)) для трех моментов времени 
после скачка потенциала: 0 < t(1) < t(2) < t(3).
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RT ln KМХ
 = µ0  MХ(s) + RT ln γMХ(s) – µ0  M(m) –

	 – µ0  X(m) – RT ln (γM(m) γX(m)) ,	 (2)

где µ0  MХ(s) = µ0  M(s) + µ0  X(s) и γMХ(s) = γM(s) γX(s) – 
термодинамические параметры электролита в 
растворе в целом, µi(α)

0 и γi(α) – стандартные хи-
мические потенциалы (µ0) или коэффициенты 
активности (γ) катиона (i = М) или аниона (i = 
Х) в мембране (α = m) или в растворе (α = s).

Концентрации ионов в фазе мембраны Мm и 
Xm связаны условием электронейтральности:

	 Мm = Xm + Сf  ,	 (3)

где Cf – (удельная) обменная емкость мембраны, 
т.е. объемная концентрация заряженных групп 
внутри мембраны. Для конкретности рассматри-
вается случай катионообменной мембраны, ког-
да эти группы при ионизации заряжаются отри-
цательно. Предполагается, что все эти ионоген-
ные группы мембраны находятся в заряженном 
состоянии, не могут перемещаться в простран-
стве и распределены равномерно по объему мем-
браны.

Комбинация уравнений (1) и (3) позволяет по-
лучить выражения для равновесных концентра-
ций ионов М+ и Х– внутри мембраны (Мm и Xm):

Xm = – ½ Cf + [(½Cf)2 + KMX (МХs
0)2]1/2, 

	 Mm = ½ Cf + [(½Cf)2 + KMX (МХs
0)2]1/2. 	

(4)

Высокая селективная проницаемость (перм-
селективность) мембраны для противоионов, 
когда концентрация коионов Х внутри мембра-
ны при равновесии с раствором много меньше 
концентрации противоионов М (Xm ≪ Мm ≅ Cf), 
имеет место при условии:

	 2 (KMX)1/2 МХs
0 ≪ Cf  .	 (5)

При выполнении противоположного нера-
венства:

	 Cf ≪ 2 (KMX)1/2 МХs
0 	 (6)

обе концентрации внутри мембраны близки 
между собой и существенно превышают концен-
трацию заряженных групп: Xm ≅ Мm ≫ Cf .

Следует учитывать, что для мембран с малы-
ми поперечными размерами пор (порядка 1 нм), в 
которых находится водный раствор с ионами М+ 
и Х– и которые окружены полимерной матрицей с 

низкой величиной диэлектрической постоянной, 
энергии сольватации ионов могут существенно 
понижаться по сравнению с величинами в объе-
ме водного раствора, что делает вероятным очень 
малые (по сравнению с единицей) значения кон-
станты распределения Доннана KМХ: KМХ ≪ 1. Это 
означает возможность существенного расшире-
ния области высокой селективной проницаемо-
сти (пермселективности) мембраны для противо-
ионов, в том числе на случай, когда концентрация 
электролита в водном растворе МХs

0 сопоставима 
с концентрацией заряженных групп внутри мем-
браны Cf.

Далее будет предполагаться, что равновес-
ные соотношения (4) для концентраций ионов 
внутри поверхностного слоя мембраны Xm и Мm 
остаются приближенно применимыми и при 
прохождении тока ввиду малой толщины меж-
фазной области по сравнению с толщиной мем-
браны L, что означает сохранение равновесия по 
межфазному обмену ионами.

Уравнения ионного транспорта внутри 
мембраны и граничные/начальные условия

После сборки экспериментальной установки 
[26, 27] накладывается режим разомкнутой цепи, 
так что на границе электрод/мембрана (х = 0) не 
происходит электрохимических превращений, и 
ток равен нулю. В момент времени t = 0 накла-
дывается скачок потенциала большой амплиту-
ды, что приводит к прохождению предельного 
тока, при котором концентрация электроактив-
ного компонента Х падает практически до нуля 
на границе мембрана/электрод (при х = 0):

	 X(0, t) = 0 при всех t > 0 .	 (7)

В то же время внутри противоположного по-
верхностного слоя мембраны у границы с во-
дным раствором сохраняется равновесное зна-
чение Хm, задаваемое формулой (4):

	 X(L, t) = Xm при всех t > 0.	 (8)

Таким образом, возникает перепад концен-
траций ионного компонента Х поперек мембра-
ны, что приводит к его диффузионному транс-
порту в сторону поверхности электрода. Однако 
во всех точках внутри мембраны должно выпол-
няться условие локальной электронейтрально-
сти:
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	 М(x,t) = X(x,t) + Сf при 0 < x < L , t > 0 . 	 (9)

Поэтому внутри мембраны индуцируется 
электрическое поле Е(x,t), которое приводит 
как к перераспределению компонента М (кото-
рый не реагирует на электроде) для выполнения 
условия (9), так и к дополнительному миграци-
онному вкладу в поток ионов Х.

Нестационарные распределения концентра-
ций обоих ионов и электрического поля опи-
сываются системой уравнений, включающих 
условие (9), уравнения непрерывности (зако-
ны сохранения компонента i) (10) и уравнения 
электродиффузионного транспорта в модели 
Нернста-Планка-Эйнштейна (11) [33, 34]:

	 ∂Ci/∂t = –∂Ji/∂x ,	 10)

	 Ji = –Di ∂Ci/∂x + (zi F/RT)DiCiE ,	 (11)

где Ci(x,t) – концентрация компонента i в точ-
ке х в момент времени t, Ji(x,t) – соответствую-
щие потоки, которые включают диффузионный 
и миграционный вклады, зависящие от параме-
тров данного компонента i: Di – коэффициент 
диффузии внутри мембраны, zi – зарядность (со 
знаком плюс или минус), F – постоянная Фа-
радея, R – газовая постоянная, Т – абсолютная 
температура, E(x,t) – локальное значение напря-
женности электрического поля.

В данной работе рассматривается случай 
сильного бинарного электролита МХ с заряд-
ностями zM = 1, zX = –1 и одинаковыми ко-
эффициентами диффузии компонентов DM = 
DX = D. Равенство коэффициентов диффузии 
представляет разумное приближение для мно-
гих пар неорганических ионов (кроме ионов 
Н3О+ и ОН– с их аномальной подвижностью), 
например катионов щелочных металлов и ани-
онов малого размера (ионы галоидов, NO3 –, 
HSO4 – и др.), поскольку для них коэффициенты 
диффузии различаются сравнительно мало, а в 
окончательные формулы (как показано ниже) 
входит квадратный корень из этого параметра. 
Такое приближение резко упрощает теорети-
ческий анализ явлений ионного транспорта. 
Поэтому такой подход широко использует-
ся в качестве первого этапа теории – так, на-
пример, аналогичная проблема описания не-
стационарного предельного тока в интервале 
коротких времен в растворе бинарного элек-
тролита была решена сначала для одинаковых 

коэффициентов диффузии [28], а обобщение 
на случай различающихся коэффициентов 
диффузии было предложено позднее [29]. При 
использовании результатов данной работы 
для интерпретации данных для электролитов 
с различающимися коэффициентами диффу-
зии ионных компонентов найденное значение 
коэффициента D представляет, очевидно, “эф-
фективное среднее значение между реальными 
величинами DM и DХ”.

Тогда уравнения (10), (11) принимают вид:

	 ∂X/∂t = –∂JX/∂x,  
	 JX = –D ∂X/∂x – D X FE/RT,�

(12)

	 ∂M/∂t = –∂JM/∂x,  
	 JM = –D ∂M/∂x + D M FE/RT.�

(13)

Плотность тока I задается выражением:

	 I = F (JM – JX).	 (14)

Комбинация уравнений непрерывности (12) 
и (13) с производной по времени от уравнения 
локальной электронейтральности (9) показыва-
ет, что ∂I/∂x = 0, т.е. плотность тока одинакова 
во всех точках внутри мембраны в любой мо-
мент времени: I(t), тогда как плотности потоков 
обоих компонентов и напряженность электри-
ческого поля изменяются в пространстве.

Перечисленные ниже начальные и гранич-
ные условия были обоснованы выше: равенства 
(15) являются следствием условия сохранения 
равновесия по обмену ионов на границе мем-
брана/раствор при x = L; соотношения (16) 
обусловлены тем, что прохождение тока через 
границу электрод/мембрана происходит за счет 
разряда компонента Х (миграционный вклад в 
его поток на этой границе зануляется из-за ус-
ловия (17)), тогда как поток противоионного 
компонента М при x = 0 равен нулю; равен-
ство (17) представляет условие максимальности 
проходящего (нестационарного) тока, связан-
ное с обращением в нуль концентрации ком-
понента Х на этой границе при x = 0, тогда как 
равенства (18) отражают равновесное распреде-
ление концентраций М и Х внутри мембраны 
до скачка потенциала, т.е. отсутствие градиен-
тов концентраций при t = 0:

M = Mm, X = Xm при x = L и любом t > 0,	 (15)
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	 JM = 0, I(t)/F = – JX = D ∂X/∂x  
	 при x = 0 и любом t > 0 ,	

(16)

	 X = 0 при x = 0 и любом t > 0 , 	 (17)

M = Mm, X = Xm при t = 0 и любом 0 < x < L.	(18)

Подстановка выражений для потоков (12) и 
(13) в формулу (14) для тока и учет равенства: 
∂X/∂x  = ∂М/∂x, следующего из уравнения (9), 
дают выражение для напряженности электриче-
ского поля как функций х и t:

	 FE(x,t)/RT = I(t) (F D)–1[2X(x,t) + Cf]–1. 	(19)

Его подстановка в соотношения (12) приво-
дит к уравнению для распределения концентра-
ции электроактивного компонента внутри мем-
браны X(x,t), в которое входит неизвестная зара-
нее функция I(t), связанная соотношением (16) 
с производной ∂X/∂x при x = 0:

	 ∂X/∂t = D ∂2X/∂x2 –  
	 –I(t)F–1 Cf [2X(x,t) + Cf]–2 ∂X/∂x.	 (20)

Решение для интервала коротких времен

В течение этого интервала времени нестацио-
нарный диффузионный слой, т.е. область внутри 
мембраны, где концентрация электроактивного 
компонента Х уже существенно уменьшилась от-
носительно ее начального (равновесного) значе-
ния Xm, очень тонок по сравнению с толщиной 
мембраны L. В этом случае граничное значение 
в условиях (15) и (18) можно заменить тем же ус-
ловием при очень больших значениях координа-
ты х:

	 X = Xm при x → ∞ для любого t > 0,	 (21)

	 X = Xm при t = 0 и любом 0 < x < ∞ ,	 (22)

а условия (16) и (17) для концентрации Х или по-
тока JX сохраняются.

Отметим, что при нулевой концентрации 
фиксированных заряженных групп (Cf = 0) по-
следнее слагаемое в уравнении (20) зануляется, 

и получается обычное нестационарное уравне-
ние диффузии Фика. В то же время ввиду пере-
хода условия электронейтральности в форму: 
М(x,t) =  X(x,t) для всех значений обоих аргумен-
тов напряженность электрического поля по фор-
муле (19) не зануляется, т.е. по-прежнему имеет 
место электродиффузионный транспорт. Такая 
задача, отвечающая амперометрическому отклику 
для раствора бинарного электролита МХ (с воз-
можным присутствием электронейтральных ком-
понентов, в том числе электроактивных), была 
решена в работе [28] для случая одинаковых ве-
личин коэффициентов диффузии компонентов М 
и Х, тогда как в работе [29] был рассмотрен более 
общий случай различных величин DМ и DХ.

При ионном транспорте внутри мембраны 
величина Cf отлична от нуля, так что последний 
член в уравнении (20) отличен от нуля, причем 
он содержит – помимо производной ∂X/∂x – со-
множитель, зависящий от неизвестной функции 
X(x,t), а также от неизвестной функции I(t). По-
этому уравнение (20) является нелинейным, так 
что – в отличие от проблемы для раствора элек-
тролита – нельзя использовать стандартные мето-
ды решения уравнений в частных производных, в 
частности метод преобразования Лапласа.

Подход к решению проблемы электродиффу-
зионного транспорта в системе с двумя подвиж-
ными ионами при наличии однородной плот-
ности неподвижного заряда и постоянных зна-
чениях концентраций на границе (условия (17), 
(21) и (22)) был предложен в работах [35, 36], где 
было строго доказано, что существует – притом 
единственное – решение в виде функции одной 
переменной вида x/t1/2. Нахождение этой функ-
ции было произведено [37] для случая, когда оба 
подвижных иона представляют компоненты ре-
докс-пары, т.е. превращаются друг в друга об-
ратимо на поверхности электрода. Присутствие 
каких-либо индифферентных ионов, которые не 
участвуют в электродном процессе, не допускает-
ся. Указанная функция одной переменной была 
затем найдена численным методом, основанным 
на итерационной процедуре (Sinc method).

Следует отметить, что для мембраны, нахо-
дящейся в контакте с раствором электролита, 
система, рассмотренная в работах [35–37], по-
существу мало реальна, поскольку предполагает, 
что внутри мембраны имеются два подвижных 
иона с зарядами одного знака (помимо непод-
вижного заряда противоположного знака), тог-
да как внутри раствора обязательно должен быть 
противоион с зарядом другого знака, который 
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при этом не должен проникать внутрь мембра-
ны. В реальных системах с двумя подвижными 
ионами, как правило, внутри раствора имеется 
бинарный электролит, оба компонента которого 
(катион и анион!) проникают внутрь мембраны. 
Именно такая система анализируется в данной 
работе.

Для решения уравнения в частных произво-
дных (20) используем тот же метод (similarity sub-
stitution [37]) перехода к неизвестной безразмер-
ной функции одной переменной, представляю-
щей коттрелловскую комбинацию переменных х 
и t, а именно:

	 X(x,t) = Cf Z(z),  
	 где z = x/(4Dt)1/2.	

(23)

Тогда при х = 0 имеем ∂X/∂x = Cf (4Dt)1/2 dZ/dz 
при z = 0, так что формула (16) дает в явном виде 
зависимость нестационарного предельного тока 
от времени, которая имеет вид закона Коттрел-
ла, где безразмерный параметр i, не зависящий от 
времени, характеризует интенсивность тока I(t):

	 I(t) = FCf (D/4t)1/2 i,  
	 где i = dZ/dz при z = 0. �

(24)

Формула (23) превращает уравнение (20) в 
обыкновенное дифференциальное уравнение 
относительно функции Z(z), содержащее безраз-
мерный параметр i:

	 d2Z/dz2 + [i (2Z + 1)–2 + 2z] dZ/dz = 0 .	 (25)

Условия (17), (21) и (22) принимают вид:

	 Z = 0, dZ/dz = i при z = 0 ,	 (26)

	 Z = Xm/Cf при z → ∞ .	 (27)

Решение уравнения второго порядка (25) 
удовлетворяет всем трем условиям (26) и (27) для 
заданной величины безразмерной концентрации 
Xm/Cf только при определенной величине безраз-
мерного тока i, и наоборот, для заданной величи-
ны параметра i существует предел Z(z) при боль-
ших значениях аргумента, равный Z(∞) = Xm/Cf 
. В частности, нулевому значению концентрации 
на границе мембрана/раствор (Xm = 0) отвечает 
нулевой ток: i = 0.

С практической точки зрения удобно зада-
ваться серией положительных значений параме-
тра i, и для каждого из них решать задачу Коши 
(Cauchy), т.е. проводить интегрирование уравне-
ния (25) с двумя условиями (26) на одной гра-
нице – по заданным значениям функции Z и ее 
производной при z = 0, находя в результате зна-
чение Z(∞) = Xm/Cf . Эта операция была произ-
ведена в Mathсad с помощью стандартной функ-
ции Odesolve для решения обыкновенных диф-
ференциальных уравнений.

При заданном значении параметра i найден-
ная зависимость Z(z) позволяет построить набор 
распределений концентрации X(x,t) при различ-
ных значениях времени t = t1, t = t2...

Распределение напряженности электрическо-
го поля дается формулой (19), которую можно 
переписать в виде:

	 FE(x,t)/RT = (4Dt)–1/2 i [2Z(z) + 1]–1 . 	 (28)

В частности, напряженность поля внутри мем-
браны у ее границы с электродом:

	 FE(0,t)/RT = I(t)(FDCf)–1 = (4Dt)–1/2 i

пропорциональна предельному току I(t), т.е. спа-
дает во времени по закону Коттрелла (как t –1/2), 
а ее амплитуда пропорциональна безразмерному 
параметру – амплитуде тока i.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рисунок 2а иллюстрирует зависимости кон-
центрации Х от пространственной координаты 
х в любой момент времени t в безразмерных пе-
ременных, т.е. в виде Z = X/Cf от z = x/(4Dt)1/2 
для набора значений безразмерного тока i. При 
увеличении параметра i (т.е. предельного тока) 
от очень малых значений (например, 0.01) до 
сравнительно больших (например, 100) наблю-
дается монотонное увеличение концентрации 
электроактивного компонента Z при всех значе-
ниях координаты z, в частности ее верхнего пре-
дела Z(∞) = Xm/Cf . Это означает, что при фик-
сированной плотности фиксированных зарядов 
Cf увеличение граничной концентрации Xm при-
водит к росту как предельного тока I (в тот же 
момент времени), так и концентрации Х во всех 
точках внутри мембраны.

Другой результат на основе рис. 2а менее оче-
виден: во всем (очень широком) рассмотренном 
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интервале значений параметра i форма кривой 
Z(z) остается практически постоянной: после ли-
нейного роста при малых значениях координаты 
z (много меньше 1) наклон начинает быстро спа-
дать – с очень резким выходом на плато уже при 
значении координаты z, близком к 2.

Для проверки степени близости форм при 
различных значениях параметра i, а следова-
тельно, и параметра Xm/Cf на рис. 2б постро-
ены графики зависимостей нормированных 
распределений концентрации Z/Z(∞) от z для 
того же набора значений i, как на рис. 2а. На-
блюдается явная близость всего набора кри-
вых: наибольшее различие между кривыми 
при одном и том же значении координаты z 
(при значении z около 0.5–0.6) не превышает 
0.06, тогда как амплитуда изменения величины 
Z/Z(∞) в полном интервале значений коорди-
наты z равна 1.

Иная картина наблюдается при нормировке 
распределений концентрации с использованием 

параметра i, т.е. графиков зависимостей Z/i от z 
(рис. 2в). В этом случае из граничного условия 
(26) следует, что при малых значениях координа-
ты z функция Z/i изменяется как z, т.е. одинако-
во при всех значениях параметра i. Однако при 
малых значениях i это линейное изменение Z от 
z растягивается до значений z порядка 0.5, тогда 
как при больших значениях параметра i график 
очень быстро начинает отходить от линейной за-
висимости. В результате при малых значениях i 
эти графики выходят при больших значениях ко-
ординаты z на величины, близкие к ½ π1/2 ≅ 0.89, 
тогда при больших значениях i график прибли-
жается к значениям около 0.45.

На рис. 3а показана зависимость безразмер-
ного тока i от безразмерной поверхностной кон-
центрации у границы мембрана/раствор Xm/Cf в 
билогарифмических координатах.

Как видно на рис. 3а, точки при очень малых 
значениях отношения Xm ∞/Cf лежат вблизи пря-
мой: i ≅ 1.13 Xm/Cf. Такой результат является 
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Рис. 2. (а) Зависимость безразмерной концентрации электроактивного компонента Х, равной Z = X/Cf, от безраз-
мерной комбинации пространственной (х) и временной (t) переменных: z = x/(4Dt)1/2, формулы (23), для набора 
значений безразмерной амплитуды нестационарного тока i, определенного формулой (24). (б) Зависимость норми-
рованной концентрации компонента Х: Z/Z(∞) от координаты z для набора значений параметра i. (в) Зависимость 
отношения безразмерной концентрации компонента Х к безразмерной амплитуде нестационарного тока i(Z/i) от 
координаты z для набора значений параметра i. Значения параметра i указаны в таблице на каждом рисунке.
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ожидаемым, так как при условии Xm ≪ Cf ≅ Мm 
концентрация противоиона М близка к кон-
центрации фиксированных зарядов при всех 
значениях координаты х внутри мембраны, 
т.е. существенно превосходит локальную кон-
центрацию электроактивного компонента Х, 
что приводит к резкому ослаблению напря-
женности электрического поля (пропорцио-
нально отношению Xm к Cf), т.е. к чисто диф-
фузионному транспорту компонента Х, для 
которого должно выполняться равенство: 
i = 2π–1/2Z(∞) ≅ 1.13Xm/Cf.

Увеличение поверхностной концентрации 
Xm приводит к отклонению точек на рис. 3а 
вверх от указанной выше линейной зависимо-
сти i = 2π–1/2Z(∞) ≅ 1.13Xm/Cf. При больших 
значениях отношения Xm/Cf происходит при-
ближение к другой линейной зависимости: i 
= 4π–1/2Z(∞) ≅ 2.26Xm/Cf . В этом случае по-
верхностные концентрации Xm и Мm близки 

между собой и существенно больше, чем Cf 
(Xm  ≅  Мm  ≫  Cf). Поэтому в основной части 
мембраны (за исключением слоя около грани-
цы мембрана/электрод) система ведет себя как 
раствор бинарного электролита, в котором ми-
грационный вклад в поток электроактивного 
компонента равен диффузионному вкладу, что 
зануляет поток неэлектроактивного противои-
она М на границе мембрана/электрод, но удва-
ивает предельный ток за счет увеличения пото-
ка компонента Х.

На рис. 3б дается сравнение графиков функ-
ции Z(z) (см. рис. 2а) и ее приближенного выра-
жения Zappr(z), даваемого формулой (29):

	 Zappr(z) ≅ (Xm/Cf ) Erf(z),	 (29)
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Рис. 3. (а) Зависимость безразмерной амплитуды нестационарного тока i от безразмерной поверхностной кон-
центрации компонента Х у границы мембрана/раствор Xm/Cf в билогарифмических (десятичных) координатах; 
пунктирные прямые линии отвечают формулам i = 2π–1/2Xm/Cf ≅ 1.13Xm/Cf (красная) и i = 4π–1/2Xm/Cf ≅ 2.26Xm/Cf 
(синяя). (б) Сравнение точного решения Z(z) (см. подпись к рис. 2а; сплошные линии) с его приближенной фор-
мулой (30) (пунктирные линии) для набора значений параметра i: 0.3 (черные), 1 (красные), 3 (синие), 10 (зеленые) 
и 100 (маджента), которые указаны около графиков.
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где Erf(z) является нормированным решением 
(см. рис. 2б) при чисто диффузионном транс-
порте:

	 Erf( ) = (2 )z yπ− −∫1 2 2

0

/ exp( )dy
z

 	 (30)

при значениях параметра i от 0.3 до 100.
Рисунок 3б показывает, что приближенная 

формула (29) для Zappr(z) неплохо симулирует 
поведение найденной численно функции Z(z) 
во всей пространственной области для указан-
ных значений параметра i в области средних 
и больших значений аргумента z. Отклонение 
приближенной функции Zappr(z) от точной Z(z) 
по методу наименьших квадратов, нормиро-
ванное на длину отрезка интегрирования (от 
х = 0 до х = 2) и на амплитуду изменения обеих 
функций на всем интервале их изменения, рав-
ную Z(∞), т.е.
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Z Z

Z Z z Z z dz
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	 (31)

проходит через максимум порядка 0.04 при значе-
ниях параметра i около 3. Выбор отрезка [0; 2] в 
формуле (31) обусловлен тем, что подынтегральная 
функция в формулу (31) наиболее велика именно 
внутри этого интервала, тогда как при х > 2 срав-
ниваемые функции очень близки к 1, так что уве-
личение верхнего предела интегрирования по 
сравнению с 2 приводит к монотонному уменьше-
нию нормированного отклонения Δ(Z, Zappr).

Малость величины Δ(Z, Zappr) по сравне-
нию с  1 означает, что ненормированная (без 
множителя Z(∞) в знаменателе формулы (31)) 
амплитуда отклонения приближенного выра-
жения Zappr(z) от точного Z(z) много меньше 
Z(∞) = Xm/Cf , т.е. амплитуды изменения каждой 
из этих функций на интервале z от 0 до беско-
нечности.

Таким образом, приближенная формула (29) 
для распределения безразмерной концентрации 
компонента Х справедлива в широкой области 
значений координаты z и параметров системы. 
Только в тонком слое около границы мембра-
на/электрод (z ≪ 1) отношение Z(z)/Zappr(z) су-
щественно отклоняется вверх, особенно сильно 
при больших значениях величины Z(∞) = Xm/Cf .

Рисунки 4а и 4б иллюстрируют эволюцию за-
висимости безразмерной концентрации компо-
нента Х (рис. 4а) или напряженности электри-
ческого поля Е (рис. 4б) от пространственной 
переменной х в различные моменты времени 
для двух значений параметра i. Как и в случае 
чисто диффузионного переноса, нестационар-
ный диффузионный слой на рис. 4а расширя-
ется, как t1/2 при неизменной форме распределе-
ния концентрации как функции х. Напротив, на 
рис. 4б для распределения электрического поля 
с ростом времени происходит не только расши-
рение диффузионного слоя, т.е. области около 
границы мембрана/электрод, внутри которой 
интенсивность поля существенно возрастает по 
сравнению с ее величиной в объеме мембраны, 
но и изменение величины поля в объеме мембра-
ны в зависимости от времени (ее монотонное 
убывание как t–1/2).

Что касается нестационарного предельно-
го тока (рис. 4в), то он убывает по закону Кот-
трелла (24), т.е. пропорционально t–1/2, тогда 
как его амплитуда (при фиксированном време-
ни t) определяется параметром i, т.е. отношени-
ем Xm/Cf.

Для практического использования результа-
тов данной работы с целью определения параме-
тров транспорта электроактивных ионов внутри 
мембраны на основе экспериментальных дан-
ных по методу работ [26, 27] желательно распо-
лагать соотношением между проходящим током 
I(t) в интервале малых времен, т.е. его амплиту-
дой i в формуле (24), и поверхностной концен-
трацией этого компонента Xm в виде аналити-
ческой формулы. Так как отношение этих вели-
чин i/Xm изменяется в очень широких пределах, 
приближенную формулу проще подбирать, на-
пример, для величины i/[2π–1/2Z(∞)] как функ-
ции Z(∞) = Xm/Cf . Согласно данным рис. 3а, эта 
функция монотонно возрастает от 1 до 2, при-
чем растет линейно при малых значениях Z(∞) 
(точки на рис. 5а).

Очень хорошие результаты для симуляции 
этой численной зависимости (максимальное от-
клонение между значениями функций: ±0.006; 
нормированное на число точек отклонение со-
гласно методу наименьших квадратов (RSS/N) 
равно 1.2 × 10–5) дает простая формула:

	 i/[2π–1/2Z(∞)] ≅ 1 + Z(∞)/{a + [Z(∞)]b}(1/b)  
	 при а = 1.3, b = 0.8,	 (32)
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которая соответствует красной пунктирной ли-
нии на рис. 5а.

Минимизация этого отклонения для при-
ближенной функции вида (32) с произволь-
ными значениями параметров a и b c исполь-
зованием сочетания методов покоординатно-
го спуска и золотого сечения в Mathcad дало 
а = 1.259, b = 0.785 при величине RSS/N, рав-
ной 6.7 × 10–6 (синяя линия на рис. 5а), т.е. точ-
ность улучшилась незначительно.

На рис. 5б дается сопоставление зависимо-
стей амплитуды тока i от безразмерной поверх-
ностной концентрации Z(∞) = Xm/Cf , получен-
ной численными расчетами (данные рис. 3а; точ-
ки на рис. 5б) или по формуле (33), следующей 
из формулы (32) (красная линия):

	 i ≅ 2π–1/2{Z(∞) + [Z(∞)]2 / {a + [Z(∞)]b}(1/b) } 
	 при а = 1.3, b = 0.8	 (33)

c очень малой величиной отклонения между 
ними: RSS/N = 1.1 × 10–9. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проанализирована временная эво-
люция распределения концентраций ионов вну-
три мембраны и проходящего предельного тока в 
системе электрод/мембрана/раствор симметрич-
ного бинарного однозарядного электролита МХ 
с одинаковыми коэффициентами диффузии вну-
три мембраны после скачка потенциала из рав-
новесного состояния (с нулевым током) в режим 
предельного тока, лимитируемого транспортом 
компонента Х через мембрану к поверхности 
электрода.

Для интервала достаточно коротких вре-
мен, когда толщина нестационарного диф-
фузионного слоя намного меньше, чем тол-
щина мембраны, показано, что распреде-
ление концентраций ионных компонентов 
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Рис. 4. (а) Зависимость нормированной концентрации компонента Х (Z = X/Cf ) от пространственной координаты 
х для трех значений времени после скачка потенциала t: 1 с (черные линии), 4 с (красные линии) и 9 с (синие ли-
нии) при величине параметра i, равной 0.3 или 3 (указана около каждой линии). (б) Зависимость напряженности 
электрического поля Е в координатах FE/RT от пространственной координаты х, формула (28), для тех же значений 
времени после скачка потенциала t и величин параметра i, см. рис. 4а. (в) Зависимость предельного тока I(t) в ко-
ординатах: I(t)/(F D Cf) = i/(4D t)1/2, формула (24), от времени t для трех значений параметра i: 0.3, 1 или 3 (указано 
около каждой линии).
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внутри мембраны выражается через безраз-
мерную функцию Z(z) одной переменной 
z:  X(x,t)  =  CfZ(z), M(x,t)  =  Cf[1  + Z(z)], где z 
представляет собой коттрелловскую комбина-
цию пространственной (х) и временной (t) ко-
ординат: z =  x/(4Dt)1/2, где D – коэффициент 
диффузии компонентов М и Х внутри мембра-
ны.

Функция Z(z) изменяется от 0 на границе 
мембрана/электрод (z = 0) до своего значения у 
границы мембрана/раствор Xm/Cf (рис. 2а), при-
чем форма этой зависимости в основном интер-
вале значений переменной z близка к решению 
для чисто диффузионного переноса. Это позво-
лило предложить приближенную аналитическую 
формулу (30) для расчета Z(z), т.е. профилей 
концентраций компонентов Х и М при любых 
значениях пространственной и временной ко-
ординат, а также поверхностной концентрации 
Xm и концентрации неподвижных заряженных 
групп внутри мембраны Cf (рис. 3б).

При любом значении отношения Xm/Cf по-
верхностной концентрации компонента Х и 
концентрации неподвижных групп мембра-
ны предельный ток I(t) изменяется во времени 
как t –1/2 (рис. 4б), тогда как его безразмерная 
амплитуда i определяется безразмерным отно-
шением Xm/Cf (рис. 3а), причем при его малой 
величине эти параметры даются формулой: 
i ≅ 2π–1/2Xm/Cf (чисто диффузионный режим), 
тогда как при его большой величине амплиту-
да тока становится вдвое больше: i ≅ 4π–1/2Xm/Cf 
(режим электродиффузионного транспорта в рас-
творе симметричного бинарного электролита).

Предложена приближенная аналитическая 
формула (33) для зависимости безразмерной ам-
плитуды тока i от безразмерной поверхностной 
концентрации электроактивного компонента 
Х в  мембране Z(∞) = Xm/Cf , которая с высо-
кой точностью воспроизводит (рис. 5б) эту за-
висимость, найденную численными расчетами 
(рис. 3а и 5б).
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ МОДИФИКАЦИИ ОКИСЛЕННЫХ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ 

АКТИВНОСТЬ И СЕЛЕКТИВНОСТЬ В РЕАКЦИИ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА ДО ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
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Катализаторы катодного получения пероксида водорода из кислорода были получены из пред-
варительно окисленных азотной кислотой многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) с 
последующим восстановлением водородом в диапазоне температур 300–500°С. Исследование 
физико-химических свойств материалов показало, что выбранный метод синтеза позволяет кон-
тролируемо изменять состав кислородных групп на поверхности с сохранением текстурных ха-
рактеристик и морфологии нанотрубок. Исследование каталитической активности в катодном 
процессе получения пероксида водорода показало, что наибольшей эффективностью обладает 
образец, восстановленный при температуре 300°С, содержащий 5.2 ат. % кислорода по данным 
РФЭС. Образец позволяет получать пероксид водорода со скоростью 0.34 моль/(г·ч) и фараде-
евской эффективностью 78%. Дальнейшее увеличение температуры восстановления приводит к 
снижению скорости накопления Н2О2 при сохраняющейся фарадеевской эффективности.

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, реакция восстановления кислорода, 
синтез пероксида водорода, кислородсодержащие группы
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INFLUENCE OF CONDITIONS FOR MODIFICATION 
OF  OXIDIZED CARBON NANOTUBES ON THE CATALYTIC 

ACTIVITY AND SELECTIVITY IN THE OXYGEN 
REDUCTION REACTION TO HYDROGEN PEROXIDE
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Catalysts of cathodic hydrogen peroxide synthesis were obtained from pre–oxidized with nitric acid mul-
tiwalled carbon nanotubes (MWCNTs), followed by hydrogen reduction in a temperature range of 300–
500°C. Evaluation of physico–chemical properties of catalysts reveals the synthesis method used allowed 
for controlled changes composition of oxygen groups on surface without change of MWCNTs structure 
and morphology. Investigation of catalytic activity in cathodic process for production of hydrogen per-
oxide demonstrated the sample prepared by hydrogen reduction at 300°C with oxygen content of 5.2 
at. % (based on XPS data) had the highest efficiency. The sample produced hydrogen peroxide with rate 
of 0.34 mol/(g·h) and Faradaic efficiency of 78%. Increase in reduction temperature more than 300°C 
resulted in decrease in rate of accumulation Н2О2 without severe change Faradaic efficiency.

Keywords: multi-walled carbon nanotubes, oxygen reduction reaction, hydrogen peroxide synthesis, 
oxygen–containing groups
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ВВЕДЕНИЕ

Пероксид водорода является экологически 
чистым окислителем, используемым в древесной 
и бумажной промышленности, очистке сточных 
вод, органическом и неорганическом синтезе, 
дезинфекции, медицине [1–10]. В настоящее 
время основным промышленным способом по-
лучения Н2О2 (до 95% мирового потребления) 
является антрахиноновый процесс [11], основ-
ными недостатками которого является исполь-
зование дорогих палладиевых катализаторов и 
значительный объем органических отходов. 
Другим способом, реализуемым в России в ПАО 
“ХИМПРОМ”, является окисление изопропило-
вого спирта кислородом воздуха, при этом кро-
ме H2O2 также получают ацетон. При получении 
пероксида водорода данным способом требуется 
дальнейшая его очистка от органических загряз-
нителей, что увеличивает затраты на производ-
ство и снижает экологичность процесса. Аль-
тернативный способ получения пероксида во-
дорода – прямой газофазный синтез из H2 и О2, 
протекающий при высоком давлении на катали-
заторах, содержащих металлы платиновой груп-
пы. Основным недостатком, ограничивающим 
использование этого метода, является взрывоо-
пасность смеси водорода и кислорода, из-за ко-
торой требуются использование специального 
оборудования и жесткий контроль реакционных 
параметров. Во всех случаях, когда реализуется 
крупнотоннажный синтез H2O2, возникает также 
задача его транспортировки до конечного потре-
бителя.

В то же время было показано, что Н2О2 мо-
жет быть получен электрохимически на аноде из 
воды [12–15] или на катоде из кислорода. Этот 
метод является экологичным, дешевым и безо-
пасным, протекает при комнатной температуре 
и атмосферном давлении и позволяет получать 
Н2О2 непосредственно на месте его использова-
ния, что снижает экономические затраты на хра-
нение и транспортировку.

Катодный процесс восстановления кислоро-
да может протекать двумя путями: с переносом 
4 электронов и образованием Н2О (4-электрон-
ный путь, E0 = 1.23 В) или 2 электронов с обра-
зованием Н2О2 (2-электронный путь, Е0 = 0.69 
В). В щелочной среде в обоих случаях реакция 
начинается с адсорбции молекулы кислорода на 
активном центре катализатора (уравнение (1)). 
Далее адсорбированный кислород (O2 *) реагирует 
с молекулой воды и электроном с образованием 

интермедиата (*OOH) и гидроксид-иона (урав-
нение (2)). Интермедиат *OOH затем взаимодей-
ствует с электроном, что может привести либо к 
разрыву связи между катализатором и интерме-
диатом с формированием HO2 – и завершением 
2-ē пути (уравнение (3)), либо к разрыву связи 
О–О в интермедиате и образованию *O и OH–, в 
этом случае будет реализован 4-ē путь (уравнения 
(4)–(6)). 

	 O2 + *  O2 *,	 (1)

	 O2 * + H2O + ē  *OOH + OH–,	 (2)

	 *OOH + ē  * + HO2 
–,	 (3)

	 *OOH + ē  *O + OH–,	 (4)

	 *O + H2O + ē  *OH + OH–,	 (5)

	 *OH + ē  OH–.	 (6)

В литературе свободная энергия адсорбции 
интермедиата *ООН (ΔG*OOH уравнение (7)) рас-
сматривается как ключевой параметр при опре-
делении каталитической эффективности катали-
заторов образования Н2О2 [6].

	 ΔG*OOH = ΔЕ*OOH + ΔZPE – TΔS ,	 (7)

где ΔЕ*OOH – энергия связи *OOH, рассчитан-
ная по теории функционала плотности (ТФП), 
ZPE – энергия нулевой точки, T – температура, 
S – энтальпия.

Исследования показали наличие вулкано-
образной зависимости между энергией связи 
*OOH и теоретическим предельным потенциа-
лом. Максимальная каталитическая активность 
и минимальное перенапряжение соответствуют 
ΔG*OOH ~ 4.23 эВ.

П р и  с л а б о й  э н е р г и и  с в я з и  *OOH 
(ΔG*OOH < 4.23 эВ) активация О2 в *OOH затруд-
нена. С другой стороны, при сильной энергии 
связи (ΔG*OOH > 4.23 эВ) ограничено образование 
Н2О2, поскольку длительное пребывание *OOH 
на поверхности катализатора приводит к раз-
рыву связи О–О и формированию Н2О. Таким 
образом, оптимальный катализатор получения 
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пероксида водорода должен обладать высокой 
энергией адсорбции кислорода и низкой энер-
гией связывания интермедиата для облегчения 
десорбции продуктов реакции, предотвращения 
разрыва связи О–О и восстановления кислорода 
до воды.

Углеродные материалы (УМ) в настоящее 
время исследуются в качестве перспективных ка-
тализаторов двухэлектронного процесса восста-
новления кислорода с высокой селективностью 
образования пероксида водорода [16–21]. Неко-
торые виды УМ демонстрируют каталитическую 
активность, сравнимую с активностью катализа-
торов на основе благородных металлов [22, 23]. 
Основными достоинствами УМ является низ-
кая стоимость, простота синтеза, доступность, 
разнообразие модификаций, развитая удельная 
поверхность, высокая электропроводность, ме-
ханическая и электрохимическая стабильность в 
реакционных условиях.

Каталитическая активность УМ определяет-
ся текстурными и структурными характеристи-
ками [16, 17, 24], химией поверхности [18–21]. 
Изменение энергии адсорбции промежуточных 
продуктов реакции, селективности, увеличение 
количества активных центров возможны через 
изменение дефектности поверхности, контроли-
руемого введения гетероатомов (азот, бор, кис-
лород) [25].

Одним из распространенных способов моди-
фикации УМ с целью повышения активности в 
реакции восстановления кислорода (РВК) при 
электросинтезе пероксида водорода является 
формирование кислородсодержащих групп на 
поверхности. Наиболее часто используемым для 
этого методом является окисление [26–29]. В за-
висимости от природы УМ, используемого окис-
лителя, условий и температуры обработки на по-
верхности могут образовываться карбоксильные, 
лактонные, гидроксильные, хиноидные, эфир-
ные, ангидридные, алкоксидные и карбониль-
ные группы [29]. При этом, как правило, при 
использовании агрессивных окислителей (HNO3 
и KMnO4) в большей степени образуются кар-
боксильные группы, при более мягком окисле-
нии (O3, (NH4)2S2O8, и H2O2) – карбонильные и 
гидроксильные [29]. В различных условиях кис-
лородсодержащие группы могут вступать в раз-
личные химические и/или электрохимические 
взаимодействия, что необходимо учитывать при 
электросинтезе пероксида водорода [30].

Было показано, что при длительном (48  ч) 
окислении углеродных нанотрубок (УНТ) кон-
центрированной азотной кислотой наблюдается 
увеличение содержания кислорода до 9%, рост ак-
тивности и селективности в РВК с ~60% (для ис-
ходных УНТ) до ~90% (для окисленных УНТ) [18]. 
Подобные результаты были достигнуты и при мо-
дификации УМ твердым СО2 механохимическим 
способом в шаровой мельнице [31], в результате 
чего селективность увеличилась до 85%. В работе 
[32] окисление проводили СО2 или О2: в первом 
случае в большей степени образовывались карбо-
нильные группы, во втором случае – эфирные или 
алкоксидные. Согласно данному исследованию, 
материалы, обработанные СО2, обладали большей 
активностью (25.1 мА/см2) по сравнению с мате-
риалами, обработанными О2 (12.5 мА/см2). Таким 
образом, согласно экспериментальным и расчет-
ным литературным данным, активность окислен-
ных углеродных материалов связывают с наличи-
ем карбоксильных, эфирных, ангидридных, ал-
коксидных, лактонных групп и др. [18, 31]. Данные 
разнятся: так, в работе [32] показали, что кинети-
ческий ток увеличивается с увеличением содержа-
ния хинонных групп, а наибольшей активностью 
обладает образец с карбонильными группами, при 
этом образец с карбоксильными группами имел 
более низкую селективность. С другой стороны, 
в работе [31] наибольшую активность имели ма-
териалы с алкоксидными, эфирными (С–О–С) 
группами.

Несмотря на существенное количество работ, 
посвященных исследованию влияния кислород-
содержащих групп на каталитическую актив-
ность УМ в РВК, нет устоявшегося мнения от-
носительно того, какие именно группы позволя-
ют достичь высокой эффективности в реакции.

Таким образом, настоящая работа посвящена 
исследованию влияния условий модификации 
кислородсодержащими группами катализаторов 
на основе МУНТ на каталитическую активность 
и селективность в реакции восстановления кис-
лорода до пероксида водорода в щелочной сре-
де. При модификации исходные МУНТ окисля-
ли азотной кислотой, а затем восстанавливали 
водородом при различных температурах (300, 
400 и 500°С). Использованный метод позволил 
последовательно уменьшать количество кисло-
рода и изменять состав кислородсодержащих 
поверхностных групп без существенного изме-
нения морфологии и текстурных характеристик 
материала. В работе описана взаимосвязь между 
условиями модификации, физико-химическими 



	 Влияние условий модификации окисленных углеродных нанотрубок� 515

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 7  2024

характеристиками модифицированных МУНТ, 
их каталитической активностью и селективно-
стью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез катализаторов

Многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ) были получены каталитическим разло-
жением этилена на биметаллическом FeCo ка-
тализаторе при 680°С. Диаметр и удельная пло-
щадь поверхности полученных МУНТ составля-
ет 9–13 нм и 305 м2/г соответственно.

Формирование кислородсодержащих групп 
на поверхности МУНТ проводили в два этапа: 
сначала окисляли HNO3(конц), затем восстанав-
ливали водородом. Порошок МУНТ кипятили в 
концентрированной азотной кислоте в течение 
2 ч, затем смесь разбавляли большим количе-
ством дистиллированной воды и промывали на 
фильтре до нейтральной реакции (проводимость 
промывных вод не более 20 мкСм/см). Для пре-
дотвращения формирования прочных агрегатов 
в процессе сушки МУНТ отмывали несколькими 
растворителями путем уменьшения их полярно-
сти в следующей последовательности: ацетон – 
гексан. Образцы сушили на воздухе при 80°С в 
течение двух суток.

Окисленные образцы затем восстанавливали 
при температурах 300, 400 и 500°С в трубчатом 
кварцевом реакторе в токе смеси водорода и ар-
гона (1:1), со скоростью потока газа 400 мл/мин. 
На первом этапе образец продували смесью во-
дорода и аргона в течение 5 мин. На втором эта-
пе образец нагревали до необходимой темпера-
туры в течение 30 мин, по достижении темпера-
туры образец выдерживали в течение 2 ч. Затем 
выключали нагрев и охлаждали образец в токе 
смеси водорода и аргона (1:1) до комнатной тем-
пературы.

Образцы были названы “МУНТ-температура 
восстановления”, исходные МУНТ получили на-
звание “МУНТ-0”.

Исследование физико-химических свойств

Текстурные характеристики определяли мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота. Адсо-
рбционные кривые были получены при помощи 
автоматизированной адсорбционной установ-
ки Quadrasorb EVO (Quantachrome Instruments 
США). Перед анализом образцы прогревали 

при 150°С в течение 48 ч при вакуумировании. 
Текстурные характеристики исследуемых мате-
риалов рассчитывались из изотерм адсорбции 
азота при температуре 77 К. Удельная площадь 
поверхности была рассчитана стандартным ме-
тодом БЭТ в соответствии с рекомендациями 
IUPAC [33].

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 
записывали на КР-спектрометре Horiba Jobin 
Yvon LabRAM HR, оснащенном аргоновым лазе-
ром (488 нм) и CCD детектором Symphony (Jobin 
Yvon) в геометрии обратного рассеяния, совме-
щенном с оптическим микроскопом Olympus 
BX41. Время накопления одного спектра состав-
ляло около 40 мин.

Морфологию образцов исследовали методом 
высокоразрешающей просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEM-2200FS 
(JEOL Ltd., Япония, ускоряющее напряжение – 
200 кВ, разрешение по решетке – 1Å), оснащен-
ном Cs-корректором. Образцы для исследования 
готовили путем ультразвукового диспергирова-
ния в этаноле с последующим нанесением су-
спензии на “дырчатую” углеродную пленку, на-
несенную на медную сетку.

Исследование состава поверхностных кис-
лородсодержащих групп образцов окислен-
ных и восстановленных МУНТ проводили с 
использованием метода термопрограммиру-
емой десорбции (ТПД). Для этого предвари-
тельно прогретый в вакууме образец (100°С, 
1.5 ч, Рконеч. = 5 × 10–7 мбар) нагревали в вакуу-
ме (1.0–6.0)  ×  10–6 мбар с постоянной скоро-
стью 5°С/мин в диапазоне температур 100°С до 
1000°С. Газообразные продукты разложения 
поверхностных кислородсодержащих групп ре-
гистрировали с использованием масс-спектро-
метра (SRS RGA300, США) в диапазоне отно-
шений m/z от 2 до 300 со скоростью 2 скан/мин. 
Установлено, что преобладающими продуктами 
разложения поверхностных групп на поверхно-
сти МУНТ являются Н2 (m/z = 2), Н2O (m/z = 18), 
CO (m/z = 28) и СО2 (m/z = 44).

Поверхностный элементный состав исследо-
вали методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре SPECS 
PHOIBOS-150 MCD-9. Образцы закрепляли на 
держателе без дополнительного растирания с 
помощью проводящего медного двухстороннего 
скотча. Давление остаточных газов в ходе запи-
си обычно не превышало 3 × 10–8 мбар. В связи 
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с хорошей проводимостью носителя инстру-
ментальная компенсация поверхностного заря-
да не применялась. Для записи спектров образ-
цов использовалось немонохроматизированное 
излучение MgKα мощностью 200 Вт и энергией 
пропускания анализатора hv = 50 эВ/10 эВ для 
количественного анализа и определения формы 
спектров соответственно.

Электрохимические измерения

Подготовка электродов. Стеклоуглеродный 
стержень (GC) перед нанесением образца поли-
ровали пастой Al2O3 (размер частиц ~0.3 мкм, 
Sigma Aldrich) на автоматической полироваль-
ной станции Minitech 250 SPI (PRESI, Франция). 
После полировки GC последовательно промы-
вали в ультрачистой воде (сопротивление – не 
ниже 18 МОм) и ацетоне (ОСЧ, ООО НПП 
“Гамма”, Россия) с использованием ультразву-
ковой ванны Branson 1510 (Branson Ultrasonics 
Corporation, США) в течение 5–10 мин.

Верхний край (~1–2 мм) боковой поверхно-
сти отмытого и высушенного GC изолировали 
эпоксидной смолой Apiezon. Подготовленный 
GC помещали в латунный держатель, который 
закрывали несколькими слоями тефлоновой 
ленты. На полностью готовый электрод наноси-
ли несколько микрограммов образца таким об-
разом, чтобы количество образца на GC состав-
ляло 100 мкг/см2.

Углеродную бумагу (УБ, Toray TGP-H-60, 
Alfa Aesar, США) использовали без какой-либо 
предварительной обработки. Образец наносили 
на рабочую поверхность (1 см2) с двух сторон с 
загрузкой 200 мкг/см2.

Нанесение образцов на электроды произво-
дили из суспензии, состоящей из исследуемо-
го материала, смеси изопропанола (ОСЧ, ООО 
НПП “Гамма”, Россия) с водой в соотношении 
3:1 и иономерного связующего Nafion (10%-ный 
водный раствор, Sigma Aldrich, США). Концен-
трация исследуемого материала в суспензии со-
ставляла 0.5 мг/мл. Отношение массы связующе-
го Nafion к массе образца – 15%.

Электрохимические измерения. Вся электрохи-
мическая посуда предварительно обрабатывалась 
смесью концентрированной серной кислоты 
(“ос.ч.”, Сигма Тек, Россия) и пероксида водо-
рода (“ос.ч.” ООО Лега, Россия) в соотношении 
1:1 в течение суток. После этого посуду отмыва-
ли ультрачистой водой (18МΩ).

Измерения проводили на потенциоста-
тах-гальваностатах фирмы Autolab PGSTAT 
302 N (EcoChemie, Нидерланды) в водном рас-
творе 0.1М NaOH (50%-ный водный раствор, 
Sigma Aldrich, США) в стаканной электрохими-
ческой ячейке или в ячейке Н-типа при комнат-
ной температуре в трехэлектродной конфигура-
ции. В качестве рабочего электрода использо-
вали GC (диаметр 5 мм) или УБ c нанесенным 
исследуемым материалом. Вспомогательным 
электродом служила платинированная платино-
вая фольга. Hg/HgO (–0.930 ВОВЭ) использовали 
в качестве электрода сравнения. Все потенциа-
лы в работе даны относительно обратимого во-
дородного электрода (ОВЭ).

Электрохимически активную площадь по-
верхности электрода (ЭХАП, SEAS, м2/г) рассчи-
тывали исходя из емкости двойного электриче-
ского слоя (ДЭС) материала (СDEL) по уравне-
нию (8):

	
S

C
C mEAS

DEL

Gr
=

⋅ ,	 (8)

где CGr – удельная емкость монослоя графена, 
0.2 Ф/м2, m – масса электрода.

СDEL определяли как тангенс угла наклона 
зависимости тока от скорости развертки потен-
циала. Ток определяли из данных циклической 
вольтамперометрии (ЦВА), записанных в диапа-
зоне потенциалов 0.7–0.9 ВОВЭ, где отсутствуют 
фарадеевские процессы. Скорость развертки ва-
рьировали от 10 до 100 мВ/с.

Для исследования электрокаталитических 
свойств материалов использовали метод враща-
ющегося дискового электрода (ВДЭ) на приборе 
Autolab RDE-2. В электролите, насыщенном кис-
лородом, при комнатной температуре записыва-
ли серию ЦВА-кривых со скоростью вращения от 
400 до 1600 об/мин. Кинетические токи рассчи-
тывали по уравнению Левича – Коутецкого (9):

	
1 1 1

1
2i i Bk

= +
ω

,	 (9)

где i – измеряемое значение тока (А), ik – кине-
тический ток (А), B – константа Левича  
( . )B zFAD C= ± −0 62

2
3

1
6

2
υ O , ω – скорость вра

щения электрода (рад/с).
Количество электронов рассчитывали по 

уравнению Левича (10):
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где id – предельный диффузионный ток (A), 
z  – количество переносимых в реакции элек-
тронов, F – постоянная Фарадея (F ≈ 96485 Кл/
моль), А – геометрическая площадь электрода 
(0.196 см2), D – коэффициент диффузии кис-
лорода в 0.1  М  NaOH (D = 1.9  ×  10–5 см2/с), 
υ – кинематическая вязкость 0.1 M NaOH (υ = 
= 1.01 × 10–2 см2/с), CO2

 – концентрация рас-
творенного кислорода в 0.1  М NaOH (CO2

 = 
= 1.18 × 10–6 моль/см3).

Эффективность материалов в реакции восста-
новления кислорода оценивали по фарадеевской 
эффективности (FE, %), абсолютному выходу 
Н2О2 (WH2O2

, мг/мл) и скорости накопления Н2О2 
(VH2O2 

, моль/(гкат·ч)). Накопление Н2О2 осущест-
вляли в потенциостатическом режиме при по-
тенциале 0.4 ВОВЭ в течение 3 ч в ячейке Н‑типа. 
Для обеспечения интенсивного массопереноса 
ячейку помещали на магнитную мешалку при 
скорости вращения якорька 500 об/мин.

Количество образовавшегося Н2О2 опреде-
ляли электрохимически с использованием зо-
лотого вращающегося дискового электрода в 
0.1 М NaOH. Определение концентрации Н2О2 
осуществляли по предварительно построен-
ной калибровочной кривой из значений пре-
дельных диффузионных токов окисления Н2О2 
на золотом электроде при скорости вращения 
400 об/мин.

Фарадеевскую эффективность катализатора 
рассчитывали по уравнению (11):

	 FE
C V F

Q
=

2 H O el2 2  ,	 (11)

где CH2O2
 – концентрация Н2О2 (моль/л), Vel – 

объем электролита (л), F – константа Фарадея 
(96485 Кл/моль), Q – заряд (Кл), коэффициент 
2 соответствует количеству электронов, участву-
ющих в реакции. Заряд рассчитывали интегри-
рованием хроноамперограмм, записанных в ходе 
накопления Н2О2.

Скорость накопления Н2О2 рассчитывали по 
уравнению (12): 

	
V

n

mH O
H O

s

2 2

2 2
= ,	 (12)

где nH2O2
, – количество Н2О2, полученного в ходе 

эксперимента (моль), ms – масса исследуемого 
материала (г), t – время накопления Н2О2 (ч).

Выход Н2О2 определяли по уравнению (13):

	 WH2O2
 = CH2O2

 · MrH2O2
,	 (13)

где CH2O2 
 – концентрация Н2О2, полученного в 

ходе эксперимента (моль/л), MrH2O2 
 – молярная 

масса Н2О2 (г/моль).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическая характеризация

Текстурные характеристики. На изотермах ад-
сорбции для всех образцов наблюдается гисте-
резис, характерный для цилиндрических пор, 
что согласуется с представлением о морфологии 
МУНТ (рис. 1). Величины удельной площади 
поверхности образцов имеют близкие значения 
(табл. 1), что указывает на то, что окислительная 
обработка и последующее восстановление водо-
родом не приводят к изменению текстурных ха-
рактеристик.

Таблица 1. Физико-химические и электрохимические параметры катализаторов

Название Sуд, 
м2/г ID/IG

O, 
ат. %

Si, 
ат. %

Oc, 
ат. %

ЭХАП, 
м2/г

E1/2, ВОВЭ
z ik, А/г FE, % WH2O2

, 
мг/л

VH2O2
,  

моль/(гкат.·ч)
МУНТ-0 327 1.40 6.7 0.53 4.7 128 0.72 2.0 26.6 65 374 0.32
МУНТ-300 347 1.16 5.2 0.62 3.4 134 0.75 2.0 76.0 78 391 0.34
МУНТ-400 356 1.09 3.4 0.41 2.2 122 0.74 2.1 55.0 75 252 0.22
МУНТ-500 358 1.08 2.6 0.24 1.9 94 0.75 2.1 60.0 75 211 0.18
Примечание. Sуд – удельная площадь поверхности, ID/IG

 
 соотношение интенсивностей D и G – мод, ЭХАП – электрохи-

мически активная поверхность, E1/2 – потенциал полуволны, z – число электронов, ik – кинетический ток, FE – фарадеев-
ская эффективность, WH2O2

 – выход пероксида водорода, VH2O2
 – скорость накопления пероксида водорода, Oc – кислород, 

связанный с углеродом.
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Спектроскопия комбинационного рассеяния.
Спектры комбинационного рассеяния для всех 
материалов (рис. 2) имеют набор колебательных 
мод, характерный для углеродных нанотрубок.

D-мода (1343 см–1) обусловлена колебани-
ями А1g симметрии и свидетельствует о нали-
чии дефектов в решетке графита, что может 
быть вызвано увеличением отношения краевых 
плоскостей к базальным, уменьшением разме-
ров кристаллитов или границ зерен, наличием 
аморфного углерода в материале, допированием. 
G-мода (1571 см–1) обусловлена графитовыми 
плоскостными колебаниями с симметрией E2g, 
включающими плоскостное растяжение валент-
ных связей с sp2 – гибридизацией.

В материалах присутствует мода при 
1603  см–1, которая связана с колебаниями, 
подобными колебаниям, характерным для 
G-моды, однако эта мода включает колебания 
от слоев графена на поверхности графитопо-
добного кристалла [34].

Соотношение интенсивностей ID/IG (табл. 1), 
используемое для оценки дефектности поверх-
ности углеродных материалов [35, 36], уменьша-
ется от 1.40 до 1.08 с ростом температуры вос-
становления, что свидетельствует об увеличении 
степени упорядоченности материала.

Просвечивающая электронная микроскопия. 
На рис. 3 представлены микрофотографии ПЭМ 
для МУНТ-0, МУНТ-300 и МУНТ-500. Установ-
лено, что отдельные нанотрубки переплетаются, 
образуя “комки”. На поверхности всех образцов 
наблюдаются небольшие фрагменты аморфного 
углерода. Температурная обработка в водороде 
не приводит к изменению морфологии катали-
заторов.

Термопрограммируемая десорбция. Согласно 
данным ТПД, в образце МУНТ-0 присутствуют 
карбоксильные ангидридные, эфирные, лактон-
ные и карбонильные группы (рис. 4а). По мере 
увеличения температуры восстановления наблю-
дается последовательное изменение типа групп. 
Восстановление при 300°С приводит к удалению 
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 МУНТ-400

 МУНТ-500
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота, полученные при 77 К для исследуемых материалов.
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карбоксильных групп (рис. 4б), при 400°С ис-
чезают ангидридные группы (рис. 4в), образец, 
восстановленный при 500°С, характеризуется 
преимущественно карбонильными группами 
(рис. 4г).

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Анализ обзорных спектров показывает, что 
в состав поверхности исследованных образцов 
в  основном входят углерод, кислород, азот и 
кремний (табл. 1). Кремний в образцах являет-
ся примесью, возникающей при приготовлении 
материалов. Положение линии Si2p варьируется 
от 101.6 до 101.9 эВ, что значительно ниже та-
бличного значения для кварца (103.3 эВ) или си-
ликагеля (102.5 эВ). Вероятно, кремний находит-
ся в составе (гидро)силикатов, что существенно 
осложняет прецизионный анализ кислородных 
форм. При соотношении Si/O ~ 3 кислород, свя-
занный с кремнием, составляет от 13 до 54% от 
общего количества кислорода в образце.

Сравнение спектров O1s (рис. 5а) показа-
ло, что увеличение температуры восстановле-
ния уменьшает количество инкапсулированной 
воды, а смещение максимума пика с 532.0 эВ до 
533.5 эВ демонстрирует изменение типа кисло-
рода на поверхности. Пик при 532.0 эВ соответ-
ствует карбоксильным группам кислорода, а пик 
при 533.5 эВ – карбонильным. Таким образом, 
МУНТ-0 характеризуется преимущественно кар-
боксильными группами, а образец МУНТ-500 – 
карбонильными группами, что согласуется с 
данными ТПД.

Содержание кислорода, связанного с углеро-
дом, относительно мало: от 1 до 5 ат. %, и, ожи-
даемо, изменения формы спектров C1s мини-
мальны (рис. 5б). Однако можно отметить, что 
последовательное повышение температуры вос-
становления увеличивает долю углерода с sp2-ги-
бридизацией, что подтверждает данные КР-спек-
троскопии. Дополнительная оценка упорядо-
ченности материала по интенсивности shake-up 
сателлита показывает падение доли неграфитных 
атомов углерода в ряду МУНТ-0 > МУНТ-300 ~ 
МУНТ-400 > МУНТ-500. При температуре вос-
становления 500°С происходит удаление карбо-
натных (~288 эВ), карбонильных (~287 эВ) и ги-
дроксильных (~286 эВ) групп (рис. 5в).

Результаты электрохимических измерений

Циклическая вольтамперометрия. Кривые 
ЦВА образцов, полученные в электролите, на-
сыщенном Ar, имеют форму, характерную для 
УМ с кислородными группами на поверхности 
(рис. 6а). При увеличении температуры восста-
новления наблюдается уменьшение кислородной 
области (диапазон потенциалов 0.05–0.8 ВОВЭ) 
на ЦВА. Для всех образцов форма кривой ЦВА в 
присутствии кислорода становится S-образной, 
что свидетельствует об активности материалов в 
РВК (рис. 6б).

ЭХАП для образцов МУНТ-0, МУНТ-300 и 
МУНТ-400 имеют близкие значения (табл. 1). 
Для образца МУНТ-500 наблюдается снижение 
ЭХАП, что может быть связано с увеличением 
гидрофобности поверхности.

Метод вращающегося дискового электрода. 
На  рис. 7 приведены зависимости изменения 
тока от потенциала, полученные на вращающем-
ся дисковом электроде. Температурная обработ-
ка приводит к смещению потенциала полуволны 
на ~30 мВ в анодную область (табл. 1). Данное 
смещение не зависит от температуры восстанов-
ления и свидетельствует об изменении активно-
сти материала в РВК. Количество электронов 
для всех материалов, определенное по уравне-
нию Левича (табл. 1), близко к 2, что указывает 
на 2-электронный путь протекания реакции.

Используя уравнение Левича – Каутецкого (9), 
были определены значения кинетических токов 
(табл. 1) при потенциале 0.7 ВОВЭ. Данный потен-
циал является формальным электродным потен-
циалом РВК в щелочной среде [37]. Восстанови-
тельная температурная обработка позволяет уве-
личить активность материалов, кинетические токи 
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеивания для 
исследуемых образцов.
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Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ с разрешением 0.2 мкм (справа) и 5 нм (слева).
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прогретых образцов в 2.5–3 раза больше, чем у ис-
ходного, а наибольшее значение 76.0 А/г наблюда-
ется для МУНТ-300. В литературе для различных 
углеродных материалов кинетические токи варьи-
руются в диапазоне от 1.3 до 120 А/г [38].

Синтез H2O2. Накопление Н2О2 проводили 
при постоянном потенциале в течение 3 ч, хро-
ноамперограммы приведены на рис. 8. Увели-
чение температуры восстановления приводит 
фк снижению величины наблюдаемого тока 
с –5.4 мА/см2 геом для МУНТ-0 до –2.6 мА/см2 геом  
для МУНТ-500. Наблюдается незначительное 
(не более 5%) падение тока для всех катализато-
ров по прошествии 3 ч, что говорит о стабильно-
сти материалов в условиях эксперимента.

Самые высокие выходы Н2О2 наблюдают-
ся для образцов МУНТ-0 и МУНТ-300, 374 и 
391  мг/л соответственно. Дальнейшее увели-
чение температуры восстановления приводит 
к  снижению количества получаемого Н2О2 на 
35–46%. Полученные значения сравнимы или 
превосходят таковые, описанные в литературе 
[39, 40], для аналогичных материалов.

Фарадеевская эффективность после темпера-
турной обработки увеличивается с 65 до 75–78%, 

а скорость накопления H2O2 варьируется в диа-
пазоне 0.18–0.34 моль/(г·ч) (табл. 1).

Различия в каталитической активности и се-
лективности связаны с различиями в содержании 
кислорода, составе кислородсодержащих поверх-
ностных групп и дефектности поверхности. Ката-
лизаторы имеют схожую морфологию и текстур-
ные характеристики, что позволяет не учитывать 
эти параметры при анализе полученных данных.

При обработке концентрированной азотной 
кислотой свежеприготовленных МУНТ (образец 
МУНТ-0) на поверхности образуются карбок-
сильные, ангидридные, эфирные, алкоксидные, 
лактонные и карбонильные группы, содержание 
кислорода составляет 6.7 ат. %, а соотношение 
интенсивностей ID/IG – 1.40.

Образец МУНТ-0 имеет кинетический ток, 
равный 26.6 А/г, фарадеевскую эффективность 
65% и позволяет получить 374 мг/л H2O2 за 3 ч 
электросинтеза. Восстановление в водороде 
при 300°С приводит к удалению карбоксиль-
ных групп и уменьшению соотношения ID/IG, 
что свидетельствует об изменении дефектности 
поверхности в сторону большей упорядочен-
ности. Такие изменения структуры и состава 
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поверхности повышают эффективность матери-
ала, что выражается в увеличении кинетического 
тока в 3 раза и росте фарадеевской эффективно-
сти на 13%. При дальнейшем увеличении тем-
пературы восстановления наблюдается посте-
пенное изменение состава кислородсодержащих 
групп с преобладанием все более восстановлен-
ных форм, уменьшается содержание кислорода с 
6.7 до 2.6 ат.% и снижается дефектность (сниже-
ние соотношения ID/IG с 1.16 до 1.08). Образцы 
МУНТ-400 и МУНТ-500 обладают меньшей ка-
талитической активностью в РВК при сохраняю-
щейся селективности образования Н2О2.

Предыдущие исследования показали, что раз-
личные дефекты (вакансии, краевые дефекты) 
на поверхности материала могут изменять элек-
тронную структуру УНТ и приводить к измене-
нию энергии связи промежуточных продуктов 
РВК с активными центрами [25]. Кроме того, 
наличие поверхностных дефектов в катализа-
торе может ослабить связывание с кислородсо-
держащими частицами и препятствовать разры-
ву связи О–О [25, 41]. С другой стороны, кис-
лородсодержащие группы как сами могут быть 
активными центрами в РВК, так и приводят к 
увеличению активности окружающих атомов 
углерода [18], при этом наибольшей активности 
материала способствуют одиночные эфирные 
группы на поверхности материала. Таким обра-
зом, высокая активность МУНТ-300 объясняется 

комбинацией дефектности поверхности и соста-
ва кислородсодержащих групп. В свою очередь, 
наблюдаемое уменьшение активности с сохра-
нением селективности для образцов МУНТ-400 
и МУНТ-500 связано с постепенным уменьше-
нием количества активных центров образования 
H2O2 вследствие уменьшения количества поверх-
ностного кислорода и снижения дефектности 
поверхности. Подобное явление наблюдалось в 
работе [40] при окислении УНТ. Наши выводы 
согласуются с результатами, полученными в ра-
ботах [18, 31], и частично с результатами [25, 32]. 
Расчеты методом теории функционала плотно-
сти, представленные в [18], также подтверждают 
полученные в ходе нашего исследования данные.

На всех исследованных катализаторах реак-
ция восстановления кислорода протекает по 
2-электронному пути, однако после темпера-
турной обработки наблюдается увеличение фа-
радеевской эффективности с 65 до 75–78%. Та-
кое увеличение при одинаковом z в идентичных 
экспериментальных условиях можно объяснить 
разной степенью разложения пероксида водоро-
да на исследуемых катализаторах. В работе этот 
параметр отдельно не оценивали, однако извест-
но, что углеродные материалы катализируют раз-
ложение пероксида водорода [42–46]. Поэтому 
даже в условиях, обеспечивающих максимально 
быстрый отвод образующегося продукта с по-
верхности катализатора, т. е. при использовании 
вращающегося дискового электрода с кольцом, 
невозможно достичь 100% фарадеевской эффек-
тивности.
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Увеличение фарадеевской эффективности 
после восстановления в водороде при 300°С, ве-
роятно, связано со снижением дефектности по-
верхности (снижение соотношения ID/IG с 1.40 
до 1.16), поскольку, как было показано в рабо-
те [45], на более разупорядоченной поверхно-
сти скорость разложения Н2О2 выше. Дальней-
шее увеличение температуры восстановления не 
приводит к росту фарадеевской эффективности. 
Это можно связать, во-первых, с тем, что эффект 
снижения дефектности менее выражен (ID/IG ме-
няется с 1.16 до 1.08), а во-вторых, поверхност-
ные кислородсодержащие группы в МУНТ-400 и 
МУНТ-500 представлены более восстановленны-
ми формами, а такие типы групп способствуют 
разложению Н2О2 [45, 47, 48].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние условий моди-
фикации многостенных углеродных нанотрубок 
на их физико-химические характеристики, ката-
литическую активность и селективность в реак-
ции электрохимического восстановления кисло-
рода до пероксида водорода.

При модификации проводили окисление 
МУНТ концентрированной азотной кислотой, с 
последующим восстановлением в водороде при 
различных температурах, что позволило кон-
тролируемо изменять состав кислородных групп 
без изменения удельной площади поверхности и 
морфологии, что было подтверждено с помощью 
ТПД, РФЭС-анализа, КР-спектроскопии, низ-
котемпературной адсорбции азота и ПЭМ. По-
казано, что восстановление при 300°С привело к 
удалению карбоксильных групп, при 400°С про-
изошло исчезновение ангидридных групп, а при 
500°С в материале остаются преимущественно 
карбонильные группы.

Исследование каталитической активности 
материалов в реакции восстановления кислоро-
да продемонстрировало, что восстановительная 
температурная обработка увеличивает актив-
ность (в 2.5–3 раза) и селективность катализа-
торов в получении пероксида водорода (с 65 до 
75–78%). Наибольшая эффективность достига-
ется при восстановлении материала при 300°С: 
образец МУНТ-300 накапливает Н2О2 со скоро-
стью 0.34 моль/(гкат.·ч) и селективностью 78%. 
Увеличение температуры восстановления выше 
300°С не привело к изменению селективности, 
однако выход пероксида водорода снизился с 391 
до 211 мг/л. Было высказано предположение, что 

уменьшение содержания поверхностного кисло-
рода и дефектов уменьшает количество активных 
центров на поверхности материала, что в целом 
согласуется с литературными данными. Умень-
шение содержания кислорода до 2,6% привело к 
снижению выхода Н2О2 на ~50%.

Таким образом, выбранная методика моди-
фикации позволяет управлять скоростью и се-
лективностью образования пероксида водорода 
путем изменения содержания кислорода и соста-
ва кислородсодержащих групп на поверхности 
многостенных углеродных нанотрубок. Описан-
ные закономерности интересны с фундаменталь-
ной точки зрения, внося свой вклад в изучение 
протекания реакции восстановления кислорода 
на модифицированных углеродных материалах, 
и с практической точки зрения, поскольку мо-
гут быть использованы при разработке эффек-
тивных катализаторов.
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ЮБИЛЕЙ КАФЕДРЫ ЭЛЕКТРОХИМИИ  
ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА  

МГУ ИМЕНИ М.В. ЛОМОНОСОВА
1 ноября 2023 года на Химическом факультете 

МГУ имени М.В. Ломоносова отмечалась юби-
лейная дата – 90-летие образования кафедры 
электрохимии. Кафедра электрохимии была со-
здана на Химическом факультете на базе лабо-
ратории технической электрохимии, о чем сви-
детельствует Приказ по МГУ имени М.В. Ло-
моносова № 98, датированный маем 1933 г. Ее 
возглавил приглашенный в 1930 г. в МГУ в каче-
стве профессора руководитель упомянутой выше 
лаборатории Александр Наумович Фрумкин 
(1895 – 1976 гг.), избранный в 1932 г. действи-
тельным членом Академии наук СССР. Одновре-
менно в этот период А.Н. Фрумкин руководил 
работой отдела поверхностных явлений НИФХИ 
им. Л.Я. Карпова. В качестве заведующего кафе-
дрой А.Н. Фрумкин проработал в течение 43 лет 
до своей кончины в 1976 г. С 1976 по 1998 г. ка-
федру возглавлял профессор Борис Борисович 
Дамаскин, а с 1998 по 2009 г. – профессор Олег 
Александрович Петрий. В настоящее время ка-
федрой заведует член-корреспондент РАН про-
фессор Евгений Викторович Антипов.

К моменту создания кафедры А.Н. Фрумкин 
уже был широко известным блестящим ученым 
мирового уровня, автором фундаментальных 
экспериментальных и теоретических работ по 
равновесным свойствам заряженных межфазных 
границ. В 1933 г. им была опубликована знаме-
нитая теоретическая работа, в которой впервые 
скорость электродного процесса была связана со 
структурой границы раздела между электродом 
и раствором. Эта работа ознаменовала появле-
ние нового направления в электрохимии – ки-
нетики элементарного акта переноса электрона, 
что во многом и определило в дальнейшем на-
учную тематику кафедры. Проверка созданной 
А.Н. Фрумкиным и вошедшей в мировую нау-
ку теории замедленного разряда была осущест-
влена на базе использования прецизионных 
данных по зависимостям скоростей электрохи-
мических реакций от потенциала электрода и 
состава раствора, а также от строения границы 
электрод/раствор. Эти данные были получены в 
ходе проведения принципиально новых исследо-
ваний с использованием усовершенствованных 
и оригинальных методов измерения. Эти рабо-
ты проводились под руководством и с участием 

Б.Б. Дамаскина и О.А. Петрия, что позволяет 
считать их прямыми учениками А.Н. Фрумкина.

Выдающийся научный вклад в исследова-
ния структуры границы электрод/раствор, без-
условно, представляют фундаментальные рабо-
ты Б.Б. Дамаскина, который является признан-
ным авторитетом в этой области электрохимии. 
Под его руководством было выполнено огромное 
число экспериментальных работ, ставших надеж-
ной базой для разработки оригинальных феноме-
нологических моделей строения границы раздела 
фаз. Созданная им совместно с А.Н. Фрумкиным 
теория адсорбции органических соединений во-
шла в фундаментальную электрохимию как тео-
рия Фрумкина – Дамаскина. Б.Б. Дамаскин за-
тем распространил эти представления на адсорб-
цию ионов и соадсорбцию органических молекул 
и ионов. Широкую известность и мировое при-
знание получили также работы Б.Б. Дамаски-
на по компьютерному моделированию в теории 
межфазных границ и по созданию и применению 
для анализа экспериментальных данных совре-
менных оригинальных статистических методов 
определения параметров адсорбированных слоев.

Следует отметить, что существенное развитие 
предложенная А.Н. Фрумкиным теория замед-
ленного разряда с учетом структуры реагента и 
реального распределения зарядов в реакционном 
слое получила в работах, выполненных под руко-
водством О.А. Петрия. Это позволило на основе 
достижений квантовой химии и с использовани-
ем современных расчетных методов теоретиче-
ски оценить энергию активации электрохими-
ческого процесса и роль некоторых физически 
значимых эффектов, например, образования 
ионных пар в реализации его механизма.

Одним из важнейших направлений исследо-
ваний, проводимых на кафедре, являются рабо-
ты по электрокатализу. Огромный вклад в эту 
область внесли работы О.А. Петрия. Постро-
ение термодинамической теории поверхност-
ных явлений, применимой к различным типам 
электродов, в том числе обратимо адсорбиру-
ющим с переносом заряда водород и кисло-
род, явилось одним из важнейших результатов 
этих исследований. Эти работы внесли важный 
вклад в теорию электрокатализа, в выявление 
роли электронных и структурных факторов в 
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электрокаталитических процессах. Существен-
ное внимание в этой области уделяется поиску 
новых электрокатализаторов, среди которых 
важное место занимают интерметаллические 
соединения, металлогидридные электроды, кар-
биды некоторых металлов, аморфные сплавы, 
электроды с модифицированной поверхностью. 
Самостоятельный научный и практический ин-
терес представляют выполненные под руковод-
ством О.А. Петрия работы по физикохимии на-
ноструктур и электрохимической нанотехноло-
гии. При его непосредственном участии были 
начаты систематические работы с компанией 
РУСАЛ, в которых используются и развивают-
ся представления электрохимического материа
ловедения. В 2006 г. на Химическом факульте-
те МГУ была организована новая лаборатория 
РУСАЛ–МГУ для разработки новых технологий 
получения алюминия.

Кроме отмеченных выше научных направ-
лений, в 1940-х годах на кафедре было начато 
систематическое исследование коррозионных 
процессов. Были получены важнейшие фунда-
ментальные результаты в этой области, в част-
ности были установлены механизм влияния 
ингибиторов коррозии и галогенидных солей 
на эти процессы, связь между составом водно-
органических растворов и скоростью коррозии, 
процессами пассивации. В конце 1950-х годов 
на кафедре была выполнена принципиально 
важная пионерская работа – был создан метод 
вращающегося дискового электрода с кольцом. 
В настоящее время этот метод успешно и широ-
ко используется в электрохимии органических 
соединений при изучении механизма реакций, 
в ходе которых образуются неустойчивые про-
межуточные продукты.

В 1954 г. при кафедре была образована новая 
лаборатория (лаборатория радиационной химии, 
в настоящее время – лаборатория химии высоких 
энергий), задачей которой было изучение хими-
ческого действия ионизирующего излучения на 
различные вещества, процессов образования и 
стабилизации радикалов, а также реакций с уча-
стием сольватированных электронов, что сбли-
жает электрохимию и радиационную химию.

Научные достижения руководителей кафедры 
были отмечены многочисленными наградами, 
в том числе международными. Помимо высо-
ких государственных наград и наград различных 

зарубежных университетов и химических об-
ществ, А.Н. Фрумкин был награжден Паллади-
евой медалью Американского электрохимиче-
ского общества “за выдающиеся достижения по 
познанию основ теории электрохимии и процес-
сов коррозии” (1959 г.). Выдающиеся научные 
достижения и заслуги Б.Б. Дамаскина (2005 г.) 
и О.А. Петрия (2010 г.) перед мировой электро-
химией были высоко оценены Международным 
электрохимическим обществом (ISE). Они были 
награждены одной из наиболее престижных на-
град общества – памятной медалью А.Н. Фрум-
кина (Frumkin Memorial Medal).

В настоящее время структура кафедры вклю-
чает 5 лабораторий: материалов для электрохи-
мических процессов, кинетики электродных 
процессов, электрохимической энергетики, хи-
мии высоких энергий и фундаментальных иссле-
дований проблем получения алюминия. Основ-
ные научные исследования коллектив кафедры 
проводит по следующим направлениям:

– разработка и исследование электродных ма-
териалов и электролитов для литий- и натрий-и-
онных аккумуляторов;

– исследования процессов на границе элект-
род/раствор;

– исследования электрокатализаторов на ос-
нове платиновых металлов;

– электрохимическое наноструктурирование;
– исследование кинетики и механизмов ради-

ационно-химических процессов.
Наряду с научными исследованиями на кафе-

дре осуществлялась и осуществляется большая 
преподавательская деятельность: были созданы, 
читались и читаются оригинальные лекционные 
курсы на Химическом факультете МГУ, в фили-
алах МГУ в г. Шэньчжэне (КНР), г. Баку (Азер-
байджан) и г. Душанбе (Таджикистан), был ор-
ганизован и активно функционирует спецпрак-
тикум. Сотрудники кафедры являются авторами 
32 монографий, нескольких учебников и мно-
гочисленных учебных пособий. Некоторые из 
учебных материалов переведены на иностранные 
языки. За годы работы кафедра подготовила бо-
лее 560 молодых специалистов и около 260 кан-
дидатов наук для нашей страны и 23 зарубежных 
стран. Докторами наук стали 51 выпускник ка-
федры.

Е.В. Стенина, В.А. Сафонов, Е.В. Антипов
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