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Pt(WC1–x)/Cu-электроды получены осаждением платины на поверхность карбидов вольфра-
ма в  условиях отсутствия внешней поляризации. Слой карбидов вольфрама толщиной ~20 мкм 
был предварительно сформирован на поверхности медных пластин термолизом газовой смеси 
WF6 + H2 + C3H8. В процессе бестокового осаждения на поверхности карбидов вольфрама проис-
ходило образование наночастиц платины. Источником электронов для восстановления соедине-
ний Pt(II) служило окисление поверхностных слоев карбидов вольфрама. Морфология полученных 
электродов была исследована методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), химиче-
ский состав поверхностных слоев  – рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС), 
а фазовый состав – рентгенофазовым анализом (РФА). Нанесение небольших количеств платины 
(0.002–0.24  мг Pt/см2 геометрической поверхности электрода) приводило к  значительному уско-
рению реакции электрохимического выделения водорода (РВВ). Для образца с загрузкой платины 
0.24 мг/см2 каталитическая активность приближалась к активности Pt/Pt-электрода. Определены 
вольт-амперные характеристики РВВ на полученных Pt(WC1–x)/Cu-электродах и высказано пред-
положение, что выделение водорода протекает на каталитически активных наночастицах платины.

Ключевые слова: реакция электрохимического выделения водорода, карбиды вольфрама, катализа-
торы, бестоковое осаждение, платина
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Pt(WC1–x)/Cu electrodes were obtained by deposition of platinum onto the surface of tungsten carbides under 
open circuit conditions. A tungsten carbide layer with a thickness of ca. 20 μm was pre-formed on the surface 
of copper plates by thermolysis of a gas mixture WF6 + H2 + C3H8. During the deposition process, platinum 
nanoparticles are formed on the surface of tungsten carbides. The source of electrons for the reduction of 
Pt(II) species is the oxidation of tungsten carbides surface layers. The morphology of the prepared electrodes 
was studied by scanning electron microscopy (SEM), the chemical composition of the surface layers by X‑ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), and the phase composition by X‑ray phase analysis (XRD). The deposi-
tion of small amounts of platinum (0.002–0.24 mg Pt/cm2 of the geometric electrode surface) resulted in a 
significant increase in the hydrogen evolution reaction (HER) rate. The catalytic activity for the sample with 
0.24 mg/cm2 platinum loading approached that of the Pt/Pt electrode. The voltammetric characteristics of 
the HER on the obtained Pt(WC1–x)/Cu electrodes were determined, and it was assumed that hydrogen 
evolution proceeds on catalytically active platinum nanoparticles.

Keywords: electrochemical hydrogen evolution reaction (HER), tungsten carbides, catalysts, currentless 
deposition, platinum

ВВЕДЕНИЕ
Разработка новых катализаторов электрод-

ных реакций и  совершенствование методов их 
изготовления  – одна из важных проблем совре-
менной электрохимии [1, 2]. К электродам-ката-
лизаторам предъявляют следующие требования: 
1) высокая каталитическая активность в целевой 
реакции; 2)  стабильность в  условиях эксплуата-
ции; 3)  простота и  воспроизводимость метода 
синтеза; 4) относительно невысокая стоимость.

В последнее время в связи с исчерпанием тра-
диционных источников энергии и возрастающи-
ми экологическими проблемами возрастает ин-
терес к совершенствованию электролитического 
метода получения особо чистого водорода, не-
обходимого для устойчивой работы низкотемпе-
ратурных электрохимических генераторов [3–5]. 
Основное (до 95%) количество водорода получа-
ют паровым риформингом метана. Образующий-
ся при этом газ неизбежно содержит примесь мо-
нооксида углерода, которая вызывает отравление 
катализаторов низкотемпературных топливных 
элементов. На сегодняшний день на долю элек-
тролитического водорода приходится всего ~4% 
от его мирового производства [6], что прежде 
всего связано с высокими затратами энергии на 
электролиз. В этой связи важное значение приоб-
ретает поиск путей уменьшения напряжения на 
электролизере [7, 8], одним из способов осущест-
вления которого является снижение перенапря-
жения протекающих на электроде реакций [9]. 
Большие надежды возлагаются также на реализа-
цию комбинированного фотоэлектрохимическо-
го метода получения водорода [10–13].

Наилучшим катализатором реакции электро-
химического выделения водорода (РВВ) являет-
ся платина [14], но дефицитность и дороговизна 
заставляют искать возможности снижения ее по-

требления. Для достижения этой цели несомнен-
ный интерес представляют композитные элект-
родные материалы, в  которых микроколичества 
платины диспергированы по поверхности носи-
теля [15]. В качестве носителя катализатора тра-
диционно используются углеродсодержащие ма-
териалы [1, 16, 17], чаще всего – турбостратный 
углерод, например сажа ХС‑72 [17].

Альтернативой турбостратному углероду мог-
ли бы быть двумерные углеродные материалы на 
основе графена [18, 19], однако их синтез сложен 
и включает несколько стадий. Неуглеродные но-
сители катализаторов в  основном представлены 
оксидами и  карбидами металлов [20, 21]; также 
перспективно использование нитридов [22]. Вы-
сокая каталитическая активность композитов, 
содержащих карбид переходного металла и  пла-
тину, во многом определяется подобием элек-
тронной структуры и,  в  частности, плотности 
d-электронных состояний карбида переходного 
металла и платины [23]. Карбид вольфрама WC, 
обладающий высокими каталитической актив-
ностью и коррозионной устойчивостью [24–27], 
считается одним из наиболее перспективных но-
сителей для электрокатализаторов РВВ.

Разработка оптимальных методов нанесения 
наночастиц платины  – одна из важных задач, 
которая должна быть решена при разработке но-
вых электродных материалов. Существенным 
недостатком катализаторов с  карбидной под-
ложкой является относительно низкая удельная 
площадь поверхности каталитически активно-
го компонента [20]. Одним из наиболее практи-
чески осуществимых и  перспективных методов 
модификации поверхности микроколичества-
ми платиновых металлов является их осаждение 
в  условиях разомкнутой цепи с  использовани-
ем окислительно-восстановительной реакции 
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между материалом подложки и  раствором, со-
держащим растворимые соединения благород-
ных металлов [28–31]. Если образующиеся слои 
платинового металла имеют высокое сродство 
к  материалу подложки, бестоковое осаждение 
(“гальваническое вытеснение”) приводит к  по-
лучению катализаторов со структурой “оболочка-
ядро” [32, 33]. В случае использования в качестве 
носителя для катализатора оксидов металлов или 
металлов, поверхность которых покрыта слоем 
оксидов, образуются системы, в  которых нано-
частицы благородного металла распределены по 
поверхности субстрата [34].

В  [35, 36] нами была показана перспектив-
ность использования карбидов переходных эле-
ментов V периода (Mo2C, ZrC, NbC) для создания 
платиново-карбидных катализаторов РВВ мето-
дом осаждения платины в условиях разомкнутой 
цепи. Полученные электроды проявили высокую 
каталитическую активность в РВВ в кислых сре-
дах. Представляло интерес получить катализа-
торы РВВ на каталитически активной подложке 
карбида вольфрама, чтобы оценить их приме-
нимость в качестве катодов в процессе электро-
химического получения водорода. Для создания 
равномерных и беспористых слоев карбида воль-
фрама в этой работе был применен метод хими-
ческого осаждения из газовой фазы, содержащей 
фторид вольфрама(VI) и пропан [37, 38].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанесение слоя карбидов вольфрама осаждением 

из газовой фазы и его характеризация
Слои карбида вольфрама были нанесены из 

газовой фазы, содержащей гексафторид вольфра-
ма, водород и пропан [38]. Схема реакций, про-
текающих при термическом разложении газовой 
смеси и приводящих к образованию химической 
связи W–C, может быть записана следующим об-
разом:

	
WF H C H WC

HF C H F
6 2 3 8+ + +

+ −( ) + − +

→ x

x y yy6 3 4 ,
	 (1)

где C3–xH4+yFy – общая формула продуктов рас-
пада пропана во фторидсодержащей среде. За-
давая соотношения исходных реагентов, можно 
получать карбиды вольфрама различной стехио-
метрии, а также их смеси.

Схема установки для осаждения покрытий 
представлена на рис.  1, доп. материалы. Смесь 
гексафторида вольфрама, водорода и  пропана 
в заданном регуляторами расхода газа (РРГ) объ-
емном соотношении поступает в реактор с горя-

чей стенкой, на которой при заданных давлении 
и  температуре протекает образование карбидов 
вольфрама. Нанесение покрытий проводили 
в следующих рабочих условиях: соотношение рас-
ходов газов Q(WF6): Q(H2): Q(C3H8) = 1:3:6, общее 
абсолютное давление в установке – 50 мбар, тем-
пература – 600 °C. Побочные газообразные про-
дукты реакции удаляли из реактора вакуумным 
насосом и  утилизировали в  щелочном растворе. 
В условиях неглубокого вакуума получаемые по-
крытия имели нанокристаллическое строение.

Атомная доля углерода в  полученных осаж-
дением из газовой фазы покрытиях, определен-
ная по результатам микрорентгеноспектраль-
ного анализа, составляла 0.35–0.40. Ранее [38] 
было установлено, что в  результате химическо-
го осаждения из газовой фазы образуется мета-
стабильная кубическая γ-WC1–x-фаза, обладаю-
щая широкой областью гомогенности [39]. Слои 
карбидов вольфрама наносили на поверхность 
медных пластин площадью 4 и  10  см2. Средняя 
толщина нанесенного слоя карбидов составила 
~20  мкм. WC1–x/Cu-пластины площадью 10  см2 
использовали для синтеза катализаторов с  от-
носительно небольшим содержанием платины, 
что соответствовало времени бестокового осаж-
дения 5–30  мин. В  этом случае для электродов 
с Sгеом = 4 см2 не удавалось определить EASA с до-
статочной точностью.

Морфология поверхности слоя карбидов воль-
фрама была исследована методом сканирующей 
электронной микроскопии на приборе Thermo 
Fisher Scientific Quattro S (Thermo Fisher Scientific 
Brno s. r. o., Чешская республика), который был 
оснащен приставкой Bruker SDD (Brucker, США) 
с  дисперсией по энергиям. Изображения были 
получены в условиях высокого вакуума при уско-
ряющем напряжении 2–30 кВ, значения тока из-
менялись в пределах 27 пА–200 мкА. В результате 
исследования был сделан вывод, что в  процессе 
осаждения из газовой фазы на поверхности меди 
были сформированы равномерные слои карби-
дов вольфрама, в  которых отсутствовали сквоз-
ные трещины (рис. 2, доп. материалы).

Фазовый состав полученных покрытий был 
определен рентгенофазовым методом с  исполь-
зованием дифрактометра Bruker D8 ADVANCE 
(Brucker, США, геометрия Брэгга-Брентано на 
отражение, детектор с  дисперсией по энергиям 
LYNXEYE XE, CuKα-излучение λ  =  1.54051 Å). 
На полученной дифрактограмме видны широкие 
рефлексы, соответствующие фазе WC1–x (рис. 1, 
[40, 41]). Сильное уширение рефлексов WC1–x 
связано с  наноструктурированным состоянием 
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полученного карбида [38], средний размер зер-
на которого не превышает 5 нм. Рефлексы, соот-
ветствующие медной подложке, практически не 
проявляются, что свидетельствует о достаточной 
толщине карбидного покрытия.

РФЭ‑спектры поверхностных слоев электро-
дов регистрировали на спектрометре OMICRON 
ESCA+ (OMICRON, ФРГ). Давление в  камере 
анализатора OMICRON ESCA+ поддерживалось 
не выше 8 · 10–10 мбар, источником излучения 
служил Mg-анод (энергия излучения – 1253.6 эВ). 
Энергия пропускания анализатора составляла 
10 эВ.

Спектрометр калибровали по линиям Au 4f7/2 
и  Cu 2p3/2, энергии которых принимались рав-
ными 84.0 и  932.6 эВ соответственно. Для учета 
зарядки образцов положение РФЭ‑пиков стан-
дартизировали по пику C1s углеводородных за-
грязнений, соответствующему примесям из ат-
мосферы, энергия связи которого была принята 
равной 285.0 эВ. Разложение спектров на состав-
ляющие проводили в программе Origin® 9.1 после 
вычитания фона, определенного по методу Шир-
ли [42]. Положение пика определяли с точностью 
± 0.1 эВ. Для деконволюции спектров использо-
вали функцию псевдо-Войта (Pseudo-Voight 1).

Нанесение микроколичеств платины 
методом бестокового осаждения 
(“гальванического вытеснения”)

Нанесение платины на поверхность 
WC1–x/Cu-электродов осуществляли из раствора, 
содержащего 0.01 М K2PtCl4 в  0.5 М H2SO4 при 
22 ± 2 °С.  Тетрахлороплатинат(II) калия получа-
ли из тетрахлороплатината(IV) калия восстанов-
лением сульфатом гидразиния [43]. Полученную 

таким способом соль платины дополнительной 
очистке не подвергали. Предпочтительность ис-
пользования соединений Pt(II) по сравнению 
с комплексами Pt(IV) вызвана их меньшей кине-
тической инертностью [44]. Кроме того, в случае 
использования солей Pt(IV) для синтеза катали-
заторов возможно их неполное восстановление, 
приводящее к  накоплению соединений Pt(II) 
в растворе и нерациональному расходу благород-
ного металла.

Для приготовления растворов использовали 
деионизированную воду (Milli-Q, R > 18.2 МОм см, 
TOC < 3 ppb). Для регулирования количества на-
несенной платины время осаждения варьиро-
вали в  пределах 5–120 мин. Перед проведением 
бестокового осаждения через раствор пропуска-
ли аргон “ос.ч.” в  течение 30 мин для удаления 
растворенного кислорода. В процессе осаждения 
платины записывали транзиент бестокового по-
тенциала1, который измеряли относительно об-
ратимого водородного Pt/Pt-электрода в растворе 
0.5 М H2SO4. Массу осажденной платины опреде-
ляли после растворения полученных материалов 
в “царской водке” методом масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) на 
спектрометре Thermo Scientific iCAP RQ ICP-MS 
(Thermo Fisher Scientific, США).

Поляризационные измерения проводили с ис-
пользованием цифрового потенциостата IPC-Pro 
(Volta, Россия) в трехэлектродной ячейке с разде-
ленными катодным и анодным пространствами.

Электрохимически активную поверхность 
платины (EASA) определяли по величине заряда, 
затраченного на десорбцию монослоя моноок-
сида углерода [45, 46]. Накопление монослоя СО 
проводили в 0.5 М растворе H2SO4 при потенциа-
ле 0.3 В, пропуская через него оксид углерода(II) 
в течение 10 мин. Затем для удаления растворен-
ного CO через рабочий раствор пропускали аргон 
“ос.ч.” в  течение 20 мин, после чего потенциал 
рабочего электрода сканировали в  анодном на-
правлении со скоростью 5 мВ/с.

EASA платины была также определена незави-
симым методом по величине заряда, затрачивае-
мого на десорбцию монослоя адсорбированных 
атомов меди. Препарат пентагидрата сульфата 
меди(II) был предварительно перекристаллизо-
ван из водного раствора. Исследуемый электрод 
поляризовали в  деаэрированном 0.5 М растворе 
H2SO4 при E = 0.3 В, после чего к нему добавляли 
раствор сульфата меди(II) в 0.5 М H2SO4 в таком 
1	Все значения электродных потенциалов приведены отно-

сительно обратимого водородного электрода в том же рас-
творе, если не оговорено иное.
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Рис.  1. Дифрактограммы WC1–x-покрытия после 
осаждения из газовой фазы и  Pt(WC1–x)-композита 
после нанесения платины методом бестокового 
осаждения в течение 30 мин. CuKα-излучение.
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количестве, чтобы в  рабочей части ячейки об-
разовался раствор 0.01 М CuSO4 + 0.5 М H2SO4. 
Накопление монослоя адсорбированных атомов 
меди проводили в  течение 120 с, после чего по-
тенциал рабочего электрода разворачивали в ано-
дном направлении со скоростью 50 мВ/с.

Определение каталитической активности 
электродов в РВВ

Электрокаталитическую активность 
Pt(WC1–x)/Cu-электродов в  реакции выделения 
водорода определяли в 0.5 М растворе серной кис-
лоты в потенциостатических условиях; в качестве 
ее критерия использовалась величина катодной 
плотности тока при данном потенциале, которая 
была отнесена к геометрической площади поверх-
ности электрода, EASA (Pt) и массе платины. По-
тенциал рабочего электрода задавали относитель-
но обратимого водородного электрода в  том же 
растворе. За критерий стационарности принимали 
изменение тока, протекающего через исследуемый 
электрод, менее чем на 2% за минуту. Для оценки 
возможности практического применения разрабо-
танных электродов важна стабильность их работы 
в гальваностатических условиях в течение длитель-
ного времени. По этой причине ряд эксперимен-
тов был проведен в гальваностатических условиях.

Омическая составляющая падения потенци-
ала в  слое раствора между кончиком капилляра 
Луггина–Габера и рабочим электродом была опре-
делена по кривым спада потенциала при разрыве 
цепи и учтена в результатах работы. Данные о элек-
трокаталитической активности Pt(WC1–x) были 
сопоставлены с Pt/Pt-электродом, для изготовле-
ния которого проводили электроосаждение плати-
ны в потенциостатических условиях (E = 0.25 В) из 
предварительно деаэрированного 2%-ного раство-
ра H2PtCl6 в течение 15 мин на поверхность глад-
кого платинового электрода (Sгеом = 1 см2, f ≈ 2–4). 
Раствор, используемый для нанесения платины, 
не содержал соединений свинца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Стандартный электродный потенциал полуре-

акции восстановления тетрахлороплатинат(II)-
ионов с образованием платины имеет достаточно 
положительное значение:
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Это определяет возможность осаждения пла-
тины по окислительно-восстановительной реак-
ции в  условиях разомкнутой цепи при наличии 

соответствующего восстановителя. Отметим, что 
равновесный потенциал полуреакции (1):
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в растворах, применявшихся для осаждения пла-
тины, имеет еще более положительное значение, 
поскольку активность хлорид-ионов в них суще-
ственно меньше единицы.

Согласно диаграммам Пурбе (рис. 3, доп. ма-
териалы), окисление вольфрама хлоридными 
комплексами Pt(II) термодинамически возмож-
но, причем наиболее вероятным продуктом реак-
ции является гидратированный оксид вольфрама 
WO3·nH2O [48]. Окисление карбидов вольфрама 
может протекать как с образованием аморфного 
углерода, так и оксида углерода(IV):
	 WC H O WO C 6H e2+ → + + ++3 63 ,	 (4)
	 WC H O WO CO H e2+ → + + ++5 10 103 2 �.	 (5)

Стандартные потенциалы полуреакций (4) и (5) 
были рассчитаны по термодинамическим данным 
веществ

(∆f G°298.15(WCк, гекс) = –39.493 кДж/моль,
∆f G°298.15(WO3к, трикл) = –763.864 кДж/моль,
∆f G°298.15(H2Oж) = –237.245 кДж/моль,
∆f G°298.15(CO2г) = –394.379 кДж/моль [49])

и составили –0.022 В (с. в. э.) и 0.070 В (с. в. э.) 
соответственно. Следовательно, движущая сила 
окислительно-восстановительной реакции окис-
ления карбида вольфрама соединениями Pt(II) 
в  растворе достаточно велика. Однако карбид 
вольфрама склонен к  пассивации в  кислых рас-
творах при смещении потенциала в положитель-
ную сторону от стационарного значения, а  ско-
рость его анодного растворения в ~10 раз меньше 
по сравнению с металлическим вольфрамом [50]. 
По этой причине окисление карбида вольфрама 
начинается при потенциалах существенно поло-
жительнее равновесного.

При приведении WC1–x/Cu-электрода в  кон-
такт с раствором, содержащим K2PtCl4, происхо-
дит быстрый рост потенциала разомкнутой цепи 
в  положительную сторону (рис.  2), вызванный 
протеканием на его поверхности сопряженных 
реакций восстановления платины (2) и  окисле-
ния карбидов вольфрама (4), (5). Наночастицы 
платины фиксируются на СЭМ‑изображени-
ях поверхности полученных электродов (рис.  4, 
доп. материалы). При большом увеличении вид-
но, что кластеры платины состоят из большого 
количества сросшихся наночастиц (рис. 3).



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 12       2024

812	 ХАНИН и др.	

Результаты определения массы осажденной 
платины в  зависимости от времени осаждения 
представлены в табл. 1.

Восстановление платины до металлического 
состояния подтверждается спектрами РФЭС вы-
сокого разрешения Pt 4f (рис. 4). Небольшое ко-
личество PtO, по-видимому, образуется в резуль-
тате контакта образцов с атмосферным воздухом 
после осаждения платины.

Теоретически осаждение платины может со-
провождаться переходом растворимых соедине-
ний вольфрама в раствор, что может быть выра-
жено следующим уравнением:
12WC + 42H2O → H2W12O42

10– + 12C + 82H+ + 72e.	(6)
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рованный при осаждении платины на поверхность 
карбидов вольфрама. См. комментарии в тексте.

Рис.  3. Частицы платины на поверхности 
WC1–x/Cu-электрода, полученного методом осажде-
ния платины в условиях отсутствия внешней поляри-
зации. Время бестокового осаждения – 10 мин.

Таблица 1. Зависимость массы нанесенной платины 
от времени осаждения

Время осаждения 
t, мин

Масса платины на единицу 
геометрической поверхности 

электрода, мкг/см2

5 2.2
10 7.2
30 25.1
60 136.2

120 244.0
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Однако, как показал химический анализ 
раствора K2PtCl4 после осаждения платины 
(120 мин, V = 10 мл, Sгеом = 4 см2), количество рас-
творимых соединений вольфрама в нем очень не-
велико и составляет ~10 мкг, что намного мень-
ше по сравнению с массой осажденной платины 
(см. табл. 1). Следовательно, окисление карбидов 
вольфрама в основном происходит с образовани-
ем его оксидов по реакциям (4), (5), в то время как 
реакция (6) протекает в незначительной степени.

Параметры спектров РФЭС высокого раз-
решения Pt 4f и W 4f приведены в табл. 2; лите-
ратурные данные, использовавшиеся для со-
поставления, были взяты из электронной базы 
данных [51]. Следует отметить, что точное поло-
жение линии на спектре РФЭС высокого разре-
шения зависит от степени окисления платины, 
размера ее нанокластеров и их химического окру-
жения [52]; учет этих факторов важен для гете-
рогенного катализа и может быть ключом к объ-
яснению высокой каталитической активности 
катализаторов. Возможно, некоторый сдвиг по-
ложения линии Pt 4f7/2 в сторону меньших энер-
гий связи (табл. 2) косвенно свидетельствует о ее 
высокой каталитической активности.

Деконволюция спектра Pt 4f проведена в пред-
положении наличия на поверхности электрода 
Pt и  PtO. На самом деле, состав поверхностных 
оксидов платины, образовавшихся в  результате 
контакта образца с  атмосферным воздухом, мо-
жет быть более сложным, о чем может свидетель-
ствовать небольшая разница (0.4 эВ) в значении 
полуширины пиков, соответствующих Pt и PtO, 
вызванная возможным наличием других минор-
ных пиков на спектре. Отметим, что точное опре-
деление состава поверхностных оксидов плати-
ны выходило за рамки данной работы, поскольку 
в условиях РВВ поверхностные оксиды платины 
будут восстановлены.

На поверхности образца фиксируются ок-
сиды вольфрама, из которых преобладает WO3, 

что подтверждает правомерность вывода о  пре-
имущественном маршруте окисления карбида 
вольфрама по реакциям (4) и (5), заметны также 
значительные количества непрореагировавше-
го карбида вольфрама. Углерод на поверхности 
образца присутствует как в неокисленном (WC), 
так и  в  окисленных (С–O, C(O)O) состояниях. 
C–C‑связи содержатся в  молекулах адсорбиро-
ванных из воздуха органических загрязнителей. 
Учитывая высокое значение коэффициента при-
липания углерода на платине, наличие таких за-
грязнителей в образцах, подвергаемых исследова-
ниям ex situ, неизбежно.

Растворение карбида вольфрама по реакции (6) 
может приводить к появлению сквозных трещин 
в его слое до медной подложки, которые были об-
наружены при осаждении платины в  течение 60 
и 120 мин (см. рис. 4, доп. материалы). Для образ-
цов с меньшим временем выдержки медь не была 
обнаружена ни на энергодисперсионных спектрах 
(рис.  4, доп. материалы), ни на спектрах РФЭС 
(рис. 4). По-видимому, появление сквозных тре-
щин соответствует смещению бестокового потен-
циала на транзиентах осаждения в отрицательную 
сторону, которое происходит через ~2000 с после 
начала проведения процесса (см. рис. 2). Раство-
рение меди в трещинах осадка
	 Cu Cu e→ ++2 2 	 (7)
создает новую гальваническую пару (реакции (2) 
и  (7)), что вызывает осаждение дополнительного 
количества платины и влияет на величину компро-
миссного потенциала. Отметим, что, поскольку 
в дальнейшем планировалось использование полу-
ченных электродов в РВВ, которая протекает при 
E < 0 В, то появление сквозных трещин не являет-
ся критичным: медь (E°(Cu2+/Cu) = 0.34 В (с. в. э.)) 
термодинамически устойчива в области потенци-
алов выделения водорода. Однако образование 
сквозных трещин делает невозможной работу 
электродов в области положительных потенциа-
лов, например для катализа реакций ионизации 

 Таблица 2. Параметры РФЭС линий Pt 4f и W 4f

Соединение Максимум линии 
4f7/2, эВ

Разница энергий 
между компонентами 

дублета  
E(4f5/2) –E(4f7/2), эВ

Полуширина 
линии DE, эВ

Литературные 
данные о положении 

линии 4f7/2, эВ [51]

Pt 70.6
3.4

1.9 70.61–71.30
PtO 72.6 2.2 72.40–74.60
WC 31.5

2.0
1.3 31.4–32.0

WO2 33.0 1.4 31.4–34.2
WO3 36.0 1.6 35.7–36.6
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водорода или окисления органических веществ. 
В  дальнейшем эксперименты проводились для 
образцов со временем осаждения платины не 
более 30 мин, поскольку определение истинной 
площади поверхности для образцов, содержащих 
на поверхности большие количества меди, встре-
чает трудности (см. ниже).

Появление фазы платины заметно на дифрак-
тограммах полученных электродов (рис. 1), одна-
ко ее рефлексы обладают малой интенсивностью 
по сравнению с  рефлексами карбидов вольфра-
ма, что делает невозможным количественную об-
работку дифрактограмм. Также можно отметить 
уширение рефлексов карбидов вольфрама при 
2θ = 62.3° и 74.6°, которое, по-видимому, связано 
с частичным окислением частиц WC1–x, сопрово-
ждающимся уменьшением их размеров и ушире-
нием рефлексов.

На фоновой кривой Pt(WC1–x)/Cu-электродов 
(τос ≤ 30 мин) в 0.5 М H2SO4 был зафиксирован 
пологий пик с максимумом ~0.55 В (рис. 5), по-
видимому, вызванный необратимым окислением 
соединений вольфрама. Не исключено, что опре-
деленный вклад в величины протекающих через 
электрод токов вносит растворение меди в сквозных 
трещинах электрода. На этом этапе исследования 
разделения вкладов этих процессов не проводилось. 
Небольшой пик при 0.28 В (катодный скан), по-
видимому, связан с образованием сильно связанных 
с поверхностью платины адсорбированных атомов 
водорода Pt–Hадс.

Электрохимическая десорбция монослоя CO 
с  поверхности Pt(WC1–x)/Cu-электродов проис-
ходит при потенциалах 0.6–0.8 В (см. рис. 5), что 

типично для платиновых электродов [53] и  си-
стем, содержащих карбиды вольфрама и  плати-
ну [54]. В  указанной области потенциалов, кро-
ме окисления монослоя монооксида углерода, 
происходит необратимое окисление соединений 
вольфрама и,  возможно, растворение микроко-
личеств меди, что затрудняет проведение базовой 
линии. Для того чтобы выделить вклад реакции 
окисления монослоя CO в  величину протекаю-
щего через электрод тока, было проведено вы-
читание фоновой кривой (см. рис. 5) из кривой, 
соответствующей десорбции монослоя CO. При 
этом было сделано предположение, что адсорби-
рованные молекулы СО не влияют на кинетику 
других реакций (электроокисления соединений 
вольфрама, растворения меди), протекающих на 
электроде [46]. Результат вычитания показан на 
врезке к рис. 5, полученный пик был проинтегри-
рован. Форма полученного пика электродесорб-
ции СО типична для двух- и  многокомпонент-
ных платиносодержащих катализаторов [55, 56], 
что свидетельствует о правомерности сделанного 
предположения. Обращает на себя внимание то, 
что токи в области потенциалов E > 0.95 B после 
электродесорбции монослоя СО выше по срав-
нению с  фоновыми значениями. Такое явление 
и  ранее наблюдалось для других систем, содер-
жащих карбиды переходных элементов и платину 
[36]. Известно, что адсорбция/десорбция молекул 
моноксида углерода изменяет электронное стро-
ение поверхности платины [46]. По-видимому, 
окисление поверхности платиновых кластеров 
с образованием ее поверхностных оксидов после 
десорбции CO происходит с несколько большей 
скоростью по сравнению с фоновой кривой.

Удельная площадь поверхности платины ока-
залась достаточно большой и составила ~65 м2/г 
(5 мин), ~60 м2/г (10 мин), ~55 м2/г (30 мин), что 
соответствует размеру платиновых кластеров 
4.3–5.2 нм в предположении об их сферической 
форме и  свидетельствует о  нанодисперсном со-
стоянии осажденной платины. К сожалению, до-
стоверно измерить EASA для образцов с большим 
временем осаждения на этом этапе исследований 
не представляется возможным из-за сильного 
влияния медной подложки.

Независимое определение электрохимически 
активной площади поверхности платины было 
проведено по величине заряда, соответствующе-
го десорбции монослоя адсорбированных ато-
мов меди. Экспериментальные результаты пред-
ставлены на рис.  5, доп. материалы, удельная 
площадь поверхности для платиновых частиц со 
временем осаждения 30 мин составила ~65 м2/г. 
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Полученные результаты можно считать удовлет-
ворительно согласующимися, поскольку извест-
но, что определение поверхности платины по 
заряду, расходуемому на десорбцию адатомов ме-
ди, как правило, приводит к бóльшим значениям 
по сравнению с измерением EASA по десорбции 
монослоя CO [57]. Одной из возможных причин 
этого является то, что молекулы CO могут адсор-
бироваться на поверхности платины как в линей-
ной, так и в мостиковой форме, занимая одно или 
два адсорбционных места соответственно  [58]. 
Результаты вольтамперометрических методов 
определения EASA платины свидетельствуют о ее 
достаточно высокой дисперсности, что, возмож-
но, связано с небольшими размерами частиц кар-
бида вольфрама, полученного осаждением из га-
зовой фазы (5 нм).

Согласно литературным данным [59], кар-
бид вольфрама обладает каталитической актив-
ностью в реакции выделения водорода. По этой 
причине представлялось интересным определить 
кинетические параметры РВВ на слое карбидов 
вольфрама (рис. 6а, 6б), полученном осаждением 
из газовой фазы.

Перенапряжение РВВ на WC1–x/Cu-электроде 
в  рабочем интервале плотностей тока составля-
ет 300–400 мВ по абсолютной величине. Дан-
ные вольтамперометрических измерений хорошо 
линеаризуются в  полулогарифмических коор-
динатах, что позволяет определить ток обмена 
РВВ на WC1–x/Cu-электроде, который составил 
2.1·10–8A/см2, и  свидетельствует о  средних ката-
литических свойствах карбидов вольфрама, полу-
ченных термическим разложением газовых смесей 
WF6 + пропан, в РВВ. Тафелевский угол наклона 
близок к 60 мВ/дек, что согласуется с литератур-
ными данными для карбида вольфрама [60].

Нанесение небольших количеств платины 
существенно повышает каталитическую актив-
ность электрода в  РВВ, а  при времени осажде-
ния, равном 2 ч, она приближается к активности 
Pt/Pt-электрода в  расчете на геометрическую 
площадь электрода (рис. 6а). Для электродов с на-
несенной платиной тафелевский угол наклона 
равен ~118 мВ/дек даже для электродов с малым 
временем осаждения. Такой наклон тафелевской 
зависимости характерен для платины. Следова-
тельно, нанокластеры платины выступают в роли 
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активных центров РВВ. Тем не менее, нельзя 
полностью исключить и возможность выделения 
водорода на поверхности карбидов вольфрама, 
однако, по-видимому, этот процесс происходит 
с меньшей скоростью.

После нормировки на электрохимически ак-
тивную площадь поверхности платины поляриза-
ционные кривые выделения водорода для образ-
цов со временем осаждения платины 5, 10 и 30 мин 
практически совпадают (рис. 6в). Это доказывает 
то, что выделение водорода происходит на ката-
литически активной поверхности платиновых 
нанокластеров. С  практической точки зрения, 
интерес представляет массовая электрокатали-
тическая активность платины (А/мг Pt), которая 
показывает степень ее использования. Массовая 
активность платины для образца, полученного 
осаждением в  течение 5 мин, несколько выше. 
Возможно, что дальнейшее осаждение приводит 
к  коалесценции малых платиновых кластеров, 
которая является причиной небольшого умень-
шения массовой активности платины.

В диапазоне плотностей тока 0.001–0.5 А/см2 
геометрической поверхности электрода потен-
циал электродов стабилен во времени при про-
ведении электролиза в  гальваностатических 
условиях, что свидетельствует об их устойчи-
вой работе в  РВВ (см. рис.  6, доп. материалы). 
По-видимому, агломерации платиновых класте-
ров на поверхности электрода в условиях РВВ не 
происходит. Сопоставление полученных данных 
для Pt(WC1–x)/Cu-электродов с  результатами 
работ [36, 37], в которых наночастицы платины 
были нанесены на поверхность карбидов молиб-
дена, циркония и ниобия, показало, что удель-
ные каталитические активности в расчете на ее 
массу платины для всех катализаторов достаточ-
но близки, что, по-видимому, связано с близким 
по порядку величины размером платиновых на-
нокластеров. Следует отметить, что в  этой ра-
боте был существенно расширен (до  0.5  А/см2 
геом. поверхности) интервал плотностей тока 
стабильной работы электродов (см. рис. 6, доп. 
материалы).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Катализаторы реакции электрохимического 

выделения водорода (РВВ) были получены в рас-
творах 0.5 М H2SO4 по окислительно-восстано-
вительной реакции между карбидами вольфрама 
и тетрахлороплатинатом(II) калия в условиях от-
сутствия внешней поляризации. Слой карбидов 
вольфрама (δ ≈ 20 мкм) был предварительно сфор-

мирован на поверхности медных пластин терми-
ческим разложением газовой смеси, содержав-
шей фторид вольфрама(VI), пропан и  водород. 
Источником электронов для осаждения платины 
служит окисление поверхностного слоя карбидов 
вольфрама, приводящее, к образованию слоя его 
гидратированных оксидов на поверхности элек-
трода. Окисление карбидов вольфрама с образо-
ванием растворимых соединений протекает в су-
щественно меньшей степени. Сквозные трещины 
в  слое карбида вольфрама фиксируются для об-
разцов со временем осаждения более 30 мин. 
В  результате бестокового осаждения на поверх-
ности электрода образуются наночастицы пла-
тины. Удельная поверхность платины составляет 
~55 м2/г при времени осаждения 30 мин. Катали-
тическая активность Pt(WC1–x)/Cu-электродов 
в РВВ значительно выше, по сравнению с немо-
дифицированными слоями карбидов вольфрама, 
а  для образца, полученного осаждением плати-
ны в течение 2 ч, она приближается к активности 
Pt/Pt-электрода в  расчете на геометрическую 
площадь. Полученные бестоковым осаждением 
платины электроды демонстрируют стабильную 
работу в реакции электрохимического выделения 
водорода в кислых растворах в интервале плотно-
стей тока 0.001–0.5 А/см2.
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на катионы Co2+.
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Oxygen reduction catalysts based on cobalt complexes of sodium pectate have been developed, which are 
interesting from the point of view of application in proton-exchange membrane fuel cells. They have been 
studied by electrochemistry and electron microscopy. As a result of the studies, the catalyst- leader with 15% 
substitution of sodium ions for Co2+ cations has been determined.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакции восстановления кислорода (РВК) 

и  окисления водорода играют важную роль 
в  электрохимических устройствах преобразова-
ния и  хранения энергии, таких как топливные 
элементы и  металл-воздушные батареи. Катод-
ный процесс – реакция восстановления кислоро-
да  – ограничивает мощностные характеристики 
топливного элемента из-за низкой скорости РВК. 
Для их увеличения используют на порядок боль-
шую загрузку катализатора на катоде, чем на ано-
де. Поэтому поиск новых катализаторов РВК яв-
ляется актуальной задачей. Наиболее известными 
и широко применяемыми на практике являются 
протонообменные мембранные топливные эле-
менты (ПОМТЭ) с катализатором из платиновой 
черни [1]. Механизм РВК на платиновых катали-
заторах методами классической электрохимии из-
учался с использованием гладких электродов (Pt, 
Pd, Au и углеродные материалы) [2–8]. В водных 
растворах электролитов в  зависимости от усло-
вий, состава, рН электролита она протекает в ос-
новном по двум возможным путям: первый – это 
прямое восстановление кислорода с  разрывом 
О–О‑связи и образованием воды с переносом че-
тырех электронов, второй – восстановление кис-
лорода через промежуточное образование переки-
си водорода с переносом двух электронов. Однако 
высокая стоимость и низкая стабильность моно-
платиновых систем в  условиях работы топлив-
ных элементов (ТЭ) требуют проведения осно-
вополагающих исследований с  целью снижения 
содержания платины и  уменьшения деградации 
металла и  носителя, при сохранении долговре-
менной стабильности [9–11]. Были изготовлены 
[12] высокодисперсные катализаторы с равномер-
ным распределением мелких (2–5 нм) наночастиц 
металлической Pt на саже. Однако уменьшение 
размеров частиц приводит к меньшей стабильно-
сти катализатора [13]. Причин деградации катали-
заторов Pt/C может быть много [13, 14]. Но глав-
ные  – это разрушение углеродного носителя, 
которое непосредственно инициирует осыпание 
наночастиц Pt, растворение мелких частиц Pt при 
высоких потенциалах электрода и рост частиц Pt 
вследствие агломерации [14].

Среди новых альтернативных катализаторов 
перспективными являются координационные 
биополимеры на основе металлических комплек-
сов пектата натрия, характеризующиеся своей 

дешевизной и  доступностью. В  рамках данной 
работы в  качестве катализатора реакции восста-
новления кислорода исследовались кобальто-
вые комплексы пектата натрия (Co(n%)–NaPG) 
с  различной степенью замещения ионов  Na на 
Co – Co(5%)–NaPG, Co(10%)–NaPG, Co(15%)–
NaPG, Co(20%)–NaPG, Co(25%)–NaPG.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пектат натрия NaPG, который служил ис-

ходным реагентом для получения кобальтовых 
комплексов пектата натрия, был получен путем 
обработки цитрусового пектина гидроксидом на-
трия NaOH при контролируемых значениях рН 
(pH 8.5–9.0). Далее ионы натрия Na+ были заме-
щены на катионы Co2+ и  получены металличе-
ские комплексы пектата натрия. Схема синтеза 
представлена ниже.

Для ряда катализаторов Co–NaPG различной 
степенью замещения Na кобальтом (от 5% до 25%) 
методами атомно силовой микроскопии  (АСМ) 
и  просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) исследована зависимость электрохимиче-
ской активности и  стабильности от морфологии 
и  структуры. Для проведения АСМ- и  ПЭМ-ис-
следований были приготовлены взвеси комплек-
сов Co(n%)–NaPG с различным содержанием ко-
бальта в водном растворе изопропилового спирта 
с  соотношением 1:1. Далее взвеси были диспер-
гированы ультразвуком в  течение 15 мин. Для 
исследования на атомно-силовом микроскопе 
готовые препараты наносились на поверхность вы-
сокоориентированного пиролитического графита 
(HOPG) и были высушены до испарения раство-
рителя. Измерения проводились на сканирующем 
зондовом микроскопе MultiMode V в  прерыви-
сто-контактном режиме при скорости сканирова-
ния 0.5 Гц. Для получения достоверной картины, 
сканирование поверхности проводилось на раз-
личных участках. Для  исследования комплексов 
Co(n%)–NaPG методом ПЭМ готовые препараты 
наносились на поверхность пленки-подложки из 
формвара с  медной сеткой. Съемка проводилась 
ПЭМ Hitachi HT7700 в режиме светлого поля при 
ускоряющем напряжении 100 кВ. Источником 
электронов служил вольфрамовый катод.

Электрохимические исследования прово-
дились в  стеклянной трехэлектродной ячейке. 
В  качестве рабочего электрода использовалась 
фторопластовая цилиндрическая трубка, в торец 
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которой впрессован стеклоуглерод диаметром 
3 мм. Общий диаметр трубки со стеклоуглеродом 
составляет 6  мм. Вспомогательным электродом 
служил платиновый электрод. Электрод сравне-
ния – насыщенный хлоридсеребряный электрод 
(Ag/AgCl). Водный раствор 0.5 М H2SO4 исполь-
зовался в  качестве электролита. Все значения 
потенциала исследуемого электрода приведены 
относительно хлоридсеребряного электрода. Из-
мерительная установка включала в  себя потен-
циостат Elins P‑20x для определения потенциала 
рабочего электрода и  вращающийся дисковый 
электрод (ВДЭ) Basi RDE‑2 для определения ко-
личества переносимых электронов в реакции вос-
становления кислорода.

Каталитические чернила готовили по сле-
дующей методике: к  смеси растворителей изо-
пропиловый спирт (ИПС): деионизованная 
вода (удельное сопротивление = 18.2 МОм см 
при 25 °C) в  соотношении 1:1 добавляли ком-
плекс Co(n%)–NaPG и  технический углерод 
Vulcan  XC‑72. Чернила сначала обрабатывали 
ультразвуком в течение 15 мин, затем к чернилам 
добавляли 10 мас. % раствора Nafion® (Aldrich) 
в  ИПС в  таком объеме, чтобы масса иономе-
ра Nafion в  сухом эквиваленте была равна мас-
се технического углерода Vulcan XC‑72, и снова 
обрабатывали ультразвуком в  течение 1 ч. По-
лученные чернила были нанесены на стекло
углеродный электрод равномерно тонким слоем 
в объеме 20 мкл.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) для 
Co(n%)–NaPG были исследованы в  диапазоне 
напряжения от –450 до 800 мВ. Для подтвержде-
ния, что пик на кривой действительно соответ-
ствует пику восстановления кислорода, сравни-
вались ЦВА‑кривые кобальтовых комплексов 
в среде аргона и кислорода (рис. 1).

Также комплексы Co(n%)–NaPG были испы-
таны на потенциостатическую стабильность на 
электроде в течение 10800 с как в кислороде, так 
и в аргоне при приложенном onset-потенциале.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По полученным ЦВА‑кривым, представлен-

ным на рис.  1 (слева), был определен предель-
ный катодный ток восстановления кислорода 
для Со(15%)–NaPG. А  также на рис.  1 (справа) 
представлены результаты исследования долговре-
менной стабильности РВК в хроноамперометри-
ческом режиме для комплекса Со(15%)–NaPG. 
В  табл. 1 указаны значения потенциала полу-
волны и  предельного катодного тока восстанов-
ления кислорода для Co(n%)–NaPG. Согласно 
полученным данным, амплитуда пика восстанов-
ления кислорода для ряда Co(n%)–NaPG лежит 
в пределах от 0.389 до 0.440 мА. При этом значе-
ния потенциала полуволны меняются от  –0.176 
до –0.229 В. Из  табл. 1 видно, что для каталити-
ческой системы с  комплексом Co(15%)–NaPG 
наблюдаются максимальное значение амплитуды 
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катодного пика и  менее отрицательный потен-
циал РВК. Перенапряжения РВК на поверхно-
сти каталитических систем с другими комплек-
сами показывают большие значения как при 
уменьшении, так и при увеличении концентра-
ции ионов Co2+.

По хроноамперометрическим данным ток в ат-
мосфере аргона стабилизируется на минималь-
ном значении 0.003 мА, в то время как его значе-
ние в  атмосфере кислорода составляет 0.04  мА.

Для определения количества электронов, пе-
реносимых в  реакции восстановления кислоро-
да, ЦВА записывались при различных скоростях 
вращения рабочего электрода (400–1200 об/мин) 
в  среде кислорода с  использованием цикличе-
ской и линейной разверток. Результаты представ-
лены на рис. 2.

Из зависимости Коутецкого–Левича было 
рассчитано число переносимых электронов N при 
восстановлении кислорода для Co(n%)–NaPG. 
Результаты исследований приведены в  таблице. 
Согласно данным 4-го столбца таблицы, по чис-
лу перенесенных за один каталитический цикл 
электронов в  ходе РВК композит с  комплексом 
Co(15%)–NaPG занимает самое выгодное поло-
жение с  точки зрения применимости в  качестве 
катодного электрокатализатора в ПОМТЭ.

Комплексы Co–NaPG с  различной степенью 
замещения Na металлом (от 5% до 25%) образу-
ют равномерно распределенные на поверхности 
подложки агрегаты. Наиболее крупные агрегаты 
(340 нм) соответствуют Co(5%)–NaPG (рис. 3а). 
Дальнейшее увеличение количества металла 
приводит к  уменьшению размеров агрегатов. 
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Таблица 1. Значения потенциала полуволны отн. Ag/AgCl, предельного катодного тока и числа перенесенных 
электронов, по данным ЦВА с ВДЭ (800 об/мин) для Co(n%)–NaPG в водном растворе 0.5 М H2SO4 со скоро-
стью развертки потенциала 50 мВ/с

Co(n%)–NaPG, n E1/2, мВ Амплитуда катодного
пика РВК, мА

Число перенесенных 
электронов

5 –225 –0.43 3.4

10 –190 –0.39 3.4

15 –175 –0.44 4.0

20 –220 –0.40 3.7

25 –230 –0.39 2.7

0.1

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0

1000

800

600

400

200

0

0.2

0.4

0.3

0.5

0 10 20 30

5 10 2015 25

40 50 60

А
м

пл
ит

уд
а к

ат
од

но
го

 п
ик

а,
 м

А

Ра
зм

ер
ы

 ч
ас

ти
ц,

 н
м

n%, содержание Co в Co–NaPG

Ч
ис

ло
 ч

ас
ти

ц

Размер частиц, нм

70 нм

500 нм

n = 4Частицы

П
ле

нк
а

1 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Рис.  3. Морфологические характеристики и  амплитуды пика восстановления кислорода на кривых ЦВА образцов 
Co(n%)–NaPG от содержания кобальта (а); ПЭМ- (б) и АСМ- (в) изображения агрегатов Co–NaPG с содержанием 
кобальта 15% и соответствующая АСМ-изображению топографическая гистограмма (г).



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 12       2024

	 МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ И СТРУКТУРНЫЕ АСПЕКТЫ	 825

Наименьший размер агрегатов (25–30 нм) со-
ответствует Co(15%)–NaPG и  Co(20%)–NaPG. 
Однако стоит отметить, что для Co(15%)–NaPG 
характерна разветвленная структура (рис. 3 б-г), 
в  то время как частицы Co(20%)–NaPG обра-
зуют почти равномерную пленку. Выше обсуж-
денные результаты электрохимических исследо-
ваний показали, что, несмотря на одинаковый 
размер частиц, наиболее эффективным оказался 
Co(15%)–NaPG, что говорит о возможной зави-
симости свойств от морфологии и  распределе-
ния частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты свидетельствуют о воз-

можности создания эффективных бесплатиновых 
электрокатализаторов на основе нанокомпозитов 
кобальтовых комплексов пектата натрия. В част-
ности, нанокомпозит с  15%-ным замещени-
ем ионов натрия на катионы Co2+ обеспечивает 
эффективную реакцию электровосстановления 
кислорода, при использовании которого число 
переносимых электронов за один каталитиче-
ский цикл равно 4, наблюдаются хорошая ста-
бильность в  хроноамперометрическом режиме 
и минимальное перенапряжение реакции восста-
новления кислорода.
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В работе с использованием функции распределения времен релаксации (Distribution of Relaxation 
Times – DRT) проанализированы изменения спектров электрохимического импеданса литий-угле-
родных ячеек в процессе катодной поляризации углеродного электрода. В качестве углеродных ма-
териалов были изучены разупорядоченный углерод и графит. Показано, что анализ спектров элек-
трохимического импеданса литий-углеродных ячеек с помощью функции распределения времен 
релаксаций позволяет установить количество электрохимических элементов и рассчитать их пара-
метры. Применение функций DRT для моделирования электрохимического импеданса показало, 
что в литий-углеродных ячейках присутствует 8 электрохимических элементов, и позволило коли-
чественно оценить их параметры. Полученные результаты хорошо согласуются с теоретическими 
представлениями о структуре углеродных материалов и протекающих электрохимических процес-
сах при их поляризации. Анализ спектров электрохимического импеданса литий-углеродных ячеек 
с помощью функции распределения времен релаксации является более объективным методом по 
сравнению с методом эквивалентных электрических схем.

Ключевые слова: импеданс, DRT, функция распределения времен релаксации, графит, разупорядо-
ченный углерод
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INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF SOFT CARBONS 
AND GRAPHITE BY ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE 
SPECTROSCOPY. ANALYSIS OF THE DISTRIBUTION 

FUNCTION OF RELAXATION TIMES2
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In this work, using the Distribution of Relaxation Times (DRT) function, we analyzed the changes in 
the electrochemical impedance spectra of lithium-carbon cells during cathodic polarization of a carbon 
electrode. Soft carbon and graphite were studied as carbon materials. It is shown that the analysis of elec-
trochemical impedance spectra of lithium-carbon cells using the distribution function of relaxation times 
allows us to establish the number of electrochemical elements and calculate their parameters. Application 
of DRT functions for modeling of electrochemical impedance showed that there are 8 electrochemical 

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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elements in lithium-carbon cells and allowed to quantify their parameters. The obtained results are in good 
agreement with theoretical ideas about the structure of carbon materials and electrochemical processes 
occurring during their polarization. The analysis of electrochemical impedance spectra of lithium-carbon 
cells using the relaxation time distribution function is a more objective method compared to the method of 
equivalent electrical circuits.

Keywords: EIS, DRT, distribution of relaxation times, graphite, soft carbons

ВВЕДЕНИЕ
Разупорядоченные углероды (РУ) являются 

перспективными материалами для отрицатель-
ных электродов литий-ионных и  пост-литий-
ионных аккумуляторов. Из-за особенностей 
своей структуры РУ имеют более высокую элек-
трохимическую емкость [1] по сравнению с гра-
фитом. Так, при катодной поляризации РУ 
в  дополнение к  интеркаляции катионов лития 
в межслоевое пространство графитовых структур 
также происходит их адсорбция в нанопорах, пу-
стотах и дефектах [2, 3]. Благодаря более широко-
му диапазону потенциалов (1.5–0  В)  обратимой 
электрохимической интеркаляции лития в  раз-
упорядоченные углероды, возможность выделе-
ния металлического лития при катодной поляри-
зации может быть сведена к нулю [4]. Более того, 
РУ способны к  обратимой интеркаляции лития 
при больших токовых нагрузках по сравнению 
с графитами [5, 6].

Спектроскопия электрохимического импе-
данса (СЭИ) является одним из наиболее инфор-
мативных методов, позволяющих in situ исследо-
вать закономерности процессов, протекающих 
в  электрохимических ячейках. При проведении 
импедансных исследований преследуются две 
цели: структурная идентификация исследуемой 
электрохимической системы, т. е. определение ее 
структуры, и параметрическая идентификация – 
определение физических параметров компонен-
тов системы.

Суть метода СЭИ состоит в определении ком-
плексного передаточного коэффициента системы 
в широком диапазоне частот, т. е. в определении 
передаточной функции системы. Определяется 
передаточный комплексный коэффициент путем 
возмущения исследуемой системы, и  регистра-
ции отклика системы. Если система линейна, то 
сигналы на входе и  на выходе будут иметь одну 
и ту же частоту, но будут отличаться по амплитуде 
и фазе.

Полученная таким способом передаточная 
функция будет отражать как стационарные, так 
и нестационарные свойства системы. В случае ес-
ли система не стационарна, то ее необходимо ис-
следовать с помощью преобразований Лапласса, 

в случае линейности системы можно воспользо-
ваться более простыми преобразованиями Фурье. 
Найденная с  помощью преобразований Фурье 
передаточная функция будет отражать свойства 
стационарной, линейной и  причинно обуслов-
ленной системы.

Таким образом, при проведении импедансных 
исследований на исследуемую систему и условия 
эксперимента накладываются некоторые ограни-
чения [7, 8]:

1.	Линеарезация. Достигается как путем нало-
жения сигналов с малой амплитудой, так и огра-
ничением нижнего диапазона частот.

2.	Одномерность. Все параметры системы, за 
исключением входа и выхода, должны поддержи-
ваться постоянными. Достигается прежде всего 
путем термостатирования.

3.	Стационарность. Предполагает, что в систе-
ме не протекают какие-либо процессы и  она не 
изменяется во времени.

4.	Причинность. Предполагает, что сигнал на 
выходе системы полностью обусловлен сигналом 
на ее входе.

5.	Отсутствие эффекта памяти. Исследуемая 
система не должна “запоминать” историю экспе-
римента, т. е. получаемые результаты не должны 
зависеть от порядка проведения измерений.

В качестве входного сигнала при СЭИ может 
выступать как ток, так и напряжение, а сигналом 
на выходе – напряжение или ток соответственно. 
В первом случае передаточную функцию можно 
рассматривать как импеданс, а  во втором слу-
чае – как адмитанс.

Одним из способов проверки (хотя и  доста-
точно дискуссионным) выполнения условия при-
чинности является проверка с  использованием 
соотношений Крамерса–Кронига. Невыполне-
ние данных соотношений свидетельствует о том, 
что полученные данные не являются передаточ-
ной функцией, и  их необходимо интерпретиро-
вать более широким образом, нежели с позиций 
импеданса.

Для интерпретации результатов импедансных 
исследований, как правило, используется метод 
эквивалентных электрических схем  (ЭЭС)  [9]. 
Для  этого строится структурная модель 
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исследуемого электрохимического объекта [10], 
которая описывает физико-химические процес-
сы, протекающие в  объекте при воздействии на 
него электрического тока или потенциала. Мо-
дель представляет собой электрическую схе-
му, состоящую из идеальных электротехниче-
ских элементов (сопротивлений, конденсаторов 
и т. д.), каждый из которых эквивалентен, с элек-
тротехнической точки зрения, элементу исследу-
емой электрохимической системы.

Поскольку электрохимические системы явля-
ются объектами с  распределенными параметра-
ми, при составлении модели помимо классиче-
ских элементов со средоточенными параметрами 
(сопротивление, конденсатор и  т.  д.) использу-
ют элементы с  распределенными параметрами 
[11, 12], такие как диффузионный импеданс (эле-
мент Варбурга, конечный диффузионный импе-
данс), элемент постоянной фазы (CPE – Constant 
Phase Element), конченый элемент постоянной 
фазы, NUD1, NUC2, NUP3. Наиболее часто ис-
пользуемыми элементами при составлении ЭЭС 
являются элемент постоянной фазы и  элемент 
Варбурга (который, с математической точки зре-
ния, является частным случаем элемента посто-
янной фазы).

Элемент постоянной фазы используется как 
формальная модель, которая хорошо аппрокси-
мирует импеданс объекта сложной физической 
природы [7]. Сложная физическая природа ис-
следуемого объекта может быть объяснена дис-
персией постоянных времени (τ = R0 CDl), которая 
может быть вызвана либо распределением сопро-
тивления электролита (R0), либо распределением 
емкости двойного электрического слоя (CDl) или 
кинетической дисперсией (кинетически ограни-
ченной (медленной) адсорбцией ионов [13, 14]). 
Дисперсию постоянных времени первоначально 
объясняли микроскопической шероховатостью 
электродов [15], однако впоследствии данная ги-
потеза была подвергнута сомнениям [16, 17].

Сложность данного подхода заключается 
в том, что ЭЭС составляется либо из представле-
ний исследователя о  структуре изучаемой элек-
трохимической системы, либо исходя из формы 
годографа экспериментально полученного им-
педанса. Зачастую строение исследуемой элек-
трохимической системы неизвестно, а  форма 
годографа импеданса сложна, и  предположить 
структуру электрохимической системы затруд-
нительно. В  ряде случаев возникают трудности 
1	Неоднородная модель диффузии.
2	Модель неоднородной объемной проводимости.
3	Модель неоднородного фазового элемента.

и при вычислении параметров элементов ЭЭС из 
экспериментально полученного спектра электро-
химического импеданса. Много вопросов возни-
кает и при интерпретации элемента постоянной 
фазы, который очень часто используется при со-
ставлении ЭЭС, но физический смысл которого 
в большинстве случаев неясен.

На основе рассчитанных параметров эле-
ментов ЭЭС могут быть вычислены различные 
электрохимические (и  физические) параметры 
электрохимической системы, такие как коэф-
фициенты диффузии, толщина поверхностной 
пленки на электродах и т. д.

Однако в  последние годы все большее рас-
пространение при анализе данных, полученных 
с помощью спектроскопии электрохимического 
импеданса, приобретает метод анализа функции 
распределения времен релаксации (Distribution 
of Relaxation Times – DRT), который в ряде слу-
чаев более информативен и  обладает более вы-
сокой разрешающей способностью по сравне-
нию с  классическим методом эквивалентных 
схем [18].

Импеданс системы Z(ω) связан с  функцией 
распределения времен релаксации γ(τ) следую-
щим уравнением:

	 Z R Z R R
j

dpol polω ω
γ τ

ωτ
τ( ) = + ( ) = + ( )

+

∞

∫0 0

0
1

,	 (1)

где Z(ω)  – импеданс, R0  – омическая (частотно 
независимая) часть импеданса, Zpol (ω) – поляри-
зационная (частотно зависимая) часть импедан-
са, ω – циклическая частота, Rpol – поляризаци-
онное сопротивление импеданса, γ(τ) – функция 
распределения времен релаксации, удовлетворя-
ющая ограничениям не отрицательности и  нор-
мировки:

	 γ τ γ τ τ( ) ≥ ( ) =
∞

∫0 1

0

, � d .	 (2)

В  графическом виде функция распределения 
времен релаксации представляет собой кривую 
с  несколькими пиками различной формы, рас-
пределенными по оси времени (либо частоты). 
Положения пиков определяют времена релакса-
ции, а площадь под пиками величину сопротив-
лений [19].

Поскольку интегрирование в  уравнении (1) 
идет по линейному масштабу времени, а  сетка 
времени, на которой определяют значение γ(τ), 
является эквидистантной в  логарифмическом 
масштабе, для увеличения точности вычисле-
ний в  работе [20] была предложена следующая 
замена:
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где s = lnτ  – новая переменная интегрирова-
ния, G(s) = τγ(τ) = esγ(es) – модифицированная 
функция распределения времен релаксации, 
зависящая от переменной s “линейного мас-
штаба” [18].

Данная замена используется достаточно часто, 
и во многих работах вместо функции распределе-
ния времен релаксации γ(τ) приводят функцию 
G(s). Использование новой переменной интегри-
рования s вместо τ позволяет увеличить точность 
численного интегрирования.

В  физическом смысле любая электрохими-
ческая система может рассматриваться как по-
следовательность элементарных электрохимиче-
ских ячеек. Каждая такая ячейка моделируется 
элементом Войта (параллельно соединенными 
резистором и  конденсатором), а  вся электро-
химическая система – последовательностью из 
n элементов Войта [21]. По форме графика функ-
ции DRT можно определить количество элемен-
тарных электрохимических ячеек (количество 
пиков), т. е. осуществить структурную идентифи-
кацию, а вычислив площадь под пиками, рассчи-
тать емкость и сопротивление, т. е. осуществить 
параметрическую идентификацию исследуемой 
электрохимической системы.

Для нахождения функции DRT одним из при-
меняемых методов является метод регуляриза-
ции Тихонова [18]. При использовании метода 
регуляризации Тихонова важным является вы-
бор значения коэффициента регуляризации, зна-
чение которого влияет на точность вычисления 
функции DRT (формы пиков, а иногда и их ко-
личества).

Целью данной работы являлась оценка ин-
формативности метода DRT при анализе спек-
тров электрохимического импеданса литий-угле-
родных ячеек с различными типами углеродных 
материалов – графита и разупорядоченного угле-
рода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка объектов исследования

Разупорядоченный углерод был полу-
чен термообработкой нефтяного кокса 
(ТУ  0258-098-00151807-98 с  изм. 1–4, 
ТУ 38.1011320-90 с изм. 1–4 Новоуфимский НПЗ 
г. Уфа, Россия) при 1000°C в течение 10 ч в закры-
том керамическом тигле. Графит (Dianshi, Китай) 
использовали без предварительной обработки.

Измерение 
физико-химических свойств углеродов

Удельную площадь поверхности углеродного 
материала измеряли методом низкотемператур-
ной сорбции азота на приборе TOP‑200 (Altamira 
Instruments, Китай). Удельное объемное сопро-
тивление измеряли в кондуктометрических ячей-
ках с  блокирующими электродами, изготовлен-
ных из нержавеющей стали, при фиксированном 
давлении 6.4 ·104  кг/см2. Ошибка эксперимента 
не превышала 3%.

Насыпную плотность измеряли как отно-
шение объема порошка углерода к  его объему. 
Для измерения использовали мерный цилиндр. 
В предварительно взвешенный мерный цилиндр 
насыпали образец углерода и  взвешивали снова 
для расчета массы образца. Цилиндр с образцом 
несколько раз встряхивали для уплотнения слоя 
углерода и записывали объем образца. По отно-
шению массы образца к объему рассчитывали на-
сыпную плотность.

Пикнометрическую плотность измеряли 
в  пикнометрах, объемом 5 мл, при температу-
ре 30°C. В  предварительно взвешенный пикно-
метр загружали образец примерно на 1/3 объ-
ема и  вновь взвешивали для расчета точной 
массы образца. Затем на 2/3 пикнометр заполня-
ли 70%-ным водным раствором спирта, встряхи-
ванием перемешивали содержимое и  помещали 
в  вакуумный эксикатор. Для полного заполне-
ния пор углеродного материала раствором спир-
та пикнометры вакуумировали, сканируя вакуум 
в  эксикаторе не менее 5 раз. Заполненные пик-
нометры термостатировали при 30°C в  течение 
нескольких часов и, в случае необходимости, до-
водили до метки уровень жидкости в пикнометре 
спиртовым раствором. Полностью заполненные 
пикнометры взвешивали и рассчитывали пикно-
метрическую плотность образцов по уравнению

	 ρпик. = ρ30
жид ρ ρпик. ж ид=

−( )
−( ) − −( )

30 2 1

4 1 3 2

m m

m m m m
,	 (4)

где ρпик.  – пикнометрическая плотность, г/см3; 
m1  – масса пустого пикнометра, г; m2  – масса 
пикнометра с  навеской образца, г; m3  – масса 
пикнометра с навеской и жидкостью, г; m4 – мас-
са пикнометра, заполненного только с  жидко-
стью, г; ρжид

30  – плотность инертной жидкости при 
30°С, г/см3.

Измерение 
электрохимических свойств углеродов

Исследование электрохимических свойств угле-
родных материалов проводили в  двухэлектродных 
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дисковых разборных ячейках типа Swagelock cell®. 
Давление поджима электродов друг к  другу со-
ставляло 0.3 кг/см2.

Рабочие углеродные электроды изготавливали 
отливкой водной суспензии смеси, состоящей из 
94 мас.  % активного материала (разупорядочен-
ный углерод или графит), 1 мас. % сажи (Super P, 
Китай) и 5 мас. % связующего LA‑132 (Китай), 
на медную фольгу, толщиной 16 мкм. После от-
ливки суспензии на медную фольгу электроды 
сушили при 40°С в течение 1 ч. Затем каландри-
ровали и вырубали в размер. Готовые электроды 
сушили в статическом вакууме при 40°С над мо-
лекулярными ситами 4Å не менее 24 ч. Содер-
жание РУ или графита в электродах составляло 
5.7 мг/см2.

Литиевые вспомогательные электроды выру-
бали из металлической литиевой фольги толщи-
ной 100 мкм (China Lithium Energy Ltd., Китай), 
в размер.

В качестве сепаратора использовали 2 слоя не-
тканого полипропилена и 1 слой микропористого 
полипропилена Celgard®3501.

Электролитом был 1М раствор LiPF6 в сме-
си диметилкарбоната (DMC), этилметил-
карбонат  (EMC) и  этиленкарбоната (EC) 
(25:50:25  мас.  %) с  добавкой виниленкарбоната 
(VC, 1%). Количество электролита в ячейках со-
ставляло 30 мкл/см2.

Все операции по сборке электрохимических 
ячеек выполняли в  перчаточном боксе в  атмос-
фере сухого воздуха (содержание воды не превы-
шало 2 ppm).

После сборки все электрохимические ячей-
ки до измерения электрохимического импеданса 
и установки на циклирование термостатировали 
при 30°C не менее 1 ч. Точность стабилизации 
температуры составляла ± 0.1°C.

Гальваностатическое катодно-анодное цикли-
рование литий-углеродных ячеек осуществляли 
с  помощью потенциостата-гальваностата Р‑45Х 
(Electrochemical Instruments, Россия). Плотность 
тока составляла 33 мА/г (≈ 0.1С).

Электрохимический импеданс регистрирова-
ли в диапазоне частот 0.05 Гц – 0.5 МГц, ампли-
туда возмущения была 5 мВ относительно НРЦ. 
Температура – 30 ± 0.1°C.

Измерения проводили следующим обра-
зом. Первоначально измеряли импеданс литий-
углеродной ячейки. Затем рабочий углеродный 
электрод катодно поляризовали в  течение 1 ч, 
отключали поляризацию и  выдерживали ячейку 
в  разомкнутом состоянии с  регистрацией НРЦ 
в течение не менее 2 ч до достижения стационар-
ного состояния, и вновь измеряли электрохими-
ческий импеданс. Шаги – катодная поляризация, 
выдержка в разомкнутом состоянии, регистрация 
импеданса повторяли по достижению ячейкой 
потенциала 10 мВ отн. Li/Li+. После окончания 
литирования углеродных электродов проводили 
аналогичный эксперимент, но рабочий углерод-
ный электрод поляризовали анодно. Экспери-
мент останавливали при достижении напряжения 
на литий-углеродных ячейках 1000 мВ отн. Li/Li+.

Вычисление функций DRT проводили с  по-
мощью программы DRTTools [22]. Метод дис-
кретизации – Gaussian, значение параметра регу-
ляризации – 10–5. Параметры ЭЭС вычисляли из 
полученной функции DRT с помощью програм-
мы DRTAnalyzer [23] собственной разработки. 
Разработанная программа позволяет рассчиты-
вать площадь пиков (сопротивления элементов) 
и постоянные времени как по разложенной на со-
ставляющие DRT спектров, так и по самой функ-
ции DRT. В  программе предусмотрен экспорт 
ЭЭС в  ПО EC–Lab для дальнейшего моделиро-
вания импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нами были изучены электрохимические свой-

ства электродов на основе РУ и  графита. Физи-
ко-химические свойства углеродных материалов 
приведены в табл. 1.

Катодные хронопотенциограммы литий-угле-
родной ячейки с  рабочим электродом на основе 

Таблица 1. Физико-химические свойства разупорядоченного углерода и графита
РУ Графит

Насыпная плотность, г/см3 0.63 0.57
Пикнометрическая плотность, г/см3 1.98 2.11
Удельная площадь поверхности по БЭТ, м2/г 5.95 0.89
Средний диаметр пор методом BJH, нм 13 25
Объем микропор методом BJH, 10–3 см³/г 12 27
Удельное сопротивление, Ом · см 0.03 0.10
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разупорядоченного углерода представляют собой 
плавные, ниспадающие кривые (рис. 1а). На вто-
ром цикле скорость уменьшения потенциала вы-
ше, а электрохимическая емкость меньше, чем на 
первом цикле.

Катодные хронопотенциограммы углеродного 
электрода на основе графита имеют более слож-
ную форму (рис.  1б). На катодной хронопотен-
циограмме первого цикла наблюдается площадка 
в диапазоне 0.7–0.3 В. На втором цикле на катод-
ной хронопотенциограмме графитового электро-
да такой площадки не наблюдается.

Следует отметить, что при окончании ка-
тодной поляризации при напряжении на ячей-
ке 100  мВ удельная электрохимическая емкость 
углеродного электрода на основе РУ на втором 
цикле составляет 210 мА ч/г, а электрода на осно-
ве графита 95 мА ч/г.

Различие в  форме катодных хронопотенци-
ограмм литий  – углеродной ячейки с  рабочим 
электродом на основе графита на 1-м и 2-м ци-
кле свидетельствует об изменении свойств ак-
тивного материала в процессе 1-й катодной по-
ляризации.

Годограф импеданса литий-углеродной ячейки 
с электродом на основе РУ после сборки представ-
ляет собой деформированную полуокружность 
в  среднечастотной и  высокочастотной областях 
спектра (рис. 2) и ветвь в среднечастотной и низ-
кочастотной областях. При катодной поляриза-
ции, сопротивление электролита незначительно 
увеличивается, полуокружность в  среднечастот-
ной и  высокочастотной областях увеличивает-

ся (примерно на треть), а ветвь среднечастотной 
и  низкочастотной областях приобретает форму 
полуокружности с прямой линией под углом к оси 
абсцисс. С увеличением степени литирования ди-
аметр полуокружности в  области средних частот 
уменьшается.

Годограф импеданса литий-углеродной ячей-
ки с электродом на основе графита после сборки 
(рис.  2)  представляет собой сильно деформиро-
ванную, вытянутую по оси абсцисс полуокруж-
ность в среднечастотной и высокочастотной обла-
стях, и ветвь в среднечастотной и низкочастотной 
областях. По мере литирования форма полуок
ружности усложняется, она становится более ло-
маной и  более вытянутой, ветвь в  среднечастот-
ной и  низкочастотной областях  – уменьшается. 
По форме полуокружности можно предположить, 
что она состоит из нескольких перекрывающихся 
полуокружностей.

До литирования ветвь в  средне- и  низкоча-
стотной областях у ячейки с электродом на основе 
графита примерно в 4 раза длиннее, чем у ячейки 
с РУ. Изменение низкочастотной ветви импедан-
са у ячеек с электродами на основе РУ и графита 
происходит по-разному. У  ячейки с  электродом 
на основе РУ прямая линия деформируется в по-
луокружность и диффузионную часть, в то время 
как у ячейки с графитом происходит уменьшение 
длины низкочастотной ветви.

У ячейки с электродом на основе РУ, по мере 
литирования, полуокружность среднечастотной 
и  высокочастотной областей изменяется только 
в размерах, изменения ее формы не происходит, 
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Рис. 1. Хронопотенциограммы катодной поляризации на первом и втором цикле углеродного электрода на основе 
разупорядоченного углерода (а) и графита (б).
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Рис.  2. Эволюция годографов импеданса литий-углеродных ячеек с  рабочими электродами на основе разупорядо-
ченного углерода (левая колонка) и графита (правая колонка) в процессе литирования на 1-м цикле. Ik=0.2 мА/см2. 
Глубина литирования указана на графиках.
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в отличие от ячейки с графитом, где помимо из-
менения размеров полуокружности, происходит 
изменение ее формы.

Литий-углеродную ячейку можно рассматри-
вать как совокупность следующих электрохими-
ческих элементов:

•	слоя электролита между электродами,
•	слоя межфазного твердого электролита (SEI) 

на литиевом электроде,
•	слоя межфазного твердого электролита (SEI) 

на углеродном электроде,
•	границы между углеродными частицами,
•	границы углерод/SEI,
•	границы электролит/SEI,
•	слоя углерода.
В ряде случаев литий-углеродная ячейка может 

состоять и  из большего количество элементов. 
Каждый из этих элементов должны вносить свой 
вклад в общий импеданс ячейки и должны быть 
включены в ЭЭС при моделировании СЭИ [24].

Обычно импеданс SEI имеет форму дефор-
мированной полуокружности, причем степень 
деформации будет зависеть от степени однород-
ности SEI. К импедансу SEI, как правило, отно-
сят высокочастотную дугу [25] на годографе им-
педанса литий-углеродных ячеек. Моделируется 
импеданс SEI одним или несколькими элемен-
тами Войта или RQ- цепочками [26]. В  литий-
углеродных ячейках SEI будет присутствовать 
как на углеродном электроде, так и на литиевом 
электроде. Поскольку литий обладает высокой 
химической активностью, на его поверхности не-
избежно происходит формирование пассивных 
слоев, состоящих из продуктов взаимодействия 
металлического лития с  атмосферой и  с  компо-
нентами электролитной системы, и слой SEI бу-
дет присутствовать на литиевом электроде до на-
чала поляризации ячейки. При первой катодной 
поляризации углеродного электрода будет про-
исходить разрушение SEI на литиевом электроде 
и  формирование SEI на углеродном электроде. 
Можно предположить, что сопротивление SEI 
на углеродном электроде будет на порядок выше, 
чем на литиевом, из-за большой разницы в  ис-
тинной площади электродов. Так, исходя из рас-
четов, истинная площадь электрода на основе РУ 
составляла 340 см2 на 1 см2 электрода, а графита – 
51 см2. Также высокочастотной дуге на годографе 
литий-углеродной ячейки иногда приписывают 
сопротивление границ между углеродными ча-
стицами.

Среднечастотную дугу на годографах импе-
данса, как правило, относят к переносу заряда на 
границе электролит/SEI или интеркалят/SEI [27].

Низкочастотная часть импеданса литий-угле-
родных ячеек отражает диффузию в  слое угле-
рода. В  некоторых работах для моделирования 
этой части импеданса используют импеданс Вар-
бурга, в  других используют элемент постоянной 
фазы [22, 28].

Таким образом, можно предположить, что 
ЭЭС, описывающая все электрохимические эле-
менты литий-углеродной ячейки, должна содер-
жать 6 RQ-цепочек, а возможно и больше, так как 
структура некоторых электрохимических элемен-
тов может быть достаточно сложной и для их мо-
делирования может понадобиться более одной 
RQ‑цепи:
	 R R Q R Q R Q R Q R QLi SEI Li SEI C SEI C SEI PB PB Ct Ct int SEI int0 + + + + +. . . . / /SSEI IntW+ ,

	R R Q R Q R Q R Q R QLi SEI Li SEI C SEI C SEI PB PB Ct Ct int SEI int0 + + + + +. . . . / /SSEI IntW+ ,
где R0 – омическая (частотно независимая) часть 
импеданса; RLi.SEI/QLi.SEI  – импеданс слоя меж-
фазного твердого электролита (SEI) на литиевом 
электроде; RC.SEI/QC.SEI  – импеданс слоя меж-
фазного твердого электролита (SEI) на углерод-
ном электроде; RPB/QPB – импеданс границ меж-
ду углеродными частицами; RCt/QCt – импеданс 
границы углерод/SEI; Rint/SEI/Qint/SEI – импеданс 
границы электролит/SEI; WInt– диффузионный 
импеданс.

Определение параметров всех электротехни-
ческих элементов, входящих в полную ЭЭС, бы-
вает невозможным из-за того, что у ряда электро-
технических элементов параметры могут быть 
сопоставимы по значениям, из-за чего, они “сли-
ваются” на годографе импеданса;

При попытке обработки годографов импедан-
са литий-углеродных ячеек мы столкнулись с ря-
дом трудностей:

•	годографы импеданса ячеек после сборки 
и в начале литирования аппроксимируются с не-
большой точностью из-за присутствия диффу-
зионной ветви, существенно превосходящей по 
масштабам полуокружности;

•	годографы ячейки с  электродом на основе 
графита при катодной поляризации более чем на 
117 мА · ч/г состоят из нескольких наложенных 
друг на друга полуокружностей, параметры кото-
рых с приемлемой точностью рассчитать не уда-
ется.

Для более подробного анализа СЭИ, полу-
ченных при литировании углеродных электро-
дов, были построены графики функций распре-
деления времен релаксации (рис. 3) и вычислены 
параметры наблюдаемых пиков (табл.  2). Так 
же, для сравнения был построен график функ-
ции DRT литий-литиевой ячейки после сборки. 
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На графиках функции DRT литий-углеродных 
ячеек после сборки наблюдаются 8 четко раз-
деленных пиков. График функции DRT импе-
данса симметричной литий-литиевой ячейки 
включает 9 пиков, некоторые из которых накла-
дываются друг на друга (1 и 2, а также 6, 7 и 8). 
Меньшее количество пиков на графиках функ-
ции DRT литий-углеродных ячеек с более слож-
ной, чем у симметричных литий-литиевых яче-
ек, электрохимической структурой может быть 

объяснено тем, что сопротивление некоторых 
процессов, наблюдаемых в СЭИ симметричной 
литий-литиевой ячейки, гораздо меньше сопро-
тивления аналогичных процессов в литий-угле-
родных ячейках.

Пики на графике функции DRT симметрич-
ной литий-литиевой ячейки располагаются в бо-
лее узком диапазоне времен релаксаций (от 10–5 
до 10 с, 16 кГц до 10 мГц), в то время как пики 
на графиках функций DRT литий-углеродных 
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Рис. 3. Функции DRT импедансов литий-РУ, литий-графит и симметричной литий-литиевой ячейки после сборки. 
Электрохимическая система указана на графике.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 12       2024

	 ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ РАЗУПОРЯДОЧЕННЫХ УГЛЕРОДОВ 	 835

ячеек лежат в более широком диапазоне времен 
релаксаций (от  10–6 до 101.5 с). Форма пиков на 
функциях DRT импеданса симметричных ли-
тий-литиевых и полных литий-углеродных ячеек 
также различна. Функции DRT импеданса пол-
ных ячеек имеют более ярко выраженные пики, 
за исключением пика в низкочастотной области, 
который судя по его форме, вызван наложением 
нескольких пиков, с очень близкими временами 
релаксации. Пики 1, 2 и  6–9 на функции DRT 
симметричной литий-литиевой ячейки имеют 
близкие параметры и  перекрываются между со-
бой (на рис. 3 и табл. 2). Такая форма пиков мо-
жет быть объяснена тем, что на обоих электродах 
симметричной литий-литиевой ячейки (рабочем 

и вспомогательном) протекают одни и те же про-
цессы, но, из-за различия в электродах, одни и те 
же процессы на разных электродах имеют незна-
чительные различия в  параметрах. Этим так же 
может быть объяснено большее количество пи-
ков на функции DRT симметричной ячейки, по 
сравнению с  количеством пиков на функциях 
DRT полных ячеек.

Функцию DRT импеданса симметричной ли-
тий-литиевой ячейки можно разбить на 3 груп-
пы пиков. Первая группа пиков с  τ в диапазоне 
от 10–5 до 10–3 с (16 кГц – 169 Гц), вторая с τ от 
10–3 до 10–1.5 с (169 Гц – 5 Гц) и третья с τ более 
10–1.5 с (менее 5 Гц). Первая группа пиков, скорее 
всего, относится к  импедансу границы токовый 

Таблица 2. Параметры элементов литий-углеродных ячеек и симметричной литий-литиевой ячейки после сбор-
ки, рассчитанные из функций DRT

Литий-РУ ячейка Литий-графитовая ячейка Симметричная 
литий-литиевая ячейка

τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф
R0 4.12 0.93 1.62
1 5.5 · 10–6 0.59 9.3 · 10–6 2.0 · 10–6 0.95 2.1 · 10–6 3.2 · 10–5 2.54 1.3 · 10–5

2 3.7 · 10–5 2.16 1.7 · 10–5 7.5 · 10–6 2.04 3.7 · 10–6 9.9 · 10–5 8.16 1.2 · 10–5

3 2.3 · 10–4 1.14 2.0 · 10–4 3.1 · 10–5 2.98 1.1 · 10–5 5.1 · 10–4 0.58 8.7 · 10–4

4 3.5 · 10–3 1.03 3.3 · 10–3 5.3 · 10–4 0.25 2.1 · 10–3 2.3 · 10–3 0.21 1.1 · 10–2

5 0.02 6.20 3.4 · 10–3 8.5 · 10–3 1.66 5.1 · 10–3 9.9 · 10–3 0.18 5.4 · 10–2

6 0.12 25.16 4.7 · 10–3 0.08 27.62 2.8 · 10–3 0.05 0.26 0.2
7 0.76 101.93 7.4 · 10–3 0.87 311.94 2.8 · 10–3 0.18 0.40 0.5
8 14.09 2822.72 5.0 · 10–3 14.09 11490.31 1.2 · 10–3 0.59 0.45 1.3
9 4.88 2.64 1.8
Σ 2956.01 11829.87 3.75
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Рис. 4. Экспериментальные годографы импедансов литий-углеродных ячеек с электродами на основе РУ (а) и графита (в) 
при глубине литирования 428 и 410 мА ч/г, годографы отдельных элементов ячеек, рассчитанные по DRT‑функциям, 
и симулированные годографы импедансов литий-углеродных ячеек с электродами на основе РУ (в) и графита (г).
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коллектор (нержавеющая сталь)/металлический 
литий [29, 30], вторая группа пиков отражает им-
педанс SEI, а третья группа пиков в области низ-
ких частот – диффузионные процессы.

Стоит отметить, что не все пики, наблюдае-
мые на функции DRT литий-литиевой ячейки, 
проявляются на DRT функциях полной ячей-
ки. Пики с  самым малым временем релаксации 
(τ ~ 10–5 с) присутствуют как на функциях DRT 
симметричной литий-литиевой ячейки, так и на 
функциях DRT полных ячеек, а  4 низкочастот-
ных пика, присутствуют только на функции DRT 
симметричной ячейки. Это может быть вызва-
но тем, что низкочастотная часть функций DRT 

полных ячеек на 2 порядка больше, и столь мел-
кие пики попросту не заметны. Пики с τ от 10–3 
до 10–1.5 с на функциях DRT полных ячеек изме-
нились по сравнению с пиками на функции DRT 
симметричной ячейки. Это может быть вызвано 
изменением свойств SEI на литиевом электроде, 
из-за появления в электролите компонентов по-
ложительного электрода.

Пики, соответствующие высокочастотной 
области (τ < 10–4.5  с) присутствуют на графиках 
функций DRT только литий-углеродных ячеек. 
Вероятнее всего это импеданс границ (SEI) меж-
ду углеродными частицами и импеданс границы 
углерод/токовый коллектор.
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Рис. 5. Изменение графиков функций DRT импеданса (в различных масштабах) литий-углеродной ячейки с элект-
родом на основе РУ в процессе литирования на первом (левая колонка) и втором (правая колонка) циклах. Глубина 
литирования указана на графиках.
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Таким образом, высокочастотная и  низкоча-
стотная области импедансов литий-углеродных 
ячеек определяются свойствами компонентов 
углеродных электродов, а  область средних ча-
стот – как свойствами компонентов углеродных 
электродов, так и свойствами компонентов лити-
евого электрода.

Наибольший вклад в общий импеданс литий-
углеродных ячеек с  электродом на основе РУ 
вносят 2 элемента (рис. 4б), в отличие от импе-
данса ячейки с  электродом на основе графита, 
где импеданс складывается из импедансов 9 эле-
ментов, с практически равным сопротивлением 
(рис. 4г).

Изменения функций DRT литий-углеродной 
ячейки с  электродом на основе РУ в  процессе 
первой и второй катодной поляризации в основ-
ном происходят в области низких частот (рис. 5). 
При катодной поляризации до 59 мА ч/г, сопро-
тивление элементов, импеданс которых проявля-
ется в  низкочастотной области, уменьшается на 
порядок и продолжает уменьшаться до 121 мА ч/г. 
Характер изменения функции DRT при 1-й и 2-й 
катодной поляризации один и тот же. Пики в вы-
сокочастотной и среднечастотной области изме-
няются незначительно.

У ячейки с  электродом на основе графи-
та, в  процессе 1-й катодной поляризации на 
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Рис. 6. Изменение графиков функций DRT импеданса (в различных масштабах) литий-углеродной ячейки с электро-
дом на основе графита в процессе литирования на первом (левая колонка) и втором (правая колонка) циклах. Глубина 
литирования указана на графиках.
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графиках функции DRT происходит увеличе-
ние площади самого высокочастотного пика 
(рис. 6). При 2-й катодной поляризации данный 
пик присутствует изначально, и его площадь су-
щественно не изменяется. Можно предположить, 
что изменения данного пика отражают измене-
ния свойств (формирование) SEI на графитовом 
электроде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С  помощью функции распределения времен 

релаксации проведен анализ спектров электро-
химического импеданса литий-углеродных ячеек 
с  электродами на основе графита и  разупорядо-
ченного углерода.

Показано, что в отличие от классического спо-
соба анализа импеданса литий-углеродных ячеек 
с помощью ЭЭС, когда при построении ЭЭС не-
обходимо соблюсти компромисс между сложно-
стью модели и  точностью определения параме-
тров этой модели (усложнение модели повышает 
точность описания электрохимической структу-
ры исследуемой системы, но приводит к сниже-
нию точности или вообще к невозможности рас-
чета значений параметров ЭЭС), использование 
функции DRT позволяет провести структурную 
идентификацию, т.  е. оценить возможное коли-
чество компонентов исследуемой ячейки и  рас-
считать их параметры. Несмотря на то, что метод 
DRT имеет несомненные достоинства  – отсут-
ствие необходимости априорного выбора ЭЭС, 
более высокую разрешающую способность – не-
достатком данного метода является необходи-
мость подбора коэффициента регуляризации, 
от которого зависит точность вычисления функ-
ции DRT и как следствие точность определения 
структуры электрохимической системы и  точ-
ность вычисляемых из функции DRT параметров 
электрохимической системы.

Применение функций DRT для моделирова-
ния электрохимического импеданса показало, 
что в  литий-углеродных ячейках присутствует 
8 электрохимических элементов, и позволило ко-
личественно оценить их параметры.

Сложностью обоих методов (метода DRT 
и  метода ЭЭС) является интерпретация полу-
ченных данных  – отнесение полученных па-
раметров к  элементам исследуемой электрохи-
мической системы. Для соотнесения пиков на 
функциях DRT или электротехнических элемен-
тов ЭЭС с электрохимическими процессами ис-
следуемой системы необходимы дополнитель-
ные исследования влияния различных факторов 

(например, состава электродов, температуры 
и  др.) на электрохимический импеданс литий-
углеродных ячеек.

Следует отметить, что отсутствие необходи-
мости априорного задания ЭЭС для обработки 
импедансных данных делает метод DRT потен-
циально более удобным для автоматизации обра-
ботки экспериментальных данных, получаемых 
методом спектроскопии электрохимического им-
педанса. Варьируя значение коэффициента регу-
ляризации и оценивая точность получаемого ре-
шения, можно оценить количество протекающих 
в  исследуемой системе релаксационных процес-
сов, т. е. провести структурную идентификацию, 
а затем, используя либо классический метод ЭЭС, 
либо метод DRT, или комбинацию нескольких 
методов, рассчитать параметры этих элементов.
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Рассмотрены электрохимические преобразователи энергии, которые в зависимости от типа исполь-
зуются как для генерации электрической энергии, так и для ее накопления в виде химической энергии 
активных веществ. Рассмотрен пример альтернативной схемы гарантированного электро-теплоснаб-
жения энергоизолированного объекта с высоким потенциалом ветровой энергии и водородным на-
коплением энергии без использования привозного или местного топлива. Схема содержит ветроэ-
нергетический комплекс из парка ветрогенераторов, размещенных в точках с высоким потенциалом 
ветра, которые обеспечивают гарантированное электроснабжение даже в периоды слабого ветра. Для 
теплоснабжения потребителя весь избыток электроэнергии идет на термоэлектрический нагрев воды 
в баках накопителях, а также на получение водорода методом электролиза воды. Водород запасается 
или идет в энергоустановку на топливных элементах (используется в период безветрия или как ре-
зервный источник питания), также при дефиците теплоты в водородный конденсационный котел. 
Для реального автономного объекта (поселок Новиково, остров Сахалин) рассчитаны годовой баланс 
энергии в водороде, количество ветрогенераторов, параметры используемого в схеме оборудования, 
также коэффициенты использования установленной мощности. Показаны основные предпосылки 
для реализации альтернативной схемы электро-теплоснабжения без использования привозного то-
плива за счет энергии ветра и электрохимического преобразования энергии.

Ключевые слова: электрохимические преобразователи энергии, автономное электро-теплоснабже-
ние, электролизер разложения воды, топливные элементы, водород
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ELECTROCHEMICAL ENERGY CONVERTERS 
IN DECENTRALIZED POWER SYSTEMS2
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Considered electrochemical energy converters, which are used depending on the type, both for the generation 
of electric energy and for its accumulation in the form of chemical energy of active substances. An example 
of an alternative scheme for guaranteed electricity and heat supply of an energy-isolated facility with high 
wind power potential and hydrogen energy storage without the use of imported or local fuel is considered. 
The scheme contains a wind power complex from a park of wind generators located in high-potential wind 
points, which provide guaranteed electricity supply even during periods of low wind. For the heat supply of the 
consumer all surplus electricity goes to thermoelectric heating of water in storage tanks, as well as hydrogen 
production by electrolysis of water. Hydrogen is stored or goes into the fuel cell power plant (used in a period 

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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of calm or as a backup power source), also when the heat is lacking in the hydrogen condensing boiler. For a real 
autonomous facility (Novikovo village, Sakhalin island) the annual hydrogen energy balance is calculated, the 
number of wind generators, parameters used in the equipment scheme, also the installed capacity utilization 
factors. The main prerequisites for implementation of an alternative electricity and heat supply scheme without 
use of imported fuel at the expense of wind energy and electrochemical conversion of energy are shown.

Keywords: electrochemical energy converters, autonomous electricity and heat supply, water decomposition 
electrolyser, fuel cells, hydrogen

ВВЕДЕНИЕ
Развитие энергетики в  мире сегодня подчи-

няется требованиями повышения ее эффектив-
ности, экологичности и  сопровождается суще-
ственным изменением структуры генерации. 
По данным Международного агентства по возоб-
новляемым источникам энергии, доля установ-
ленной мощности возобновляемых источников 
энергии (ВИЭ) в 2023 г. в мире достигла уже 26.7% 
и составила 3 870 ГВт (~2195 ГВт в 2017 г.) [1]. Ги-
дроэлектростанции, которые еще недавно были 
единственными весомыми представителями ВИЭ 
в структуре мировой энергетики, сегодня покры-
вают лишь половину этой мощности. Драйверами 
роста ВИЭ стали солнечные (СЭ) и ветровые (ВЭ) 
электростанции. Установленная мощность толь-
ко ветровой генерации в мире на 2023 г. состави-
ла около 1 000 ГВт, что почти в 4 раза превосходит 
установленную мощность всей электрогенерации 
РФ. Мировая ветрогенерация в 2023 г. выработа-
ла почти 2.5  тераватт-часа электроэнергии. Она 
стала важным источником энергии в  Европе. 
В  2023 г. доля ВИЭ от общего объема электро-
генерации в  Испании составила 50%. При этом 
доля ветрогенерации от общего объема электро-
генерации в  Испании составила 23%, в  Велико-
британии  – 29%, Дании 25%, в  Бельгии  – 10%, 
Нидерландах – 7% и Германии – 5% [2]. Россия 
также развивает свою энергетику в  русле повы-
шения ее экологичности, но основной упор сде-
лан на рост доли использования природного га-
за на тепловых станциях, как наиболее дешевого 
и  доступного энергоносителя. Ветровая генера-
ция в РФ так же, как и в Европе, развивается пу-
тем создания подключенных к  централизован-
ной сети ветропарков, число которых достигло 
15. Ведущую роль здесь играет ГК “Росатом” 
(АО “НоваВинд”) за счет локализации в РФ про-
изводства ВЭУ 2.5 МВт L 100 2.5 MW по лицензии 
Lagerwey [3, 4]. Суммарно подключенные к  сети 
ветроэнергетические мощности в 2023 г. достигли 
1 ГВт [4]. Вместе с тем, для РФ более актуально, 
на наш взгляд, использование ветрогенерации для 
энергоснабжения территорий, которые сегодня 

активно развиваются, но не охвачены централи-
зованным энергоснабжением. Проблемы исполь-
зования ВИЭ при автономном энергоснабжении 
связаны с  неравномерностью поступления энер-
гии, а также с конфликтом между потреблением 
и генерацией энергии в различные периоды вре-
мени. В связи с этим возрастает роль накопителей 
электрической энергии, при этом роль электро-
химических преобразователей энергии, которые 
могут выполнять как функцию генераторов энер-
гической энергии, так и  функцию накопителей 
энергии, будет существенно возрастать [5–9].

Сегодня предлагаются различные решения 
для гарантированного электро-теплоснабжения 
энергоизолированных потребителей как на ос-
нове совершенствования существующих техно-
логий (дизель-электростанции и котельные), так 
и новых (газотурбинные электростанции, плаву-
чие атомные электростанции). Однако, на наш 
взгляд, для потребителей с высоким потенциалом 
ВИЭ наиболее универсальными и экологичными 
являются схемы энергоснабжения на основе сол-
нечной и ветровой генерации с использованием 
электрохимических накопителей энергии.

Электрохимические преобразователи энергии
Устройства электрохимической энергетики  – 

это электрохимические преобразователи энергии 
(ЭХПЭ), в которых химическая энергия активных 
веществ (реагентов) преобразуется в  электриче-
скую энергию, либо электрическая энергия пре-
образуется в химическую энергию образующихся 
веществ. Основные типы устройств электрохи-
мической энергетики представлены в табл. 1.

Рассмотрим возможности и примеры исполь-
зования ЭХПЭ в различных схемах автономного 
энергоснабжения различных потребителей элек-
трической энергии.

Первичные химические источники тока (ХИТ) 
используются для питания устройств малой мощ-
ности, а  также там, где нужны высокая удель-
ная энергия источника энергии (спецсредства, 
средства связи, кардиостимуляторы, пульты 
и т. п.) [10]. Электрохимические суперконденса-
торы (ЭХСК) или ионисторы используются там, 
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где в течение короткого времени нужно запасти 
и отдать потребителю высокую мощность (в поез-
дах, подъемных кранах, лифтах, в схемах резерв-
ного питания [11]). Разрабатываются также более 
энергоемкие гибридные суперконденсаторы [12].

В аккумуляторных батареях (АБ) или вторич-
ных химических источниках тока на электродах 
происходят обратимые электрохимические пре-
вращения [10, 13, 14]. Носимые устройства (те-
лефоны, ноутбуки, электрический инструмент 
и  др.) используют АБ, в  первую очередь литий-
ионные АБ (ЛИА), которые также стали трендом 
в транспортных средствах. Доля электромобилей 
на ЛИА превышает 10% в структуре продаж новых 
легковых автомобилей [13]. Аккумуляторные ба-
тареи сегодня являются наиболее эффективными 
и удобными электрохимическими накопителями 
электрической энергии и широко используются, 
например, в системах резервного энергоснабже-
ния, многих других применениях [15]. Однако АБ 
имеют и недостатки. Их емкость ограничена раз-
мерами самого аккумулятора. Их использование 
в  гибридных схемах автономного энергоснаб-
жения вместе с  фотоэлектрическими панелями 
в  суточном цикле накопления будет эффектив-
ным при условии, что годовой приток солнечной 
энергии является относительно равномерным. 
Однако для РФ даже в самых благоприятных для 
солнечной энергетики южных регионах при-
ток солнечной энергии в  зимние месяцы в  3–4 
раза ниже, чем в  летние месяцы [6]. Таким об-
разом, для гарантированного энергоснабжения 
потребителя нужны более емкие, чем АБ, нако-
пители энергии, которые имеют возможность 
накапливать электрическую энергию не в самом 
устройстве, а в энергоносителе, находящемся вне 
устройства.

В  проточных редокс-батареях (ПРБ) в  режи-
ме генерации электрического тока активные ве-
щества в  составе жидких электролитов (аноли-
та и  католита) подаются на анод и  катод извне 
устройства. Накопление или генерация элек-
трической энергии происходит за счет измене-
ния степени окисления, например иона ванадия 
[16,  17]. Объем активных электролитов ПРБ не 
ограничен, однако скорости электрохимических 
превращений на электродах более чем на поря-
док ниже, чем в современных топливных элемен-
тах и  электролизерах. Тем не менее, проточные 
редокс-батареи могут рассматриваться для стаци-
онарного применения, в том числе в гибридных 
схемах энергоснабжения, как более экономич-
ный вариант накопителя.

Для систем накопления электроэнергии в схе-
мах автономного энергоснабжения потребите-
лей, имеющих неравномерные годовые графики 
генерации энергии ВИЭ и  графики потребле-
ния электрической и  тепловой энергии, инте-
рес представляет также водородное накопление 
энергии. Водород здесь производится в электро-
лизерах разложения воды и накапливается за счет 
избытка электрической энергии от ВИЭ. Ис-
пользование водорода в  водородно-воздушных 
топливных элементах позволяет генерировать 
электрическую энергию по мере необходимо-
сти. Количество вырабатываемой электрической 
энергии ограничено только размерами систем 
хранения реагентов и  их количеством и  напря-
мую не связано с самим устройством [5–9]. В от-
личие от АБ, рынок топливных элементов сегод-
ня не является объемным (десятки тыс. шт. в год). 
Однако энергоустановки на топливных элементах 
с протонообменной мембраной (ПОМ ТЭ, PEM 
FC) достигли высокого уровня технологического 

Таблица 1. Электрохимические преобразователи энергии
Электрохимические 

преобразователи
энергии

Реагенты 
внутри 

устройства

Реагенты 
подаются

извне

Производят 
электрическую 

энергию

Вырабатывают 
активные 
вещества

Потребляют 
электрическую 

энергию
Топливные элементы – + + – –
Первичные химические 
источники тока + + + – –

Аккумуляторные батареи + – + + +
Проточные редокс-батареи – + + + +
Электрохимические 
суперконденсаторы + – + + +

Электролизеры разложения воды – + – + +
Регенеративные топливные 
элементы – + + + +
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развития, прежде всего в автомобильных приме-
нениях. За счет электрокатализа и правильной ор-
ганизации процессов отвода теплоты и  управле-
ния потоками воды достигнуты высокие значения 
удельной мощности батареи топливных элемен-
тов (Wv  = 5.4 кВт/л), а  также удельной плотно-
сти энергии единичного топливного элемента 
ПОМ ТЭ (1.2 Вт/см2). Вольт-амперная характери-
стика таких ПОМ ТЭ имеет вид, представленный 
на рис. 1а, кривая 2 [18]. Перспективными приме-
нениями для топливных элементов являются не 
только электромобили на водороде, но и комму-
нальное электроснабжение, сетевые электростан-
ции малой и средней мощности [5–9, 19].

Сегодня наиболее доступными для производ-
ства чистого водорода являются щелочные элек-
тролизеры (ЩЭ, AWE), которые, однако, по па-
раметрам удельных энергозатрат, компактности 
и удобству эксплуатации имеют недостатки [5]. Бо-
лее современные электролизеры разложения воды 
с  протонообменной мембраной (ПОМ ЭВ, PEM 
WE) достигли высокого уровня технологическо-
го совершенства и сейчас выпускаются уже в ви-
де установок с  высокой производительностью до 
200 кг Н2/ч с выходным давлением 30 бар и удель-
ными энергозатратами 53.2  кВт ч/кг Н2  [20, 21]. 
Такой водород, производимый ПОМ ЭВ, имеет 
высокую чистоту (99.995%) и  может использо-
ваться в  ПОМ ТЭ без дополнительной очистки. 
В ПОМ ЭВ реализуются высокие плотности то-
ков и пологие ВАХ (рис. 1а, кривая 1) [20]. Однако 
ПОМ ЭВ более дорогие, так как требуют исполь-
зования катализаторов на основе драгоценных 

металлов. Таким образом, вместе с  более деше-
выми, но менее компактными щелочными элек-
тролизерами ПОМ ЭВ сегодня рассматриваются 
как промышленные системы, интересные для зе-
леной энергетики [21]. Эффективное использова-
ние топливного элемента и электролизера в схе-
мах энергоснабжения определяется, прежде всего, 
их вольт-амперными характеристиками (рис. 1а). 
Пологие ВАХ позволяют реализовать электрохи-
мические устройства с  повышенными удельны-
ми энергетическими характеристиками, меньшей 
материалоемкостью и более низкой стоимостью. 
Однако не менее важна зависимость коэффици-
ента полезного действия (КПД) электрохимиче-
ских преобразователей от нагрузки. Это важно 
для автономных потребителей, где суточный гра-
фик нагрузки  (СГН) не является равномерным 
и генерирующие устройства работают на режимах 
частичной мощности [5]. Как видно из рис. 1б, на 
частичных нагрузках КПД топливных элементов 
и  электролизеров повышается, а  у  электростан-
ций на двигателях внутреннего сгорания (ДВС) 
и газотурбинных установках (ГТУ), напротив сни-
жается.

В регенеративных топливных элементах (РТЭ), 
например в  регенеративных водородно-кисло
родных топливных элементах, в  режиме генера-
ции электрической энергии в  самом топливном 
элементе на электроды извне подводятся и потре-
бляются активные вещества (водород и кислород). 
В  режиме накопления энергии вырабатывают-
ся активные вещества (водород и  кислород), как 
при электролизе воды. При этом используются 
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Рис. 1. (а) Вольт-амперные характеристики электролизера ПОМ ЭВ 30 бар, 65°С (1) и топливного элемента ТЭ ПОМ 
(Mirai) (2), (б) Вид зависимости КПД энергетических установок от нагрузки: 3 – аккумуляторная батарея; 4 – элек-
тролизная установка; 5 – энергоустановка на топливных элементах; 6 – дизельная электростанция; 7 – газотурбинная 
электростанция.
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одни и те же электроды, как в режиме работы то-
пливного элемента, так и в режиме электролиза 
воды [22]. Однако до сих пор не удается создать 
коммерческие накопители и  генераторы энер-
гии на основе РТЭ. Это связано с различной ки-
нетикой и  сложностью подбора одних и  тех же 
носителей и катализаторов, как для работы в ре-
жиме топливного элемента, так и в режиме элек-
тролизера.

Электрохимические преобразователи энергии 
и возобновляемые источники энергии в схемах 

автономного энергоснабжения
Электролиз воды – сегодня это промышленная 

технология для получения чистого водорода как 
технического газа с  целью применения в  целом 
ряде приложений в  качестве агента–восстано-
вителя (при химическом синтезе, в металлургии, 
электронной и  стекольной промышленности, 
в электроэнергетике) [5]. Однако будущее так на-
зываемого “зеленого водорода”, как эффектив-
ного и экологичного энергоносителя, связывают 
с  технологией электролиза воды и  крупномас-
штабным его производством за счет электриче-
ской энергии возобновляемых источников энер-
гии (ВИЭ), в первую очередь крупных ветровых 
и солнечных электростанций. В связи с этим то-
пливные элементы, как потребители этого “зеле-
ного водорода” будут рассматриваться в качестве 
установок для крупномасштабного производства 
электрической энергии, а  также в  автомобилях 
на топливных элементах. Сегодня их использова-
ние ограничено отсутствием водородной инфра-
структуры и локализовано по месту применения 
(например, складские погрузчики, коммунальное 
энергоснабжение), однако в будущем их приме-
нение в различных приложениях будет, безуслов-
но, возрастать [5, 6].

В настоящее время имеются примеры расчетов, 
практических разработок и  реализации схем ав-
тономного энергоснабжения, с  использованием 
ВИЭ, например, на основе ветрогенераторов (ВГ, 
WT) или солнечных фотоэлектрических элек-
тростанций (СФЭЭ, РV). Автономная гибридная 
схема энергоснабжения основе ВГ и водородного 
аккумулирования энергии рассмотрена в  рабо-
те [23]. Моделирование режимов работы прово-
дилось по различным сценариям, использовался 
часовой интервал времени для параметров гене-
рации и потребления. Также был проведен эконо-
мический анализ. В работе [24] представлена по-
часовая система управления энергопотреблением 
(СУП) для автономной гибридной системы на 
основе ВИЭ. СУП состоит из ВГ и СФЭЭ в каче-

стве основных источников энергии, а также двух 
систем накопления энергии (водородная система 
и аккумулятор). Ветрогенератор и солнечные мо-
дули в данной схеме предназначены для работы 
на максимальной мощности, в то время как акку-
мулятор и водородная подсистема, состоящая из 
топливного элемента, электролизера и резервуа-
ра для хранения водорода, действуют как систе-
ма поддержки и  накопления. Схема использует 
нечеткое логическое управление для удовлетво-
рения потребностей нагрузки в  энергии и  под-
держания уровня заряда аккумулятора и уровня 
водорода в резервуаре в пределах определенных 
целевых значений. В  качестве критериев опти-
мизации схемы выбраны стоимость использо-
вания и  срок службы элементов схемы. В  этой 
работе были учтены имеющиеся в продаже ком-
поненты и  ожидаемый срок службы оборудова-
ния в 25 лет. Существуют готовые программы для 
проектирования систем электроснабжения на 
основе солнечных фотоэлектрических панелей, 
в  частности SOLARGIS PVPLANNER (Слова-
кия), RETScreen (Канада), SAM(США), PV*SOL 
(Германия), PVsyst (Швейцария) [25], также ве-
трогенераторов [26, 27]. В  настоящее время су-
ществуют две основные промышленные группы, 
работающие в  направлении развития универ-
сальных моделей для использования в  модели-
ровании ветрогенераторов  – Western Electricity 
Coordinating Council (WECC) Renewable Ener-
gy Modeling Task Force (REMTF) и  Internation-
al Electrotechnical Commission (IEC), Technical 
Committee (TC), Working Group (WG) [27, 28]. 
Решение ETAP GridCode используется для про-
ектирования, анализа, оптимизации и  техни-
ческого обслуживания систем возобновляемой 
энергетики, в  том числе и  с  использование ве-
трогенераторов. Однако данные программы не 
содержат опций использования водородного на-
копления энергии, а также использования нако-
пленного водорода для целей электроснабжения 
и теплоснабжения.

Децентрализованное энергоснабжение и ВИЭ
На наш взгляд, для РФ более актуально ис-

пользование возобновляемых источников энер-
гии, в частности ветрогенерации для энергоснаб-
жения потребителей на территориях, которые не 
охвачены централизованным энергоснабжением. 
При этом электроснабжение и  теплоснабжение 
должны рассматриваться в единой схеме энерго-
снабжения. Только в Дальневосточном федераль-
ном округе (ДФО) 345 населенных пунктов с де-
централизованным электроснабжением (рис.  2). 
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Сегодня электроснабжение здесь обеспечива-
ется в  основном за счет дизель-энергостанций 
и  привозного органического топлива. Их общая 
мощность составляет около 531 МВт. С  учетом 
дорогого привозного топлива стоимость электро-
энергии на ряде автономных объектов превышает 
200 руб/(кВт ч). Для теплоснабжения использует-
ся также привозное топливо и частично местное 
топливо.

Очевидно, что энергообеспечение и  развитие 
северных и  восточных территорий РФ должно 
быть тесно связано с  решением проблем эколо-
гии и базироваться на новых энергетических тех-
нологиях, использующих возобновляемые энер-
горесурсы (ветроэлектростанции, солнечные 
фотоэлектрические электростанции, геотермаль-
ные тепловые электростанции) [31, 6].

Обзор микрогенерации в  РФ на основе ВИЭ 
проведен в  работе [29]. В  работе [30] изложены 
результаты опытно-конструкторской разработ-
ки автономной ветро-дизельной электрической 
установки (ВДЭУ) мощностью 10 кВт для райо-
нов Севера и  Дальнего Востока, где отсутствует 

централизованное энергоснабжение. Особен-
но актуальна данная разработка для территорий 
с  ежегодными “северными завозами”, где энер-
госнабжение осуществляется дизельными элек-
тростанциями [31,  6]. Однако подобные систе-
мы автономного энергоснабжения, как правило, 
рассматривают только электроснабжение потре-
бителя и позволяют лишь снизить количество за-
возимого топлива.

Ветропотенциал 
Дальнего Востока и Севера РФ

Ветропотенциал является существенным энер-
гетическим ресурсом в прибрежных районах Даль-
него Востока и Севера РФ. Атлас ветров России 
указывает, что существует множество районов, где 
среднегодовая скорость ветра превышает 6.0 м/с, 
поэтому использование ветра как возобновля-
емого источника энергии является актуальной 
задачей. Наивысшие среднегодовые значения 
скорости ветра (6–7 м/с) зафиксированы вдоль 
берегов Баренцева, Карского, Берингова и Охот-
ского морей. Другие районы с  относительно 

3 населенных
пункта

42 населенных
пункта

33 населенных
пункта

22 населенных
пункта

83 населенных
пункта

16 населенных
пунктов

5 населенных
пунктов

141 населенных
пунктов

Чукотский
АО

Магаданская
область Камчатский

край

Хабаровский
край

о. Сахалин

Амурская
область

Республика Саха
(Якутия)

Приморский
край

Рис. 2. Объекты децентрализованного электроснабжения в Дальневосточном федеральном округе РФ.
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высокой скоростью ветра (5–6  м/с) включают 
побережья Восточно-Сибирского, Чукотского 
морей и  моря Лаптевых на севере и  Японского 
моря на востоке.

В табл. 2 представлены данные ветропотен-
циала ряда поселков на Востоке и Севере Рос-
сии [32, 33].

Как видно, и на Сахалине, и на Камчатке есть 
большое количество поселков с высоким ветропо-
тенциалом, особенно в прибрежной зоне. Их энер-
госнабжение осуществляется на основе дизель-
электростанций, котельных и привозного топлива. 
Приведем пример использования электрохимиче-
ских преобразователей энергии электролизеров 
и  топливных элементов в  альтернативной схеме 
энергоснабжения на основе ветрогенераторов без 
использования привозного топлива.

Альтернативная схема энергоснабжения 
автономных потребителей

Нами предложена альтернативная схема снаб-
жения электрической и  тепловой энергией ав-
тономных потребителей на основе парка ветро-
генераторов и  водородного аккумулирования 
энергии [33]. Схема обеспечивает гарантирован-
ное снабжение электрической и  тепловой энер-
гией автономных потребителей в точках с высо-
ким потенциалом ветровой энергии, экологична 
и не требует использования привозного органи-
ческого топлива (рис. 3).

Альтернативная схема содержит парк ветро-
генераторов, размещенных локально в  точках 
с  высоким потенциалом ветра. Электрическая 
мощность, вырабатываемая ветрогенератором 
в данный момент, определяется текущей скоро-
стью ветра и рассчитывается по кривой мощности 
ветрогенератора (N–W), и  после электрических 
преобразований распределяется приоритетно 
(рис. 3). В первую очередь в период слабого ветра 
(режим 1) удовлетворяется потребность в электри-
ческой энергии (реактивная нагрузка) согласно 
суточному графику нагрузки потребителя (N – t). 
Если в текущий момент времени имеется избыток 
электрической энергии от ВЭУ (режим 2, сред-
ний ветер), то он идет на питание электрическо-
го бойлера (активная нагрузка), который является 
основным источником тепловой энергии и рабо-
тает на покрытие тепловой нагрузки (Q – t). Если 
потребность в электрической энергии и тепловой 
энергии в данный момент времени удовлетворена 
(режим 3, сильный ветер), то весь избыток элек-
трической энергии (после AC/DC преобразова-
ния) идет на электролизер (реактивная емкост-
ная нагрузка). Такие режимы возможны в период 
сильного ветра и в летний период, когда потреб-
ность в  тепловой энергии минимальна. На этом 
режиме электролизная установка потребляет 
избыточную электроэнергию ветрогенератора 
и вырабатывает водород на следующие нужды:

Таблица 2. Характерные диапазоны скорости ветра (в днях), зафиксированные за 5-летний период наблюдений 
на высоте 50 м [32, 33]

Местонахождение, 
поселок

Среднегодовая 
скорость ветра, 

м/с

Количество дней минимальной 
скорости ветра

Диапазон скорости ветра 
с максимальным количеством 

дней
м/с дни м/с дни

Камчатка:
Усть-Камчатск 6.0 1 … 2.1 37 3.2 … 4.3 186
Соболево 6.8 1.1 … 2.1 28 4.4 … 5.5 148
Усть-Большерецк 6.08 1.1 … 2.2 35 4.1 … 5.1 161
Вилючинск 5.77 1 … 2 33 4 … 5 158
Ключи 4.18 0.6 … 1.39 19 2.8 … 2.97 197
Сахалин:
Новиково 7.07 1.2 … 2.3 14 4.5 … 5.6 170
Оха 6.12 0.9 … 1.87 10 4.78 … 5.85 180
Тымовское 5.43 1 … 1.83 20 3.49 … 4.32 181
Север:
Тикси 6.52 1 … 1.99 11 5.95 … 6.94 153
Айон 4.51 0.8 … 1.56 27 3.84 … 4.6 172
Усть-Оленек 6.09 0.63 … 2.15 25 5.95 … 6.91 147
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•	“суточный водород” – накапливается в реси-
вере при давлении, совпадающем с рабочим дав-
лением электролизера (как правило, 10–30 бар), 
или идет на топливный элемент для пополнения 
дефицита электрической энергии потребителя 
в период слабого ветра или безветрия;

•	“сезонный водород”  – накапливается 
в  системе хранения водорода, когда текущая 
потребность в тепловой и электрической энер-
гии удовлетворена. Также “сезонный” водород 
из системы хранения направляется в  водород-
ный котел для восполнения дефицита тепловой 
энергии в текущий момент времени. Такие ре-
жимы возможны в зимний период, когда допол-
нительная подача тепловой энергии осущест-
вляется за счет сжигания запасенного водорода 
в  конденсационных водородных котлах с  КПД 
более 95%;

•	“резервный водород” – накапливается в си-
стеме хранения водорода и  расходуется для ава-
рийного энергоснабжения потребителя с исполь-
зованием топливных элементов и  аварийного 
теплоснабжения с  использованием водородного 
котла.

Исходные данные для расчета:
•	ветропотенциал для данной географической 

точки для каждого часа текущих суток;
•	суточные графики электрической и  тепло-

вой нагрузки потребителя;
•	параметры используемого оборудования 

(ВЭУ, энергоустановок на топливных элементах, 
электролизных установок, компрессоров, систем 
хранения водорода, контроллеров, инверторов).

Для расчета схемы полного энергоснабжения 
автономного потребителя на основе ветрогене-
ратора и водородного аккумулирования энергии 
важным является расчет с  часовым лагом годо-
вого баланса энергии между генерируемой ВЭУ 
электрической энергией и  потребляемой элек-
трической и тепловой энергии:
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Рис. 3. Схема автономного электро-теплоснабжения на основе ветрогенератора, электрохимических преобразовате-
лей энергии и водородного накопления энергии. Режимы: 1 – слабый ветер; 2 – средний ветер; 3 – сильный ветер.
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ветрогенераторов (определяется из расчета ба-
ланса энергии); Nt

el   – средняя электрическая 
мощность, потребляемая в  текущий час, кВт 
(определяется из суточного графика нагрузки по-
требителя); ηin  – КПД инвертора; ηt

elz  – КПД 
электролизера (с учетом зависимости КПД от те-
кущей нагрузки); Nt

fc– средняя электрическая 
мощность, вырабатываемая топливным элемен-
том в текущий час в период безветрия, кВт (опре-
деляется из суточного графика нагрузки потреби-
теля); η fc – КПД топливного элемента (с учетом 
зависимости КПД от текущей нагрузки); Qt

eb  – 
средняя тепловая мощность, потребляемая в те-
кущий час электрическим бойлером, кВт (опре-
деляется из суточного графика тепловой нагрузки 
потребителя); ηeb �– КПД электрического бойлера 
(ηQ > 0,98); Qt

h b2  
– средняя тепловая мощность, 

потребляемая в текущий час водородным котлом, 
кВт (определяется из суточного графика тепло-
вой нагрузки потребителя); ηh b2  – КПД водород-
ного конденсационного котла (ηQ > 0,95).

В результате расчетов, поведенных по уравне-
нию (1), можно найти необходимое количество 
ВЭУ nwg, также количество и параметры оборудо-
вания, используемого в схеме энергоснабжения. 
При этом существенное влияние на расчет оказы-
вают:

•	вольт-амперные характеристики топливно-
го элемента и электролизера (см. рис. 1а);

•	учет зависимости КПД электрохимических 
преобразователей энергии от текущей нагрузки 
потребителя, которая в течение суток может ме-
няться в широких пределах (см. рис. 1б);
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Рис. 4. Местонахождение автономного объекта п. Новиково и распределение скоростей ветра с поправкой на плот-
ность воздуха (среднее за несколько лет).

•	учет использования части накопленного 
водорода для получения потребителем дополни-
тельной тепловой энергии (в  водородной плите 
для приготовления пищи, либо в каталитическом 
водородном обогревателе);

•	учет использования части накопленного во-
дорода для получения потребителем электриче-
ской энергии в топливном элементе для воспол-
нения дефицита в  период безветрия и  в  случае 
необходимости для резервного энергоснабжения.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
В качестве примера для расчета системы авто-

номного энергоснабжения на основе ветрогене-
раторов и  водородного аккумулирования энер-
гии выбран реальный объект с. Новиково на о. 
Сахалин. Село расположено в  74  км от города 
Корсаков и в 130 км от города Южно-Сахалинск 
в  южном направлении (рис.  4а). Население со-
ставляет 550 человек и  занятно в  транспортной 
сфере, сфере услуг, в энергетике и рыбном про-
мысле. По существующей схеме энергоснабже-
ния село Новиково обеспечивается электроэнер-
гией и теплом от энергоузла, не подключенного 
к  общей энергосистеме острова Сахалин. Элек-
троэнергия вырабатывается дизельной электро-
станцией  (ДЭС). Себестоимость производимой 
электрической и тепловой энергии высока в свя-
зи с высокой стоимостью привозного закупаемо-
го дизельного топлива.

Как показывает анализ табл. 1, исходя из кли-
матических условий села Новиково, наиболь-
ший интерес для альтернативной схемы энер-
госнабжения представляет ветровая генерация 
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электроэнергии. Важным является вопрос 
гарантированного снабжения электрической 
энергией поселка в часы безветрия, когда ветро-
генератор не работает (скорость ветра – менее 
3 м/с). Время безветрия для данной точки сово-
купно составляет всего 14  дней, т.  е. примерно 
один день в месяц [33]. Для определения расчет-
ных скоростей ветра в течение года использовали 
климатические базы данных NASA для высоты 
50 метров [33]. Кроме этого, на значение генери-
руемой мощности вводилась поправка на плот-
ность воздуха, которая зависит от температуры. 
Для этого использовалось распределение Вей-
булла, хорошо себя зарекомендовавшее в описа-
нии вероятностных явлений метеорологии [34]. 
Поправка Cρ (%) на плотность влажного возду-
ха ρ (ρ  является функцией температуры, давле-
ния и  относительной влажности) вычислялась 
при помощи библиотеки термодинамических 
свойств веществ CoolProp [35]. Для расчета бра-
лась поправка Cρ для каждого дня года, осреднен-
ная по всему периоду наблюдений. В результате 
обработки данных значения Cρ были найдены 
для каждого дня календарного года. Данные зна-
чения представлены на рис. 4б в виде графика.

В расчете мощности ветропарка используются 
два вида скоростей: 

1) скорость ветра W50(d) по 50-му перцентилю 
(медиана), в зависимости от дня года d; 

2) максимальная скорость W95, входящая в до-
верительный интервал P = 0.95.

Из графиков видно, что значение поправки 
на плотность воздуха Cρ меняется в течение года. 
Значение разницы между максимальными и ми-
нимальными значениями поправки, отнесенное 
к среднему значению за календарный год, равня-
лось 9.22%, что является весьма существенной ве-
личиной.

Из рис.  4б видно, что ветропотенциал в  дан-
ной географической точке высокий, а  в  зимние 
месяцы существенно превосходит ветропотенци-
ал летних месяцев.

Для расчета альтернативной схемы энерго-
снабжения выбран ветрогенератор KWT‑300 
(KOMAI HALTEC Inc.), разработанный специ-
ально для эксплуатации в  суровых климатиче-
ских условиях (рис.  5а). Его кривая мощности 
представлена на рис. 5б.

Высота башни ветрогенератора KWT‑300 – 
43 м, размах лопастей – 33 м. Данный ветрогене-
ратор имеет значение скорости ветра страгивания 
(скорость, при которой начинается генерация) 
W  =  3  м/c. Генерирует максимальную мощ-
ность 300 кВт при W =11.5 м/c и выше. Предель-
ная рабочая скорость ветра  – 25 м/с. Выжива-
емость при скорости ветра по стандартам IEC 
Класс I W = 70 м/с [36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 6 приведены основные графики в годо-

вом разрезе на основании расчета альтернативной 
схемы энергоснабжения с  помощью балансного 
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Рис. 5. Ветрогенератор KWT‑300 (KOMAI HALTEC Inc.) для суровых климатических условий (а) и кривая мощности 
KWT‑300 (б).
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уравнения (1). В  результате определено коли-
чество ветрогенераторов nwg, необходимых для 
полного и  гарантированного электроснабже-
ния с. Новиково по альтернативной схеме. Так-
же показано, какое количество электроэнергии 
генерируется ветропарком в  течение года (кри-
вая 1), показан типичный многолетний годовой 
график распределения электрической нагрузки 
(кривая 2) и тепловой нагрузки (кривая 3). Также 
приведен график суммарного потребления водо-
рода в  топливном элементе и  водородном котле 
(кривая 5) и только в топливном элементе (кри-
вая 6). Кривая 7 показывает распределение запа-
сов и расходование накопленного водорода в те-
чение года.

Анализ рис. 6. показывает, что распределение 
электрической нагрузки в течение года является 
равномерным и  ее уровень существенно ниже, 
чем уровень тепловой нагрузки в зимние месяцы 
(почти в  4 раза). Для данного потребителя про-
филь годового графика распределения ветра со-
впадает с  профилем тепловой нагрузки. Это яв-
ляется благоприятным фактором, т. к. позволяет 
в  зимние месяцы больше избыточной электро
энергии от ветропарка направлять в  электриче-
ские бойлеры для генерирования тепловой энер-
гии и на электролизер для накопления водорода.

В результате расчета предложен вариант обо-
рудования для реализации схемы:

1.	Ветрогенератор KWT‑300 по расчету 
nwg = 14.7 шт. Принимаем nwg =15 шт. [36].

2.	Электролизеры ПОМ ЭВ серии MC общей 
производительностью 200 нм3 Н2/ч (с  учетом 
кратковременных режимов повышенной мощно-
сти (120% · Nном.) и ограничений в пиковые пери-
оды) [21].

3.	Энергоустановки на топливных элементах 
ПОМ ТЭ общей мощностью 200 кВт (с  учетом 
кратковременных режимов повышенной мощно-
сти (120% · Nном.) [5].

4.	Электробойлеры (локально) [37].
5.	Водородные конденсационные котлы (ло-

кально) [38].
6.	Система хранения водорода (ресивер при 

рабочем давлении электролизера, компримиро-
вание и  баллонное хранение, металлогидридное 
хранение) [5, 6].

7.	Система подготовки воды (обратный осмос, 
ионный обмен) [6].

Выбор оборудования для альтернативной схе-
мы не является предметом статьи, он определя-
ется исходя из конкретной реализации. Нужно 
также учитывать, что ветропотенциал в  данной 
географической точке изменяется от года к году. 
В  табл.  3 показано, как изменяется количество 
ветрогенераторов по результатам балансного рас-
чета. Это нужно учитывать при выборе количе-
ства ветрогенераторов в  конечной схеме. В  дан-
ном расчете не учитывалась поправка Cρ.

Как видно из табл.  2, количество ветрогене
раторов в  схеме для значений ветропотенциа-
ла различных лет ниже, чем для проведенного 
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Рис. 6. Годовые графики альтернативной схемы энергоснабжения с. Новиково (о. Сахалин). 1 – генерация электриче-
ской энергии ветропарком; 2 – электрическая нагрузка; 3 – тепловая нагрузка; 4 – производство водорода; 5 – потре-
бление водорода ТЭ и КК; 6 – потребление водорода ТЭ; 7 – накопленный водород.
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балансного расчета по формуле (1), в  котором 
учитывалась поправка Cρ на плотность влаж-
ного воздуха ρ при различных температурах 
(nwg  =  14.7  шт.). Если среднегодовые темпера-
туры для другой географической точки будут 
существенно отрицательнее температур, при 
которых определена кривая мощности ветрогене-
ратора (в данном случае ρ = 1.225 кг/м3, t  = 15°С, 
Р = 0.1 МПа), то учет поправки Cρ будет приво-
дить к  увеличению реального ветропотенциала 
и  снижению необходимого количества ветроге-
нераторов.

Важным параметром, определяющим эффек-
тивность использования оборудования, предло-
женного в альтернативной схеме, является коэф-
фициент использования установленной мощности 
(КИУМ) энергетического оборудования. КИУМ 
равен отношению фактической выработки энерго-
установки за определенный период эксплуатации 
(обычно за 1 год) к максимальной теоретически 
возможной при работе без остановок на режиме 
номинальной мощности (в процентах) [6]. Про-
веденные расчеты для альтернативной схемы рас-
сматриваемого автономного объекта показали 
следующие значения КИУМ: ветрогенератор  – 
27.8%, электрический бойлер  – 57.2%, электро-
лизер – 10.4%, водородный котел – 22.2%. Таким 
образом, используемое в  альтернативной схеме 
оборудование работает периодически и также на 
режимах частичной мощности. Однако в данной 
альтернативной схеме энергоснабжения важно, 
что фактический КИУМ ветрогенератора суще-
ственно возрастает за счет использования вместе 
с ним электробойлера и электролизера, т. е. для 
генерации тепловой энергии. Для электрохими-
ческих преобразователей энергии (топливные 
элементы и  электролизеры) режимы частичной 
мощности энергоэффективны, так как показыва-
ют более высокий КПД по сравнению с режимом 
номинальной мощности (см. рис.  1б). Все ис-
пользуемое оборудование альтернативной схемы 
экологично, так как не дает выбросов токсичных 
веществ, имеет низкий уровень шума. Это явля-
ется существенным преимуществом перед тради-
ционными схемами энергоснабжения на основе 
использования привозного топлива и его сжига-
ния в дизель-электростанциях и котельных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  настоящее время производство электри-

ческой энергии в  изолированных и  труднодо-
ступных территориях Дальневосточного феде-
рального округа осуществляется на дизельных 
электростанциях, работа которых связана с суще-
ственными затратами на закупку и завоз дизель-
ного топлива. Цены на дизельное топливо растут 
темпом, в  2 раза опережающим темп роста ин-
фляции.

В  результате расчета схемы альтернативной 
электроснабжения с. Новиково на основе ветро-
парка и  водородного аккумулированием энер-
гии показано, что она может обеспечить ос-
новное и  резервное электроснабжение, а  также 
теплоснабжение за счет избытка электроэнергии 
ветрогенераторов и использование его в электри-
ческих бойлерах и водородных конденсационных 
котлах. Определены параметры и рассмотрен ва-
риант используемого оборудования для реализа-
ции схемы.

Для эффективной реализации альтерна-
тивной схемы необходимо правильно выбрать 
энергоизолированный объект, в  частности: 
1) ветропотенциал должен быть высоким, и его 
внутригодовое распределение должно макси-
мально совпадать с  графиком нагрузки потре-
бителя; 2) годовой график потребления электри-
ческой нагрузки не должен иметь максимумов 
в период минимального ветропотенциала; 3) по-
требитель должен находился в  зоне, где мини-
мальны периоды слабого ветра, а  сам график 
распределения ветра имел продолжительные 
периоды в  диапазоне скоростей ветра 4–8 м/с; 
4)  целесообразно использовать конструкции 
ВЭУ, которые эффективно работают при малых 
скоростях ветра.

Схемы автономного энергоснабжения на ос-
нове ветрогенераторов являются более перспек-
тивными в  прибрежных энергоизолированных 
районах РФ, в частности, на Дальнем Востоке.
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Таблица 3. Количество ветрогенераторов в схеме для значений ветропотенциала различных лет
Год 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
 nwg 12.5 12.8 13.2 11.1 11.3 11.9 14.2 13.1 11.9 12.3 12.3 13.3
год 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 —
 nwg 11.8 12.7 12.3 12.2 13.7 13.5 13.0 13.9 12.4 11.2 12.4
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ВОДОРОДНО-БРОМНОЙ БАТАРЕИ С КАТОДОМ IrO2/TiO2 

НА ТИТАНОВОМ ВОЙЛОКЕ В РЕЖИМЕ ПОЛНОГО 
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Исследован циклический заряд-разрядный процесс единичной ячейки водородно-бромной ба-
тареи, катод которой представляет собой запитываемый водным раствором HBr/Br2 пористый 
титановый войлок с покрытием на основе оксидов IrO2 и TiO2, анодом служит водородный газо-
диффузионный электрод с  каталитическим слоем Pt/C, а  перенос ионов водорода между ними 
осуществляет перфторированная сульфокатионообменная мембрана GP-IEM 103. Методами ска-
нирующей электронной микроскопии c рентгеноспектральным микроанализом, спектроскопии 
комбинационного рассеяния и  рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии охарактеризова-
ны морфология, а также фазовый и химический состав материала катода. Условие переключения 
между зарядным и разрядным полуциклами (верхний предел по напряжению) выбрано исходя из 
минимизации содержания в нем бромид-анионов (как и полибромидов) относительно образующе-
гося молекулярного брома в конце стадии заряда (окисления Br–) – в отличие от традиционно при-
меняемого частичного преобразования бромида в бром для повышения стабильности последнего 
в  составе полибромидных комплексов. Заряд-разрядные испытания ячейки водородно-бромной 
проточной редокс-батареи были проведены в гальваностатическом режиме при трех плотностях то-
ка: 25, 50 и 75 мА/см2. Сопоставление величин зарядов и средних напряжений на этапах генерации 
и  запасания электроэнергии показывает, что наибольшая эффективность цикла достигается при 
плотности тока 50 мА/см2. Такая величина плотности заряд-разрядного тока отвечает и наиболее 
полному использованию редокс-емкости электролита. Установлено, что стабильность использо-
ванного катодного материала в контакте с соединениями брома в кислой среде значительно пре-
восходит таковую для углеродной бумаги, а основной причиной падения емкости батареи от цикла 
к циклу является абсорбция молекулярного брома материалами, контактирующими с католитом: 
компонентами мембранно-электродного блока (МЭБ), трубопроводами и  деталями насоса, обе-
спечивающего циркуляцию.

Ключевые слова: водородно-бромная проточная редокс-батарея, редокс-пара Br2/Br–, электроокис-
ление бромид-аниона, электровосстановление брома, трибромид-анион
DOI: 10.31857/S0424857024120052, EDN: NNAEEO

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.
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CHARACTERISTICS OF THE CHARGE-DISCHARGE CYCLE 
OF A HYDROGEN-BROMINE BATTERY WITH AN IrO2/TiO2 
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UTILIZATION MODE2
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Сyclic charge/discharge process of a hydrogen-bromine battery has been studied. Porous titanium felt coated 
with mixed IrO2 – TiO2 oxide coverage in contact with aqueous HBr/Br2 solution has been used as positive 
(“cathode”) electrode. Hydrogen gas diffusion electrode with Pt/C catalytic layer served as negative elec-
trode while the hydrogen ion is transferred between them via perfluorinated sulfocation-exchange membrane 
GP-IEM 103. Morphology, phase, and chemical composition of the cathode material have been character-
ized using scanning electron microscopy with X‑ray spectral microanalysis, Raman spectroscopy and X‑ray 
photoelectron spectroscopy. Condition for switching between the charging and discharging stages within each 
cycle (based on upper limit for voltage) has been chosen to minimize the amount of bromide and polybromide 
anions relative to molecular bromine formed at the end of the charging stage (oxidation of Br–), instead of the 
traditionally used approach which includes only partial conversion of bromide to bromine in order to increase 
the stability of the latter in the form of polybromide complexes. Charge-discharge tests of the hydrogen-bro-
mine battery are carried out in the galvanostatic mode at three current densities: 25, 50 and 75 mA/cm2. 
Comparison of the charge and average voltage values in the course of the electrical energy generation (dis-
charge stage) and storage (charge stage) shows that the highest efficiency of the cycle is achieved at the current 
density of 50 mA/cm2. This value of the charge/discharge current density also corresponds to the maximal use 
of the redox capacity of the electrolyte. It has been found that the stability of the mixed-oxide cathode mate-
rial used in contact with bromine compounds in acidic environment exceeds significantly that of the carbon 
paper. The main reason of the decrease of the battery capacity from cycle to cycle is the molecular bromine 
absorption by elements of the system in contact with the catholyte: components of the membrane-electrode 
assembly (MEA), pipelines and elements of the pump that ensures circulation.

Keywords: hydrogen-bromine flow redox battery, Br2/Br– redox couple, bromide anion electrooxidation, 
bromine electroreduction, tribromide anion

ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день актуальной задачей для 

современной энергетики является поиск и иссле-
дование новых материалов и  процессов, лежа-
щих в основе химических источников тока (ХИТ) 
нового поколения. Многочисленные лаборато-
рии занимаются разработкой литий- и  натрий-
ионных аккумуляторов [1, 2], топливных элемен-
тов, работающих на газовом и жидком топливах 
[3, 4], твердотельных источников тока [5], а также 
совершенно новых концепций ХИТ. Одним из 
перспективных направлений разработки элек-

трохимических накопителей энергии являются 
проточные редокс-батареи (ПРБ), которые при-
обретают все большую популярность для стаци-
онарного хранения энергии [6, 7], поскольку они 
обладают одним из лучших сочетаний эффектив-
ности и  стоимости благодаря своей модульной 
конструкции, обеспечивающей независимое мас-
штабирование энергоемкости и мощности [8, 9]. 
По этой причине ПРБ наиболее перспективны 
в качестве экономически эффективной техноло-
гии для мегаваттных систем запасания электро
энергии [10, 11].

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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Мировые тенденции по декарбонизации про-
мотируют использование водорода как энерго-
носителя. В  связи с  этим создание гибридных 
химических источников тока с  использованием 
водорода в  качестве топлива является перспек-
тивным направлением для нужд современной 
энергетики. В частности, комбинируя принципы 
топливного элемента с газообразным восстанови-
телем – водородом и жидкостного проточного ка-
тода, как в ПРБ, можно получить перспективный 
гибридный ХИТ, например водородно-бромную 
ПРБ [12–14]. На ее отрицательном электроде ис-
пользуют углеродную бумагу с нанесенным слоем 
Pt/C‑катализатора, на котором в процессе разря-
да протекает процесс окисления газообразного 
водорода, тогда как на положительный электрод, 
в качестве которого чаще всего также используют 
углеродную бумагу, подается смешанный раствор 
молекулярного брома и  бромистоводородной 
кислоты.

При заряде и при разряде этой системы проте-
кают реакции (1) и (2), соответственно, слева на-
право или справа налево [8, 15]:
На положительном электроде:
    2 22Br Br e− −= + , где E 0 = 1.087 В (СВЭ) [16].	(1)
На отрицательном электроде (в кислой среде):
	 2 2 2H e H+ −+ = , где E 0 = 0.00 В (СВЭ).	 (2)
Суммарная реакция: 2 2 2HBr Br H= + .	 (3)

В частности, если эти процессы реализованы 
в  варианте перезаряжаемого водородно-бромного 
топливного элемента, где в  разрядное устрой-
ство подаются в газообразной форме потоки во-
дорода и брома на стадии разряда и поток HBr 
на стадии заряда, теоретическая плотность 
энергии на единицу массы реагентов составляет 
353 Вт · ч/кг [17], что в десятки раз превосходит 
удельную энергоемкость другого перезаряжае-
мого ХИТ проточного типа  – полностью вана-
диевых ПРБ (10–50 Вт · ч/кг).

Однако такая оценка неприменима для водо-
родно-бромных ПРБ (как и  для цинк-бромных 
ХИТ), в которых католит представляет собой сме-
шанный раствор бромида и молекулярного бро-
ма. Растворимость Br2 в воде невелика (порядка 
0.2 М [18], что эквивалентно низкой плотности 
энергии – порядка 10 Вт · ч/кг), тогда как концен-
трация бромидов щелочных металлов (тем более 
HBr) в разряженном католите может быть выше 
на 1–2 порядка, поэтому процесс заряда бромных 
ПРБ обычно останавливают на стадии неполного 
окисления Br–. Тогда при его остаточной концен-
трации выше 1 М подавляющая доля образовав-

шегося Br2 находится в  составе полибромидных 
комплексов:
Br2 + Br– = Br3

– (константа равновесия, выражен-
ная через концентрации: K = [Br3

–] / ([Br2] [Br–]), 
имеет размерность М–1 и равна 16 [18, 19]),
	 Br Br Br2 3 5+ =− − и т. д.	 (4)

Это препятствует нежелательному образова-
нию брома в  виде фазы жидкого брома в  конце 
этапа заряжения. Таким образом, редокс-про-
цесс в  католите описывается (упрощенной) схе-
мой (4а) вместо уравнения реакции (1):
	 3 2 3Br 5 Br− − −− = . 	 (4а)

При достаточно большой концентрации бро-
мида (например, в  виде HBr) можно достигнуть 
высокой теоретической плотности энергии [17].

Другим многообещающим бромсодержащим 
соединением для использования в  ПРБ явля-
ются соли галогеноксокислот  – прежде всего, 
броматы, раствор которых можно использовать 
в  качестве католитов в  водородно-броматном 
источнике тока. Расчетная величина удельной 
редокс-емкости насыщенного раствора LiBrO3 
при 20°С (4.9  моль/кг раствора) превышает 
500 А · ч/кг [20], что в десятки раз выше показа-
телей ванадиевой ПРБ. На мембранно-электрод-
ном блоке H2-BrO3

– ХИТ протекают полуреакции 
окисления/выделения водорода (отрицательный 
электрод) в  сочетании с  восстановлением/элек-
трогенерацией бромата в кислом растворе (поло-
жительный электрод). Ион BrO3

– не реагирует на 
электроде (даже модифицированном) в  нужном 
интервале потенциалов, но наша группа теоре-
тически и практически (на вращающемся диско-
вом электроде (ВДЭ) [21, 22], на микроэлектроде 
[23,  24] и  внутри водородно-броматного источ-
ника тока [25]) продемонстрировала возмож-
ность его электровосстановления посредством ре-
докс-медиаторного цикла на основе пары Br2/Br–:
	 Br e Br2 2 2+ =− −, 	 (5)
где E 0 = 1.087 В (СВЭ) [25] на электроде,
	 BrO  Br  H  Br  H O3 2 2

− − ++ + = +5 6 3 3 	 (6)
в растворе.

Реакция разряда на положительном электроде 
водородно-броматного ХИТ на основе комбина-
ции реакций (5) и  (6) может быть описана гло-
бальной схемой [26]:
	 BrO  H e Br H O3 2 ,+ + = ++ −6 6 3 	 (7)
E 0 = 1.41 В (СВЭ) [16].

На отрицательном электроде протекает водо-
родная реакция:
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	 3 6 62H  e  H− − = + . 	 (8)
Суммарная реакция в  водородно-броматном 

ХИТ имеет вид:
	 3 3H  BrO  Br  H O2 3 2+ = +− − . 	 (9)

Было продемонстрировано, что электровос-
становление бромат-анионов в  кислом растворе 
возможно на слабоактивных электродах (напри-
мер, на немодифицированных углеродных мате-
риалах), где проходит стадия (5). Более того, было 
обнаружено [26], что благодаря автокаталитиче-
скому типу медиаторного цикла из реакций (5) 
и  (6) (ЕС‑autocat механизм) возможно протека-
ние глобального процесса разряда (7) в  кислых 
средах с очень высокими скоростями при невы-
соком перенапряжении  – даже при начальной 
концентрации брома на уровне следовых коли-
честв. Ячейки генераторов тока, функциониру-
ющих по этому принципу, продемонстрированы 
в работах [20, 25].

Первый перезаряжаемый ХИТ на основе ре-
акции (7) исследован в работе [27]. Показано, что 
на углеродном электроде (бумага Sigraset 39AA 
(SGL Carbon, Germany)) возможно достаточно 
эффективное осуществление процесса (7) в  об-
ратном направлении, т. е. окисление иона Br– до 
бромат-аниона. Такой процесс в перспективе мо-
жет найти применение, например для частичной 
рекуперации механической энергии при ее ис-
пользовании в  составе энергоустановки для мо-
бильных приложений [28]. Однако применение 
водородно-броматного мембранно-электродно-
го блока в  составе накопителя электроэнергии 
ограничено низкой энергоэффективностью за-
ряд-разрядного цикла на основе реакций (7), (8) 
по причине высокого перенапряжения процесса 
электрохимической конверсии бромида в  бро-
мат, а  также недостаточной стабильности угле-
родных электродов при получении на них кис-
лородсодержащих соединений брома. Кроме 
того, как показывает термодинамический ана-
лиз работ [29–31], в  кислых броматных элек-
тролитах функционирование на электроде пары  
бром/бромид существенно отличается от тако-
вых в водородно-бромной батарее: в присутствии 
бромат-аниона равновесие реакции (6) практи-
чески полностью сдвинуто в  сторону образова-
ния молекулярного брома, так что концентрация 
бромида в присутствии бромата очень низка. Это 
исключает возможность последующей стадии 
перевода брома в  трибромид-анион. Кроме то-
го, изменение рН раствора существенно влияет 
на гидролиз молекулярного брома с образовани-
ем соединений брома в  степени окисления +1. 

Характеризация IrO2 /TiO2 /Ti-электрода
•	Сканирующая электронная микроскопия 

(СЭМ) с рентгеноспектральным микроанализом 
(энергодисперсионной рентгеновской спектро-
метрией: РСМА/EDS)

Морфологию полученных IrO2 /TiO2 /Ti-элек
тродов исследовали методом СЭМ на электрон-
ном микроскопе Tescan Vega 3 c EDS‑приставкой 
Oxford Instruments X-Act. По результатам РСМА 
были получены карты распределения элементов 
(Ir, Sn, Ti, O) по образцам титанового войлока.

•	КР‑спектроскопия (Raмan spectroscopy)
Эксперименты проводились на рамановском 

спектрометре Horiba LabRam Evolution, оснащен-
ном лазером с длиной волны 633 нм, мощностью 
10 мВт. Оптический микроскоп с  разрешением 
500 нм, принимающий сигнал, оснащен мото-
ризованным столиком с  возможностью автома-
тической фокусировки. Измерения проводились 
с  решеткой 600 штрихов/мм, мощность лазера 
составляла 50% от максимальной, объектив ×100. 
Время выдержки 0.1 с (частота 10 Гц).

•	Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС/XPS)

Исследования методом рентгеновской фото
электронной спектроскопии проводили на 
спектрометре OMICRON ESCA+ (Германия) 
с  использованием алюминиевого немонохро-
матического анода (AlKα 1486.6 эВ и  мощно-
стью 252 Вт) DAR4000 (ScientaOmicron). В каче-
стве анализатора-детектора использовался Argus. 
Энергия пропускания анализатора составляла 
20 эВ для спектров отдельных элементов и 40 эВ 
для обзорного спектра поверхности, шаг раз-
вертки по шкале энергии связи составлял 0.05 эВ 
и 0.2 эВ соответственно. Положение линий эле-
ментов, входящих в состав поверхностного слоя, 
стандартизовали по пику C1s, энергию которого 
принимали равной 285.0 эВ. Давление в  камере 
анализатора не превышало 10–9 мбар. Вычитание 
фона проводили методом Ширли [38]. Деконво-
люция спектров проводилась с  использованием 
программного обеспечения “Fityk” [39] путем ап-
проксимации полос функциями Войта.

Циклирование водородно-бромной проточной 
редокс-батареи с IrO2 /TiO2 /Ti-электродом

Конструкция ячейки водородно-бромной про
точной редокс-батареи представлена на рис.  1. 
Исследование этой системы во время серии за-
рядно-разрядных циклов проводилось на МЭБ 
следующей конструкции: углеродная бумага 
Freudenberg H23C8 (2 × 2  см2) с  каталитическим 
слоем Pt/C (загрузка Pt 1 мг/см2) на отрицатель-

рис. 1

Таким образом, дальнейший прогресс в создании 
перезаряжаемого водородно-броматного ХИТ 
требует рассмотрения двух вопросов: возможно-
сти перехода к более стабильному (в отношении 
брома и  его соединений в  кислой среде) мате-
риалу катода по сравнению с  углеродной бума-
гой, а также эффективности функционирования 
бром-бромидной редокс-пары в  кислом элек-
тролите, не содержащем избытка бромид-анио-
нов для связывания молекулярного брома в ком-
плексные полибромидные анионы.

В  соответствии с  этим в  настоящей работе 
впервые исследован циклический заряд-разряд-
ный процесс единичной ячейки водородно-бром-
ной проточной редокс-батареи, катод которой 
представляет собой пористый титановый войлок 
с покрытием на основе оксидов переходных ме-
таллов (DSA‑анод), высокая эффективность ко-
торого в бромсодержащих электролитах показана 
ранее [32–35]. При этом оригинальная черта ис-
следования состоит в том, что состав электролита 
и условия зарядного полуцикла (верхний предел 
по напряжению) выбраны исходя из минимиза-
ции содержания в  нем бромид-анионов отно-
сительно образующегося молекулярного брома 
в  конце стадии заряда (окисления Br–). Такой 
подход моделирует работу бром-бромидной ре-
докс-пары в  присутствии кислородсодержащих 
соединений брома, т. е. ситуацию, имеющую ме-
сто при работе водородно-броматного источни-
ка тока [27]. Это в  определенной мере позволит 
использовать выводы данной работы для оценки 
перспектив применения IrO2 /TiO2-электрода на 
титановом войлоке и для этой системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изготовление IrO2 /TiO2 /Ti-электрода

Поверхность титанового войлока активиро-
валась в  растворе 0.1 M HF для улучшения ад-
сорбции покрытия, затем образец промывался 
в тридистиллированной воде. Модифицирование 
поверхности титанового электрода диоксидом 
иридия проводили нанесением раствора, содер-
жащего 0.1 M H2[IrCl6] и  0.1 M SnCl2, по мето-
дике, описанной в  работе [36]. Покрытие окси-
дом иридия (IV) было получено термолизом при 
450°C в течение 30 мин. По данным работ [36, 37], 
электродное покрытие состава IrO2+SnO2 прояв-
ляет такие же электрохимические свойства, как 
и покрытие из оксида иридия, т. е. добавление ок-
сида олова (IV) позволяет уменьшить долю благо-
родного метала, но при этом сохранить каталити-
ческие свойства.
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Характеризация IrO2 /TiO2 /Ti-электрода
•	Сканирующая электронная микроскопия 

(СЭМ) с рентгеноспектральным микроанализом 
(энергодисперсионной рентгеновской спектро-
метрией: РСМА/EDS)

Морфологию полученных IrO2 /TiO2 /Ti-элек
тродов исследовали методом СЭМ на электрон-
ном микроскопе Tescan Vega 3 c EDS‑приставкой 
Oxford Instruments X-Act. По результатам РСМА 
были получены карты распределения элементов 
(Ir, Sn, Ti, O) по образцам титанового войлока.

•	КР‑спектроскопия (Raмan spectroscopy)
Эксперименты проводились на рамановском 

спектрометре Horiba LabRam Evolution, оснащен-
ном лазером с длиной волны 633 нм, мощностью 
10 мВт. Оптический микроскоп с  разрешением 
500 нм, принимающий сигнал, оснащен мото-
ризованным столиком с  возможностью автома-
тической фокусировки. Измерения проводились 
с  решеткой 600 штрихов/мм, мощность лазера 
составляла 50% от максимальной, объектив ×100. 
Время выдержки 0.1 с (частота 10 Гц).

•	Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС/XPS)

Исследования методом рентгеновской фото
электронной спектроскопии проводили на 
спектрометре OMICRON ESCA+ (Германия) 
с  использованием алюминиевого немонохро-
матического анода (AlKα 1486.6 эВ и  мощно-
стью 252 Вт) DAR4000 (ScientaOmicron). В каче-
стве анализатора-детектора использовался Argus. 
Энергия пропускания анализатора составляла 
20 эВ для спектров отдельных элементов и 40 эВ 
для обзорного спектра поверхности, шаг раз-
вертки по шкале энергии связи составлял 0.05 эВ 
и 0.2 эВ соответственно. Положение линий эле-
ментов, входящих в состав поверхностного слоя, 
стандартизовали по пику C1s, энергию которого 
принимали равной 285.0 эВ. Давление в  камере 
анализатора не превышало 10–9 мбар. Вычитание 
фона проводили методом Ширли [38]. Деконво-
люция спектров проводилась с  использованием 
программного обеспечения “Fityk” [39] путем ап-
проксимации полос функциями Войта.

Циклирование водородно-бромной проточной 
редокс-батареи с IrO2 /TiO2 /Ti-электродом

Конструкция ячейки водородно-бромной про
точной редокс-батареи представлена на рис.  1. 
Исследование этой системы во время серии за-
рядно-разрядных циклов проводилось на МЭБ 
следующей конструкции: углеродная бумага 
Freudenberg H23C8 (2 × 2  см2) с  каталитическим 
слоем Pt/C (загрузка Pt 1 мг/см2) на отрицатель-

ном электроде, IrO2/TiO2/Ti-электрод (2 × 2  см2, 
толщина 1.5  мм) на положительном электро-
де. Для сравнения использовалась сборка, в  ка-
честве положительного электрода, содержащая 
стопку из 4 листов 2 × 2 см2 углеродной бумаги 
Sigracet 39 AA (общая толщина в сжатом состоя-
нии 1 мм. Положительный и отрицательный элек-
троды разделяли протонообменной мембраной 
GP-IEM 103 (Liaoning Grepalofu NewEnergy Co., 
Китай). Герметичность конструкции обеспечива-
лась за счет стягивания концевых пластин.

Мембрана перед испытаниями предваритель-
но обрабатывалась путем кипячения в  течение 
часа в 3%-ном растворе перекиси водорода, после 
чего промывалась в  тридистиллированной воде, 
а затем выдерживалась в кипящем растворе 2 М 
серной кислоты. На отрицательный электрод по-
давали водород с  расходом 0.5 л/ч при помощи 
генератора ГВ‑25 (ООО “Метахром”, Россия). 
Циркуляцию католита состава 0.3 М HBr (“Век-
тон”, Россия) + 3 М H2SO4 (“Вектон”, Россия) 
известного начального объема (5–6.6 мл) обе-
спечивали с  помощью перистальтического на-
соса Longerpump BT‑100–1f (Longer Precision 
Pump Co., Китай) со скоростью 40 мл/мин.

После сборки ячейки и присоединения к ней 
контуров циркуляции электролита производи-
ли измерение сопротивления МЭБ при помощи 
потенциостата P‑45Х с модулем FRA. Измерение 

рис. 1
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Рис.  1. Конструкция ячейки H2–Br2 батареи: 
1 – металлические концевые пластины с компресси-
онными фитингами; 2  – уплотнительные проклад-
ки; 3 – токосъемная пластина из титановой фольги; 
4 – биполярная пластина из графлекса с уплотняю-
щими кольцами; 5 – проточные поля типа “серпан-
тин”; 6а – электроды из углеродной бумаги Sigracet 
39 AA; 6б  – углеродная бумага Freudenberg H23C8 
(загрузка Pt/C 1  мг/см2); 7  – катион-проводящая 
мембрана; 8  – IrO2 /TiO2 /Ti-электрод; 9  – титано-
вый токосъемник.
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осуществляли, подавая переменное напряжение 
амплитудой 10 мВ относительно разомкнутой 
цепи H2(Pt/C)/GP-IEM 103/HBr (IrO2 /TiO2 /Ti) 
последовательно, снижая частоту с 50 КГц до вы-
полнения условия равенства нулю мнимой части 
импеданса. Действительная его часть при этом 
представляет собой высокочастотное сопротив-
ление ячейки, характеризующее процессы пере-
носа заряда в электролите и электродах.

Заряд-разрядные испытания проводили в зна-
копеременном гальваностатическом режиме при 
различных плотностях тока: 25, 50 или 75 мА/см2. 
Измерения проводились в порядке уменьшения 
плотности тока. После выполнения 6 циклов за-
данной плотностью тока порция электролита за-
менялась на новую с промежуточной промывкой 
катодного пространства и  контура циркуляции 
католита дистиллированной водой. Гальвано-
статическую поляризацию ячейки с  регистра-
цией зависимостей напряжение-время и  пере-
ключением направления тока при достижении 
заданных пороговых значений напряжения осу-
ществляли при помощи потенциостата-гальва-
ностата P‑150X (Electrochemical Instruments, 
Россия). В качестве нижнего (переключение раз-
ряд-заряд) и верхнего (переключение заряд-раз-
ряд) пороговых значений напряжения выбрали 
0.4 и 1.4 В соответственно. В указанном диапа-

зоне, по данным работ [12–14], протекает пол-
ная конверсия бромид-анионов в молекулярный 
бром и обратно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методы микроскопии и спектроскопии

Морфология и  элементный состав электро-
да IrO2/TiO2/Ti были изучены методом СЭМ 
с  использованием картирования, которое про-
водили методом РСМА. На рис.  2 представлено 
картирование IrO2/TiO2/Ti-электрода, которое 
подтверждает однородность распределения ме-
таллоокcидного покрытия по всем волокнам ти-
танового войлока.

На рис. 3 приведены РФЭС‑спектры высоко-
го разрешения для элементов Ir, Sn, O и Ti на по-
верхности электрода. Чтобы получить полную 
информацию о  составе образца, рассмотрим 
спектры на рис. 3а, 3б, 3в и 3г. Как показано на 
рис. 3а, энергиям связывания 62.2 эВ и 65.2 эВ 
соответствуют сигналы Ir 4 f7/2 и Ir 4 f5/2. Таким 
образом, спектры РФЭС показывают, что ча-
стицы иридия находятся в  высоковалентном 
состоянии IrIV, что соответствует литературным 
данным [40–45], а также сходится с результата-
ми КР‑спектроскопии на рис. 4. На рис. 3б ли-
нии оксидов олова SnO2 и  SnO располагаются 

250 мкм

250 мкм

250 мкм 250 мкм

250 мкм

Ti Kα1

Ir Lα1 Sn Lα1

O Kα1

(а)

(б) (в)
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Рис. 2. СЭМ‑картирование IrO2/TiO2/Ti-электрода: (а) CЭМ‑изображение электродного материала, (б) распределе-
ние Ti по поверхности материала, (в) распределение O по поверхности материала, (г) распределение Ir по поверхности 
материала, (д) распределение Sn по поверхности материала.
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очень близко, поэтому можно выделить только 
их суммарную линию Sn 3d. Также осложняет 
деконволюцию спектров олова на рис. 3в при-
сутствие пиков Ir 4p3. Таким образом, содержа-
ние олова в покрытии электродного материала 
определяли по рис.  3в. Высокое количествен-
ное соответствие позволяет выделить два пи-
ка, относящиеся к олову на спектре кислорода 
(рис.  3в). На спектрах (рис.  3в) энергия связи 
530.6 эВ соответствует IrO2, 530.2  эВ  – TiO2, 
531.8 эВ – SnO, 530.9 эВ – SnO2. Пик, соответ-
ствующий энергии связи 533.3 эВ (H2O), воз-
никает из-за использования водного раствора 
прекурсора. Оставшиеся пики: 532.3 эВ (С–О, 
С–ОН); 534.5 эВ (NaKLL) 531.3 эВ (O* = C–O) 
обусловлены тем, что титановую подложку по-
лучают в  ходе синтеза с  использованием орга-
нического прекурсора. На рис. 3г спектр соот-
ветствует TiO2. Деконволюция спектров РФЭС 
дала для состава покрытия титанового войлока: 
21%IrO2 / 3.5%SnO + 1.5%SnO2 / 8%TiO2.
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Рис.  3. РФЭС‑спектры высокого разрешения: Ir  4 f (а) Sn  3d (б), O 1s (в), Ti  2p (г) электронных уровней 
IrO2 /TiO2 /Ti-электрода.
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Фазовый состав IrO2/TiO2/Ti-электрода ана-
лизировали методом КР (рамановской) спектро-
скопии. Как показано на рис. 4, полосы при 129, 
148, 199, 396, 513 см–1 могут быть отнесены к фазе 
анатаза TiO2, где полосы 148 и  199 соответству-
ют моде Eg, 396 см–1 – моде B1g и 513 см–1 – моде 
A1g [46]. Полосы при 543 и 726 см–1 были отнесе-
ны к фазе IrO2 [47], а полоса при 631 см–1 и не-
большая полоса при 726 см–1 – к фазе SnO2 [48]. 
Таким образом, можно сделать вывод, что покры-
тие электрода состоит из фаз IrO2, TiO2 и неболь-
шого количества фазы SnO2.

Заряд-разрядное циклирование
Электродный материал был протестирован 

в  составе МЭБ водородно-бромной проточной 
редокс-батареи в качестве положительного элек-
трода. Перед заряд-разрядными испытаниями 
водородно-бромной ПРБ снимали годограф им-
педанса для измерения сопротивления ячейки, 
основной вклад в  который вносит мембрана. 
До заряд-разрядных испытаний сопротивление 
ячейки составляло 0.107 Ом. Эта величина близка 
высокочастотному сопротивлению МЭБ, собран-
ному с использованием углеродного катода [27], 
составляющего 0.1 Ом, на основании чего мож-
но сделать вывод об относительно малом вкла-
де дополнительного сопротивления оксидного 
слоя в полное сопротивление МЭБ при переходе 
с углеродного катода на IrO2 /TiO2 /Ti.

На рис. 5 представлена циклическая вольтам-
перограмма (ЦВА) ячейки (рис. 1) с различными 
материалами катода, измеренная до заряд-раз-
рядных испытаний. Различия диапазонов цикли-
рования электродных материалов обусловлены 

корреляцией пределов развертки потенциала 
с  окном стабильности электролита и  самого 
электродного материала в контакте с ним. Мак-
симумы тока при 1.0 В (анодный) и при 0.8 В (ка-
тодный) соответствуют процессу перехода меж-
ду состояниями Ir(III) и  Ir(IV). Эти результаты 
согласуются с  данными для электродов типа 
IrO2/TiO2/Ti [49–51]. Большие плотности тока 
(на три порядка больше, чем у углеродной бума-
ги Sigraset 39AA) можно объяснить большей элек-
трохимически активной площадью поверхности 
и наличием в составе электрода электроактивно-
го компонента (Ir(III)/Ir(IV)). Отметим, что вели-
чина редокс-заряда, протекающего через ячейку 
с IrO2/TiO2/Ti-электродом в диапазоне напряже-
ний гальваностатического заряд-разрядного ис-
пытания (0.4–1.4 В), составляет 9.8 Кл (результат 
интегрирования кривой 1 рис.  5), т.  е. составля-
ет заметную долю редокс-емкости используемых 
в  измерениях небольших объемов электролита. 
При расчете относительных показателей эффек-
тивности заряд-разрядного цикла этот “псевдоем-
костной” вклад металл-оксидного электрода (Qpc) 
вычитали из полученных при циклировании за-
рядов, поскольку при работе ячейки с большими 
объемами более концентрированных электроли-
тов он становится пренебрежимо мал.

Затем были проведены циклические заряд-
разрядные испытания водородно-бромной ПРБ 
для начального состава пропускаемого католита: 
0.3 М HBr + 3 М H2SO4. На рис. 7а представлены 
первые циклы заряд-разрядных кривых (напря-
жение – редокс-заряд) при различных плотностях 
тока: 25, 50 и 75 мА/см2. При заряде на положи-
тельном электроде протекала окислительная кон-
версия бромид-иона в бром (1). Резкое повышение 
напряжения до 1.4 В являлось критерием того, что 
почти все бромсодержащие частицы превратились 
в  молекулярный бром. Когда напряжение дости-
гало 1.4 В, направление тока менялось на проти-
воположное (чтобы исключить побочные реакции 
[14]), тем самым начиная разрядный полуцикл. 
При разряде на положительном электроде проте-
кала конверсия брома в бромид-ион. Цикл завер-
шался при достижении потенциала 0.4 В.

При каждой плотности тока (25, 50 и 75 мА/см2) 
было проведено несколько (от  3 до 6)  заряд-
разрядных циклов водородно-бромной ПРБ. 
В табл. 1, 2 и 3 представлены полученные для ка-
ждой из этих плотностей тока данные для изме-
ренных параметров в ходе серии циклов:

•	Редокс-заряды, пропущенные при заряде 
или разряде ПРБ во время данного цикла, соот-
ветственно, Qch и Qdisch.
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Рис. 5. ЦВА ячейки с различными материалами ка-
тода при пропускании через него фонового раствора 
3 M H2SO4: 1 – IrO2/TiO2/Ti-электрод, 2 – углерод-
ная бумага Sigraset 39AA. Скорость развертки по-
тенциала  – 20 мВ/с, 3-й цикл, подача водорода на 
анод – 0.5 л/ч.
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•	Отношение зарядов для стадий заряда и раз-
ряда, умноженное на 100%: ηQ = 100% (Qdisch  – 
–  Qpc)/(Qch  – Qpc), характеризующее фарадеев-
скую эффективность отдельного заряд-разрядно-
го цикла ηQ.

•	Среднее напряжение в  ходе стадии заряда 
или разряда во время данного цикла, соответ-
ственно, Uch и Udisch, которое рассчитывалось как 
площадь кривой под графиком U(t), деленная на 
время заряда или разряда соответственно.

•	Отношение средних напряжений для ста-
дий заряда и  разряда, умноженное на 100%: 
ηU = 100% · Uav.disch /Uav.ch.

•	Энергоэффективность заряд-разрядного 
цикла: ηE = ηQ · ηU /100%, т. е. произведение отно-
шений зарядов и  напряжений заряд-разрядных 
испытаний для отдельного цикла в процентах.

•	Коэффициент использования редокс-емко-
сти CU = 100% · (Qdisch – Qpc)/Qtot, т. е. отношение 
Qdisch (за вычетом псевдоемкостного вклада элек-
трода Qpc) к  полному расчетному редокс-заряду 
раствора Qtot.

•	Коэффициент использования энергии 
(EU = 100% · Wdisch /Wtot), т. е. отношение энергии 
разряжения Wdisch к полному энергосодержанию 
начального раствора электролита Wtot, который 
рассчитывали как произведение CU на отноше-
ние среднего напряжения при разряде к разнице 
стандартных потенциалов катодной и  анодной 
полуреакций (1) и (2): EU = CU Uav.disch / 1.087 В.

В  табл.  1 приведены эти характеристики для 
тока 75 мА/см2. Редокс-заряды как при заряде 
Qch, так и при разряде Qdisch в ходе циклирования 
постепенно уменьшаются на 10 ± 2% за 6 полных 
циклов, видимо, из-за абсорбции брома кон-
струкционными элементами ячейки. Что касает-
ся их отношения, т.  е. ηQ (рис.  6б), то оно при-
нимает наименьшее значение во время первого 
цикла (91%), а во всех дальнейших циклах оста-

ется постоянным (95%). Среднее напряжение как 
в  ходе заряда Uav.ch, так и  в  ходе разряда Uav.disch 
почти не изменяется в  серии циклов (глобаль-
ные изменения каждого из напряжений состав-
ляют 10–12 мВ за 6 циклов). Их отношение, т. е. 
ηU (рис. 6в), медленно убывает в первых четырех 
циклах от 81% до 78%, а затем эта величина ста-
билизируется. Энергоэффективность ηE (рис. 6г) 
является мультипликативной величиной отно-
шений зарядов и  напряжений, вследствие чего 
она убывает на 2% между соседними циклами, 
начиная с 2-го по 6-й циклы. Отметим довольно 
высокие абсолютные величины обсуждаемых ве-
личин, в частности энергоэффективность во всей 
серии измерений лежит между 73% и 76%.

Измеренные характеристики водородно-
бромной ПРБ при плотности тока 50 мА/см2 
представлены в табл. 2. В целом, все вышеупомя-
нутые величины Qch, Qdisch, ηQ, Uav.ch., Uav.disch., ηU, 
ηE при данной плотности тока показывают зави-
симости от номера цикла, качественно сходные 
с результатами для 75 мА/см2. В частности, зарядо-
вые характеристики (табл. 2, рис. 6б) принимают 
приблизительно такие же значения: в  интервале 
номеров циклов с  2 до 6 величины зарядов мед-
ленно спадают от 147 до 141 Кл для Qch и от 138 до 
134 Кл для Qdisch, т. е. падают на 3–4% за 6 циклов, 
тогда как величина отношения зарядов ηQ оста-
ется практически постоянной и  очень высокой: 
в основном 94–95%, как и при большей плотности 
тока (табл. 1). Величины средних напряжений как 
при заряде, так и разряде (рис. 6в) для 50 мА/см2 
сохраняют (как и при токе 75 мА/см2) практиче-
ски постоянные значения для всех циклов с 1-го 
до 6-го (кроме выброса для цикла 2). В то же время 
величины средних напряжений на стадиях заряда 
и разряда при токе 50 мА/см2 оказались для каж-
дого цикла существенно ближе между собой, чем 
при токе 75 мА/см2: 1.11–1.12 В для Uav.ch (кроме 
Таблица 2. Характеристики работы водородно-бром-
ной проточной батареи в каждом заряд-разрядном ци-
кле в гальваностатическом режиме при плотности тока 
50 мА/см2. Объем электролита – 5 мл

№  Qch, 
Кл

Qdisch, 
Кл

ηQ, 
%

Uav.ch., 
В

Uav.disch., 
В

ηU, 
%

ηE, 
%

1 144 140 97 1.11 0.93 83 81
2 147 138 93 1.08 0.92 85 80
3 145 137 94 1.11 0.92 83 78
4 144 136 94 1.12 0.92 82 77
5 143 135 94 1.11 0.92 83 78
6 141 134 95 1.11 0.92 83 78

Таблица 1. Характеристики работы водородно-бром-
ной проточной батареи в каждом заряд-разрядном ци-
кле в гальваностатическом режиме при плотности тока 
75 мА/см2. Объем электролита – 5 мл

№  Qch, 
Кл

Qdisch, 
Кл

ηQ, 
%

Uav.ch., 
В

Uav.disch., 
В

ηU, 
%

ηE, 
%

1 158 144 91 1.12 0.90 81 73
2 148 141 95 1.12 0.90 80 76
3 146 139 95 1.13 0.89 79 75
4 144 137 95 1.13 0.89 78 74
5 142 135 95 1.13 0.88 78 74
6 139 133 95 1.13 0.88 78 74
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цикла 2) и 0.92–0.93 В для Uav.disch, т. е. их разни-
ца составляет менее 0.2 В (заметно меньше, чем 
для тока в 75 мА/см2), а их отношение ηU близко 
к 83% (вместо 78–81% при токе 75 мА/см2). Это 
отличие всех параметров для напряжения в бла-
гоприятную сторону при токе 50 мА/см2 по срав-
нению с  параметрами для 75 мА/см2 обусловле-
но уменьшением омических потерь при меньшей 
плотности тока. В результате величина энергоэф-
фективности заряд-разрядного цикла ηE (рис. 6г) 
при плотности тока 50 мА/см2 лежит в интерва-
ле от 81% (n = 1) до 78% (для номеров цикла от 3 
до 6), т. е. достигает наиболее высоких значений, 
в частности выше на 4% по сравнению с данными 
для плотности тока 75 мА/см2.

В  табл.  3 представлены заряд-разрядные ха-
рактеристики водородно-бромной ПРБ при 
плотности тока 25 мА/см2. Редокс-заряды на ста-
дии заряда Qch и на стадии разряда Qdisch в первом 
цикле намного превышают их величины для бо-
лее высоких токов, однако их отношение ηQ со-
ставляет лишь 81% (рис. 6б). Во время последую-

щих циклов величины обоих зарядов (Qch и Qdisch) 
быстро понижаются – примерно на 10% за цикл, 
тогда как отношение зарядов ηQ остается пример-
но постоянным (80–81%), однако существенно 
меньшим, чем для более высоких плотностей то-
ка (94–95%, рис. 6б). Подобное резкое уменьше-
ние зарядов может быть связано с более сильной 
абсорбцией брома конструкционными деталями 
ячейки из-за увеличения времени полной конвер-
сии при заряде и разряде водородно-бромной про-
точной редокс-батареи. Напротив, существенно 
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Рис. 6. Заряд-разрядные кривые H2–Br2 ПРБ, диапазон напряжений 0.4–1.4 В (а); зависимости отношения (для ста-
дий разряда и  заряда) зарядов (б), отношения средних напряжений (в) и  энергоэффективностей (г) от номера за-
ряд-разрядного цикла при различных плотностях тока.

Таблица 3. Характеристики работы водородно-бром-
ной проточной батареи в каждом заряд-разрядном ци-
кле в гальваностатическом режиме при плотности тока 
25 мА/см2. Объем электролита – 6.6 мл

№  Qch, 
Кл

Qdisch, 
Кл

ηQ, 
%

Uav.ch, 
В

Uav.disch, 
В

ηU, 
%

ηE, 
%

1 192 158 81 1.08 0.97 90 73
2 174 143 81 1.08 0.97 90 73
3 157 128 80 1.08 0.96 89 71
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сближаются между собой величины средних на-
пряжений на стадиях заряда (Uav.ch.) и  разряда 
(Uav.disch) – разница между ними составляет всего 
0.11–0.12 В, причем их значения стабильны в ходе 
циклирования. Соответственно, величина отно-
шения средних напряжений ηU тоже не изменяет-
ся при циклировании и имеет наиболее высокое 
значение (около 90%, рис.  6в). Эти свойства яв-
ляются непосредственным следствием уменьше-
ния омических потерь при низкой величине тока. 
Что касается энергоэффективности заряд-разряд-
ного цикла, ее величина является наименьшей 
среди данных для трех величин пропускаемого 
тока (рис. 6г), что является следствием сильного 
уменьшения отношения зарядов (рис. 6б).

Таким образом, величины как редокс-зарядов 
на обеих стадиях процесса (Qch и Qdisch), так и от-
ношения этих зарядов (ηQ) примерно одинаковы 
для токов 75 мА/см2 к 50 мА/см2. В зависимости от 
номера цикла редокс-заряды медленно убывают, 
особенно для тока 50 мА/см2 (падение на 3–4% за 
6 циклов), а отношение зарядов остается пример-
но постоянным в ходе циклирования и одинако-
вым для двух токов (около 95%). Напротив, при 
переходе к наименьшей величине тока (25 мА/см2) 
оба редокс-заряда существенно убывают при 
циклировании (уменьшение примерно на 10% 
между соседними циклами), тогда как отноше-
ние зарядов ηQ остается примерно постоянным 
(80–81%), т. е. существенно ниже, чем для более 
высокой плотности тока, что, по-видимому, объ-
ясняется уменьшением суммарного количества 
атомов брома в католите от цикла к циклу из-за 
увеличения времени цикла при меньшей плот
ности тока.

Для токов 50 мА/см2 и 75 мА/см2 среднее на-
пряжение как в ходе заряда Uav.ch, так и в ходе раз-

ряда Uav.disch почти не изменяется в серии циклов: 
глобальные изменения каждого из напряжений 
не превышают 10–12 мВ за 6 циклов, а их разни-
ца для одного цикла меняется от 0.22 до 0.25 В для 
плотности тока 75 мА/см2, тогда как при плот-
ности тока 50 мА/см2 значения как обоих напря-
жений, так и их разницы (менее 0.19 В) остаются 
практически постоянными. Их отношение ηU для 
плотности тока 75 мА/см2 медленно убывает в хо-
де циклирования (изменение менее 4% в серии из 
6 циклов), тогда как отношение средних напряже-
ний примерно постоянно (около 83%). Величи-
ны средних напряжений на стадиях заряда (Qch) 
и разряда (Qdisch) существенно сближаются между 
собой при плотности тока 25 мА/см2: разница со-
ставляет всего 0.11–0.12 В, а отношения средних 
напряжений ηU близки к 90%, причем их значения 
стабильны в  ходе циклирования. Эта эволюция 
значений всех параметров для напряжения в бла-
гоприятную сторону при уменьшении величины 
проходящего тока (особенно, для 25 мА/см2) обу-
словлено уменьшением омических потерь.

 Для оценки работы водородно-бромной про-
точной редокс-батареи были рассчитаны также 
коэффициенты использования редокс-емкости 
электролита (CU) (рис.  7а) и  энергии (EU) 
(рис.  7б) для различных плотностей тока 25, 50 
и 75 мА/см2.

На рис. 7а представлены зависимости коэффи-
циентов использования редокс-емкости и  энер-
гии от номера цикла, а  на рис.  7б зависимость 
редокс-емкости от времени заряд-разрядных ис-
пытания ПРБ для различных плотностей тока 25, 
50 и 75 мА/см2. Для всех плотностей тока эти ха-
рактеристики падают с увеличением номера цик-
ла (рис. 7а) – особенно резко при токе 25 мА/см2, 
что можно объяснить постепенным уменьшением 
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суммарной редокс-емкости католита в  нача-
ле каждого цикла за счет абсорбции бромсодер-
жащих частиц конструкционными элементами 
ячейки (этот эффект особенно силен при наи-
меньшем пропускаемом токе, т. е. при наиболь-
шей длительности процесса циклирования при 
25 мА/см2). Влияние омических потерь возрас-
тает с  увеличением тока, что объясняет более 
низкие значения параметров на рис. 7а для тока 
50 мА/см2 по сравнению с более сильным током. 
В  результате комбинированного влияния обоих 
факторов наибольшие величины параметров на 
рис. 7а достигаются для промежуточной величи-
ны тока 50 мА/см2. Коэффициенты наклона за-
висимости СU(t) на рис. 7б для различных плот-
ностей тока принимают следующие значения: 
75 мА/см2 – (–5.69 ч–1), 50 мА/см2 – (–2.03 ч–1), 
25 мА/см2 – (–9.34 ч–1), т. е. меняются немоно-
тонно с величиной плотности тока. Из этих дан-
ных можно сделать вывод, что абсорбция брома 
компонентами установки носит (по крайней мере, 
частично) обратимый характер и  сложным обра-
зом зависит от состава окружающего электролита 
и  скорости нарастания/спада концентрации мо-
лекул Br2 в нем. Сравнение величин фарадеевской 
эффективности заряд-разрядного цикла ячейки 
с металл-оксидным катодом, полученных в насто-
ящей работе для плотностей тока 50 и 75 мА/см2 
(91–95%), с  данными работ [14] (90–97%) и  [52] 
(90–92%) на углеродном катоде свидетельствует 
о сопоставимой интенсивности процессов, приво-
дящих к потере заряда, на различных электродных 
материалах, т. е. увеличения фарадеевских потерь 
вследствие снижения перенапряжения выделения 
кислорода на IrO2 /TiO2 /Ti-электроде по сравне-
нию с углеродным не отмечено.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
IrO2/TiO2/Ti-электрод, нанесенный на по-

верхность титанового войлока, способен рабо-
тать в качестве катода водородно-бромной ПРБ, 
давая величины коэффициентов использования 
редокс-емкости и  энергии на уровне 95 и  75% 
при плотности тока 50 мА/см2. При такой плот-
ности тока имеет место наиболее эффективный 
компромисс между двумя противоположными 
тенденциями: ростом отношения зарядов с  по-
вышением плотности заряд/разрядного тока 
и  увеличением падения напряжения на сопро-
тивлении ячейки. Основная характеристика за-
ряд-разрядного цикла ячейки  – его энергоэф-
фективность – в интервале токов 25–75 мА/см2 
находится на уровне 72–81%, с  максимумом, 

приходящимся на 50  мА/см2. Падение коэффи-
циента использования емкости от цикла к циклу 
в мембранно-электродном блоке исследованного 
состава обусловлено (по крайней мере, частично) 
абсорбцией молекулярного брома компонентами 
ячейки, контактирующими с электролитом.
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Предложенный недавно экспресс-метод экспериментального определения коэффициентов диф-
фузии электроактивных ионов внутри мембраны и их коэффициентов распределения на грани-
це мембрана/раствор (Электрохимия, 2022, 58, 870 / Russ. J. Electrochem., 2022, 58, 1103) основан 
на сопоставлении измерений нестационарного тока в  системе электрод  – мембрана  – раствор 
электролита после скачка потенциала с  теоретическими выражениями для зависимости тока 
от времени, включая установившийся режим. 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 электроактивных коионов (бромид–анионов), имеющих внутри мембраны гораздо 
более низкую концентрацию, происходит по диффузионному механизму, для которого имеют-
ся решения в аналитической форме. Если концентрации электроактивных коионов и фоновых 
противоионов внутри мембраны сопоставимы, их транспорт происходит под действием как диф-
фузионных, так и  миграционных вкладов в  их потоки. В  частности, такая ситуация имеет ме-
сто в тернарной системе однозарядных ионов, когда внутрь мембраны проникают из внешнего 
раствора как ионы фонового электролита М+ и А–, так и электроактивный анион Х–, причем их 
концентрации внутри мембраны сопоставимы. В работе выведены аналитические выражения для 
стационарного распределения концентраций всех ионов внутри мембраны и электрического по-
ля в зависимости от величины проходящего постоянного тока и концентраций ионов в объеме 
раствора, а  также для величины предельного диффузионно-миграционного тока. В  частности, 
показано, что при малой концентрации электроактивного компонента Х у  границы мембрана/
раствор электролита по сравнению с концентрацией фиксированных заряженных групп мембра-
ны (Xm  Cf) можно пренебречь миграционным вкладом в поток электроактивных ионов, так что 
выведенные в этой работе формулы для тернарного электролита переходят в выражения для чисто 
диффузионного транспорта. При выполнении противоположного условия (Xm / Cf  1) миграци-
онные вклады в потоки ионов приводят к модификации выражения для предельного диффузион-
но-миграционного тока.

Ключевые слова: стационарный транспорт ионов внутри мембраны, коэффициенты диффузии 
коионов и  противоионов в  мембране, диффузионно-миграционный перенос ионов, распреде-
ление ионов между мембраной и раствором, кроссовер, диффузионно-миграционная проница-
емость мембраны
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CURRENT PASSAGE ACROSS 
THE ELECTRODE/MEMBRANE/SOLUTION SYSTEM. 

PART 2: STEADY-STATE DIFFUSION-MIGRATION CURRENT. 
TERNARY ELECTROLYTE
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A recently proposed express method for experimental determination of diffusion coefficients of electro-
active ions inside membrane and their distribution coefficients at the membrane/solution interface (Russ. 
J. Electrochem., 2022, 58, 1103) is based on interpretation of the measured non-stationary current across 
the system: electrode/membrane/electrolyte solution after a potential step with the use of theoretical ex-
pressions for the time dependence of the current, including the steady-state regime. In previous publica-
tions, the application of this method to study the bromide anion transport across membrane is carried out 
under conditions of the selective permeability (permselectivity) of the membrane for non-electroactive 
counter-ions where the electric field intensity inside it is suppressed by their high concentration so that 
the movement of electroactive co-ions (bromide anions), having a much lower concentration inside the 
membrane, takes place via the pure diffusion mechanism, for which solutions are available in an analytical 
form. If the concentrations of electroactive co-ions and background counter-ions inside the membrane are 
comparable between one another their transport occurs under the influence of both diffusion and migration 
contributions to their fluxes. In particular, such a situation takes place in a ternary system of monova-
lent ions where both ions of the background electrolyte M+ and A–, as well as the electroactive anion X, 
penetrate into the membrane from the external solution, their concentrations inside the membrane being 
comparable to each other. The paper has derived analytical expressions for the steady-state distributions 
of the concentrations of all ionic components and of the electric field inside the membrane as a function 
of the amplitude of the passing direct current and of the ion concentrations in the bulk solution, as well as 
for the intensity of the limiting diffusion-migration current. In particular, it has been shown that at a low 
concentration of co-ions at the membrane/electrolyte solution interface (compared to the concentration 
of fixed charged groups of the membrane (Xm  Cf), the migration contribution to the flux of electroactive 
ions can be neglected so that the formulas derived in this work for the ternary electrolyte are reduced ap-
proximately to the corresponding expressions for the pure diffusional transport. If the opposite condition is 
fulfilled (Xm / Cf  1), migration contributions to ion fluxes lead to a modification of the expression for the 
limiting diffusion-migration current.

Keywords: steady-state ion transport inside membrane, diffusion coefficients of co-ions and counter-ions 
inside membrane, diffusion-migration ion transfer, ion distribution between membrane and solution, cross-
over, diffusion-migration membrane permeability

ВВЕДЕНИЕ
В  таких перезаряжаемых химических источ-

никах тока, как проточные редокс-батареи на ос-
нове электроактивных компонентов внутри рас-
твора, важной проблемой является кроссовер, 
т.  е. нежелательный перенос компонентов элек-
тролитов положительного и/или отрицательного 
электродов (кроме ионов, обуславливающих про-
хождение тока через мембрану) в противополож-
ную камеру устройства [1, 2]. Знание параметров 
кроссовера необходимо для моделирования как 
мембранно-электродных блоков (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 диффузионной проницае-
мости мембраны для ионного или нейтрально-
го компонента и  других параметров кроссовера 
был разработан ряд методов [14–20], требующих 
специального громоздкого оборудования. Дру-
гим вариантом экспериментального изучения 
диффузионного транспорта того или иного ком-
понента раствора является измерение тока, про-
ходящего через тонкую пленку, осажденную из 
раствора на поверхность неподвижного или вра-
щающего дискового электрода [21–25].

В предложенном недавно нашей группой экс-
пресс-методе изучения кроссовера электроактив-
ного иона мембрана прижимается механически 
к гладкой поверхности неподвижного дискового 
электрода, тогда как ее вторая поверхность приво-
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дится в контакт с раствором электролита, содер-
жащим изучаемый электроактивный компонент 
[26, 27]. Для изучения характеристик электроак-
тивного компонента внутри мембраны проводит-
ся хроноамперометрический эксперимент: в  на-
чальном состоянии потенциал электрода отвечает 
нулевому току; в определенный момент потенци-
ал скачком изменялся до постоянного во времени 
достаточно положительного или отрицательного 
значения, чтобы через мембрану проходил не-
стационарный предельный ток, лимитируемый 
транспортом электроактивного компонента че-
рез мембрану.

В  работах [26, 27] были проведены экспери-
ментальные исследования транспорта бромид-
аниона и молекул брома через перфторированную 
сульфокатионообменную мембрану в  контакте 
с  серией водных растворов HBr  +  H2SO4 с  раз-
личными концентрациями HBr. Ввиду высокой 
концентрации протонов внутри мембраны по 
сравнению с  концентрацией Br– трансмембран-
ный перенос этого электроактивного компонента 
происходил под действием градиента его концен-
трации. Благодаря линейности нестационарного 
уравнения Фика, описывающего временную эво-
люцию этой концентрации, для этой характери-
стики имеются аналитические формулы как для 
коротких времен, где ток изменяется пропорци-
онально t –1/2 (закон Коттрелла), так и для про-
межутка больших времен, где ток выходит на 
стационарный режим. Кроме того, в работе [27] 
были получены в  аналитическом виде как точ-
ные решения, так и  новые приближенные вы-
ражения 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, 
катион металла или ион водорода), концентра-
ция которого намного превышает концентра-
цию электроактивного компонента, реализуется 
далеко не всегда. При нарушении этого условия, 
когда концентрации электроактивного коиона 
и  фонового противоиона сопоставимы, нельзя 
пренебрегать миграционным вкладом в  потоки 
ионов, в частности для электроактивного компо-
нента, так что необходимо описывать транспорт 
на основе электродиффузионных уравнений, когда 
движение ионов происходит под действием как 
градиента концентрации (диффузия), так и элек-

трического поля, индуцированного ионным 
транспортом. В частности, такая проблема возни-
кает – в общем случае – при контакте мембраны 
с растворами как бинарного (например, состояще-
го из однозарядных ионов: M+ + X–), так и тер-
нарного (например, состоящего из фоновых ионов 
М+ + А– и электроактивного иона Х–) электроли-
тов.

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 электро-
диффузионном транспорте удается получить ре-
шение 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, при прохож-
дении (стационарного или нестационарного) то-
ка через раствор сильного бинарного электролита 
систему уравнений для диффузионно-миграци-
онного ионного транспорта можно свести (бла-
годаря условию локальной электронейтрально-
сти) к одному диффузионному (для неподвижной 
среды) или конвективно-диффузионному (при 
ненулевом поле скоростей раствора) уравнению 
для пространственно-временного распределения 
концентрации электролита [28]. Для одномер-
ного транспорта при стационарном режиме най-
дены решения как для концентраций ионов, так 
и для электрического потенциала в зависимости 
от приложенного потенциала или от проходя-
щего тока, а  также выражение для предельного 
конвективно-миграционно-диффузионного то-
ка  [28]. Для этой системы при нестационарных 
условиях были получены также аналоги решения 
Коттрелла для интервала коротких времен, когда 
толщина нестационарного диффузионного слоя 
гораздо меньше толщины стационарного диффу-
зионного слоя (регулируемого вынужденной или 
естественной конвекцией в растворе) [29, 30].

В  то же время для ионного транспорта вну-
три ионообменных мембран в литературе до не-
давнего времени имелись в  основном численные 
решения, например в  работе [31] для системы 
с  двумя мобильными электроактивными ион-
ными компонентами Ox и Red (с их взаимными 
превращениями на границе электрод/мембрана), 
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т. е. в отсутствие фоновых ионов. Позднее для этой 
же системы была доказана [32–34] зависимость 
распределений концентраций ионов от времени t 
и автомодельной переменной x/t1/2 для интервала 
коротких времен в виде формулы Коттрелла.

Первое решение для ионообменных мем-
бран при наличии фоновых ионов было получено 
в  работе  [35] для нестационарных распределе-
ний концентраций и электрического поля (тоже 
в интервале очень коротких времен) для бинарного 
электролита, состоящего из фонового противо-
иона М+ и  электроактивного коиона Х–, коэф-
фициенты диффузии которых внутри мембраны 
равны между собой: DM = DX.

Для систем с числом мобильных ионных ком-
понентов, превышающим два, вывести замкну-
тое уравнение для распределения локальной 
концентрации электролита в целом внутри мем-
браны становится невозможным, так как в  ус-
ловие локальной электронейтральности входит 
более двух ионных концентраций. Поэтому ре-
шение транспортных уравнений, как правило, 
проводят в предположении об избытке фонового 
электролита, т.  е. что его концентрация Аs на-
много превышает концентрацию электроактив-
ного компонента Xs – в соответствии с условия-
ми большинства экспериментов. В  этом случае 
изменение концентрации фонового электролита 
в  пространстве (которое определяется миграци-
онно-диффузионным уравнением  – возможно, 
с  добавкой эффектов конвекции) сопоставимо 
по амплитуде с концентрацией электроактивного 
компонента [36]. В результате концентрация фо-
нового электролита практически постоянна во 
всем пространстве, а в уравнении для распреде-
ления концентрации электроактивного компо-
нента можно пренебречь миграционным вкла-
дом (с точностью до малых порядков отношения 
Xs /As [37]).

Целью данной работы было вывести для ста-
ционарного режима аналитические выражения 
для внутримембранных распределений концен-
траций ионов и  напряженности электрическо-
го поля (в  зависимости от проходящего тока), 
а  также для предельного миграционно-диффу-
зионного тока в  системе электрод  – катионоо-
бменная мембрана  – раствор сильного тернар-
ного электролита, состоящего из однозарядных 
фоновых ионов М+ и  А–, а  также электроак-
тивного аниона Х– (рис. 1). Решение этой зада-
чи представляет непосредственный интерес для 
экспериментального исследования параметров 
кроссовера коиона в такой системе (рис. 1) с по-
мощью метода, предложенного в  работе [26]. 

Кроме того, такое аналитическое решение для 
миграционно-диффузионного транспорта пред-
ставляет большую ценность при численных рас-
четах как модельная задача для проверки кор-
ректности алгоритма вычислений [38].

В  качестве частного случая получены анали-
тические выражения для распределений концен-
траций ионов и  напряженности электрического 
поля, а также для предельного миграционно-диф-
фузионного тока в случае раствора сильного би-
нарного электролита, состоящего из фонового ио-
на М+ и электроактивного иона Х–.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
1. Конфигурация системы

Рассматривается прохождение тока через си-
стему электрод – мембрана – раствор (рис. 1).

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 процесса за-
висят от одной пространственной координаты х, 
направленной перпендикулярно обеим границам 
мембраны – с электродом при х = 0 и с раствором 
электролита при х  =  L, т.  е. система однородна 
в любой плоскости, параллельной границам раз-
делах сред.

Раствор содержит смешанный сильный элек-
тролит из двух компонентов: МА и МХ с объем-
ными концентрациями, соответственно, МАs

0 
и  МХs

0, которые диссоциируют, создавая в  рас-
творе однозарядные ионы трех типов: А–, Х– и М+ 
с  концентрациями, соответственно, As  =  МAs

0, 
Хs  =  МХs

0, Мs  =  Хs  +  As.  При контакте раствора 
с  поверхностью мембраны в  отсутствие прохо-
дящего тока все три ионных компонента распро-
страняются равномерно по всему объему мембра-
ны с эффективными концентрациями Am, Хm и Мm 
(число молей данного компонента на единицу 
объема мембраны в предположении о ее однород-
ности), где для катионообменной мембраны А– 
и Х– представляют коионы, а М+ – противоионы.

При наложении на электрод соответствующе-
го потенциала происходит превращение электро-
активного компонента Х в  электронейтральный 
продукт, что приводит к прохождению нестацио-
нарного тока I(t) – с перераспределением концен-
траций всех ионов и возникновением электриче-
ского поля внутри мембраны. При сохранении 
величины наложенного потенциала происходит 
приближение системы к  стационарному состоя-
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нию с постоянной плотностью тока I ss и устано-
вившимися распределениями концентраций ио-
нов А(х), Х(х), М(х) и электрического поля Е(х), 
которые представляют собой не зависящие от 
времени решения уравнений миграционно-диф-
фузионного транспорта с соответствующими гра-
ничными условиями, см. ниже.

Частным случаем этого процесса является 
прохождение нестационарного предельного диф-
фузионно-миграционного тока I lim(t), для которо-
го концентрация электроактивного компонента 
внутри мембраны Х lim обращается в нуль около ее 
контакта с электродом (при х = 0) во все моменты 
времени. Это же условие сохраняется и при выхо-
де всех нестационарных распределений на их ста-
ционарные профили, т. е.
	 X lim = 0 при х = 0.	 (1)

2. Ионный обмен на границе мембрана/раствор
Будет предполагаться, что концентрации ио-

нов внутри раствора (при x > L)  постоянны: 
Хs  =  МХs

0, As  =  МAs
0, Мs  =  Хs  +  As  – вплоть до 

двойного электрического слоя (ДЭС) на границе 
мембрана/раствор. Известно, что такое прибли-
жение не выполняется во многих системах, где 
проводится ионный транспорт через мембрану, 
например при протекании ламинарного раствора 
электролита в  канале параллельно поверхности 
мембраны, когда внутри раствора формирует-
ся диффузионный пограничный слой, в  преде-
лах которого концентрация электроактивного 

компонента Х может существенно отличаться от 
его объемного значения в растворе Хs, особенно 
при прохождении предельного диффузионного 
тока. Справедливость предположения об отсут-
ствии перепада концентрации электролита вну-
три раствора в  экспериментальной установке 
работ [26, 27], обусловленное интенсивным пе-
ремешиванием раствора внутри электрохимиче-
ской ячейки, была доказана как независимостью 
измеряемого предельного стационарного тока от 
интенсивности перемешивания, так и отсутстви-
ем флуктуаций этого тока во времени, которые 
наблюдаются при реакции на поверхности элек-
трода в отсутствие мембраны. Малость перепада 
концентраций ионов при прохождении тока (да-
же предельного) внутри раствора по сравнению 
с их объемными концентрациями в системе элек-
трод – мембрана – раствор обусловлена домини-
рующим вкладом мембраны в суммарное диффу-
зионное сопротивление ионному транспорту – за 
счет как ее гораздо большей толщины (сотни ми-
крометров), так и существенно пониженных ве-
личин коэффициентов диффузии ионов внутри 
мембраны по сравнению с раствором.

Будет также предполагаться, что из-за малой 
толщины ДЭС на этой границе будет происхо-
дить интенсивный обмен ионами обоих типов 
между поверхностными слоями обеих сред, так 
что поверхностная концентрация каждого ио-
на внутри мембраны Мm, Аm или Хm связана с ее 
концентрацией внутри раствора, соответствен-

РастворМембрана
M+ + Cf + A‒ + X‒ M+ + A‒ + X‒ M+ + Cf + A‒ + X‒ M+ + A‒ + X‒Электрод

(a)

KMX = 1 KMX = 0.1
M(x)

Mm

M(x)

Mm

A(x)
Am

A(x)
Am

As

Cf
CfXm

Xs

As

Xm

Xs

X(x) X(x)
0 1

Ms = As + Xs

Ms = As + Xs

x/L 0 1 x/L

Электрод Мембрана Раствор
(б)

Рис. 1. Схема системы электрод – катионообменная мембрана – раствор сильного тернарного электролита (М+, А– 
и Х–), полученного смешением соли/кислоты МА (концентрация: Аs) и другой соли/кислоты МХ (концентрация: Хs). 
Все три однозарядных иона проникают внутрь мембраны: фоновый противоион М+, фоновый коион А– и электро-
активный коион Х– (способный реагировать на границе мембрана/раствор), Мm, Аm и Хm – концентрации этих ио-
нов внутри мембраны вблизи ее границы раздела с раствором, Cf – концентрация неподвижных заряженных групп 
(обменная емкость). Показаны профили стационарных концентраций ионных компонентов внутри мембраны M(x), 
A(x), X(x) при прохождении предельного миграционно-диффузионного тока. Рассчитаны на основе соотношений, 
выведенных ниже, при концентрации компонента Х в растворе Хs, равной 0.75 М, для двух величин константы Донна-
на КМХ, равных 1 (а) или 0.1 (б), см. раздел “Графические иллюстрации”.
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но, Мs, Аs или Хs стандартными соотношениями 
равновесия, т.  е. условиями равенства электро-
химических потенциалов каждого компонента 
i  (i  =  M, А  или X )  в двух средах: µi(s) в  растворе 
и µi(m) в мембране. Если рассмотреть равновесие 
по процессу переноса электронейтральной пары 
катион М+ и анион А– или Х– через эту границу, 
то в  рамках модели идеально гомогенной мем-
браны, соответствующей теории Теорелла–Май-
ера–Сиверса (без учета эффектов осмотического 
давления и конденсации ионов по теории Донна-
на–Маннинга), получатся соотношения, содер-
жащие константу Доннана KМА или KМХ [39–42] 
для распределения каждой из этих пар на границе 
мембрана/раствор KМХ:

	
М А K М А М Х K М X

М А Х М K А K X

Х X

m m МА s s m m МХ s s

m m m s МА s МХ s

m s

= =

+( ) = +( )
=

, ,

,

� KK А А K K KАХ m s АХ МХ МА; .� =

	 (2)
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


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( )
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ii s( )
0

	 (3)

где µi(α)
0 и γi(α) – стандартные химические потен-

циалы (µ0) и коэффициенты активности (γ) кати-
она (i = М) или аниона (i = A или i = Х) в мем-
бране (α = m) или в растворе (α = s), а величины 
Δµi

0 представляют разности энергий сольватации 
иона типа i в водной фазе и внутри мембраны.

Концентрации ионов в фазе мембраны Мm, Аm 
и Xm связаны условием электронейтральности:
	 M A X Cm m m f= + + , 	 (4)
где Cf  – (удельная) обменная емкость мембра-
ны, т.  е. объемная концентрация заряженных 
групп внутри мембраны. Для конкретности рас-
сматривается случай катионообменной мембра-
ны, когда эти группы при ионизации заряжают-
ся отрицательно. Предполагается, что все эти 
ионогенные группы мембраны находятся в  за-
ряженном состоянии, не могут перемещаться 
в  пространстве и  распределены равномерно по 
объему мембраны.

Комбинация уравнений (2) и  (4) позволя-
ет получить выражения для равновесных кон-

центраций ионов М+, А– и Х– внутри мембраны 
(Мm и Xm) при нулевом токе:

M C C K A K X M

X A X X X A

m f f s XA s s

1/2

m m m s s s
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.

	(5)

Высокая селективная проницаемость (пермсе-
лективность) мембраны для противоионов, когда 
суммарная концентрация коионов А– и  Х– вну-
три мембраны при равновесии с раствором мно-
го меньше концентрации противоионов М (Аm + 
Xm  Мm ≅ Cf), имеет место при условии:
	 4

2
М K А K X Cs МА s МХ s f+( ) ( ) . 	 (6)

При выполнении противоположного неравен-
ства:
	 C М K А K Xf s МА s МХ s( ) ( )+2

4  	 (7)
концентрации противоионов Мm и  коионов 
Аm  +  Xm внутри мембраны близки между собой 
и  существенно превышают концентрацию заря-
женных групп: Аm + 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+, А– и  Х– и  которые окружены полимерной 
матрицей с  низкой величиной диэлектрической 
постоянной, энергии сольватации ионов внутри 
пор мембраны могут существенно понижаться по 
сравнению с  величинами в  объеме водного рас-
твора, что, согласно выражениям (3), делает ве-
роятным очень малые (по сравнению с единицей) 
значения констант распределения Доннана KМА 
и KМХ: KМА, KМХ  1. Это означает возможность 
существенного расширения области высокой се-
лективной проницаемости мембраны для проти-
воионов, в том числе на случай, когда суммарная 
концентрация электролита в  водном растворе 
Мs = Аs + Xs сопоставима с концентрацией заря-
женных групп внутри мембраны Cf.

Напротив, выражение (3) для константы KХA 
для двух однозарядных коионов А  и  Х содер-
жит разность изменений их энергий сольвата-
ции, так что можно ожидать, что ее величина 
для ионов сходных размеров будет близка к  1, 
так что KМХ ≅ KМА. В приближении: KХA = 1, т. е. 
KМХ = KМА формулы (5) принимают вид:
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Формулы (8) выполняются также для бинар-
ного электролита МХ (см. ниже), для которого 
Аs = Аm = 0, Хs = Мs, Xm = АXm.

Далее будет предполагаться, что равновесные 
соотношения (5) или (8) для концентраций ио-
нов внутри поверхностного слоя мембраны Мm, 
Аm и  Xm остаются приближенно применимыми 
и  при прохождении тока ввиду малой толщины 
межфазной области по сравнению с  толщиной 
мембраны L, что означает сохранение равновесия 
по межфазному обмену ионов каждого типа на 
границе мембрана/раствор.

3. Уравнения ионного транспорта внутри 
мембраны и граничные/начальные условия: 

стационарный режим
Нестационарные распределения концентра-

ций всех ионных компонентов i (i = M, A или Х) 
и  электрического поля для одномерного 
транспорта вдоль оси Х внутри мембраны (при 
0 < x < L)  описываются системой уравнений, 
включающих уравнения непрерывности (за-
коны сохранения компонента i)  (9), уравнения 
электродиффузионного транспорта в  модели 
Нернста–Планка–Эйнштейна (10) и  условие 
локальной электронейтральности (11) [40, 43]:
	 ∂ ∂ = −∂ ∂C t J xi i , 	 (9)
	 J D C x z F RT D C Ei i i i i i= − ∂ ∂ + ( ) ,  	 (10)

	 М x t А x t X x t С, , , ,( ) ( ) ( )= + + f  	 (11)
где i = M, A или Х, Ci(x, t) – концентрация ком-
понента i  в  точке х в  момент времени t (М(x, t), 
А(x, t) and X(x, t) для компонентов М, А или Х), 
Ji(x, t)  – соответствующие плотности потоков, 
которые включают диффузионный и  миграци-
онный вклады, зависящие от параметров дан-
ного компонента i: Di – коэффициент диффузии 
внутри мембраны, zi – зарядность иона (zM = +1, 
zA = zХ = –1), F – постоянная Фарадея, R – га-
зовая постоянная, Т  – абсолютная температура, 
E(x, t) – распределение локальных значений на-
пряженности электрического поля.

Из предположения о  сохранения равновесия 
по обмену каждым ионным компонентом (M, A 
или Х) между фазами на границе мембрана/рас-

твор следуют граничные условия для этой систе-
мы уравнений:
	 М М А А X X= = =m m m , ,� �  при х = L 
	 в любой момент времени.	 (12)

На второй межфазной границе – между мем-
браной и электродом (х = 0) обращаются в нуль 
плотности потоков фоновых компонентов М 
и А, тогда как плотность потока электроактивно-
го компонента Х определяется величиной плот-
ности тока I  с учетом переноса 1 электрона при 
окислении каждого реагирующего иона Х:
	 J J I F J ХМ А= = = −0,��  при х = 0 .	 (13)

В  частности, при прохождении предельного 
тока I lim локальная концентрация компонента 
Х обращается в нуль, т. е. граничное условие для 
потока JХ (13) дополняется соотношением:
	 Х = 0 при х = 0 для I = I lim .	 (14)

В  данной работе рассматривается гальвано-
статический режим для системы электрод – мем-
брана – раствор, когда через нее проходит посто-
янный ток с  плотностью I  (величина которого 
предполагается известной  – в  отличие от вели-
чины предельного тока I lim), а  распределения 
концентраций ионов Сi(x) всех типов i  (i  =  M, 
A или Х), т. е. М(х), А(х) и Х(х) не зависят от вре-
мени t. К этим же распределениям концентраций 
приближаются асимптотически (при больших 
временах) нестационарные распределения кон-
центраций Сi(x, t) при потенциостатическом ре-
жиме после скачка потенциала.

В этом случае производные концентраций по 
времени в уравнении (9) обращаются в нуль – как 
и  производные ∂Ji /∂x, т.  е. плотности потоков 
всех компонентов Ji не зависят не только от вре-
мени, но и от координаты х. В результате оказы-
вается, что соотношения (13) для потоков спра-
ведливы для всех значений координаты х, так что 
уравнения (10) для распределений концентраций 
компонентов М, А  и  Х и  электрического поля 
принимают вид:

	
d d

d d

d d

М х x F RT М х Е х

А х x F RT А х Е х

Х х x I FDX

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )

= ( )
= −( )

=

,

,�

−− ( ) ( ) ( )F RT X х Е х .

	 (15)

Систему уравнений (15) и (11) для 4 неизвест-
ных функций нужно решить с учетом граничных 
условий (12) при х = L.

Заметим, что сумма концентраций коионов 
внутри мембраны АХ(х) однозначно связана 
с  распределением концентрации противоионов 
М(х) как следствие уравнения электронейтраль-
ности (11):
	 АХ х А х Х х М х С( ) ( ) ( ) ( )= + = − f .	 (16)
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4. Распределения концентраций 
и электрического поля при стационарном 

режиме
Продифференцируем это уравнение по пере-

менной х, что дает соотношение между произво-
дными от концентраций А, Х и М, которые мож-
но заменить их выражениями из уравнений (15), 
что дает:
I FD F RT АX х Е х F RT М х Е х

F RT М х С Е х

X = ( ) + ( ) =

= ( ) − 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )2 f .

	(17)

В  результате распределение электрического 
поля Е(х) выражается через функцию М(х):
	 Е х I FD RT F М х СX( ) ( )= ( ) − 

−
2

1
 f .	 (18)

Подстановка этого выражения для Е(х) в урав-
нение (15) для М(х) приводит к  замкнутому не-
линейному уравнению первого порядка для этого 
распределения концентрации ионов М:
	 d d  fМ х x I FD М х М х СX( ) ( ) ( )= −( )−

2
1 	 (19)

с граничным условием (12).
Решение этого уравнения можно выразить че-

рез обратную функцию, т. е. через зависимость х 
от М:

	
С М х M M М х

I FD L x x L

f m m

X

ln

при

( ) ( )  + − =

= ( ) −( ) < <

2 2

0

�

/ .
 	 (20)

В  частности, при х  =  0 находится соотноше-
ние между плотностью тока I  и  концентраци-
ей М(0) = М0 компонента М (противоиона) при 
х = 0, т. е. внутри мембраны вблизи ее контакта 
с  электродом, которое представляет трансцен-
дентное уравнение для зависимости М0 от пропу-
скаемого тока I:
	 С М M M М I FD Lf m m Xln 0 02 2( ) + − = ( ) .	 (21)

Отметим, что согласно соотношению (19) при 
любых величинах проходящего анодного тока 
(I  > 0)  производная dМ(х)/dx положительна при 
всех значениях х, т. е. М(х) монотонно возрастает 
при увеличении х, так что величина концентра-
ции иона М на границе с электродом М0 меньше ее 
величины на границе с раствором Mm (M0 < Mm); 
этот вывод автоматически выполняется для соот-
ношений (20) и (21). В то же время ввиду условия 
электронейтральности (11) автоматически долж-
но выполняться условие: М0 > Cf за счет ограни-
чения сверху тока I величиной предельного тока 
I lim, см. ниже.

Положительность производной dМ(х)/dx оз-
начает – согласно уравнению (15) для М(х), что 
напряженность электрического поля положи-
тельна (при анодном токе: I > 0). Ее распределе-

ние Е(х) выражается через распределение кон-
центрации компонента М(х), которое находится 
из решения трансцендентного уравнения (20).

Обратим внимание на то, что нулевые потоки 
внутри мембраны для фоновых компонентов М 
и А определяются точной компенсацией диффу-
зионного и миграционного вкладов, тогда как эти 
вклады в  поток электроактивного компонента Х 
(аниона, т. е. коиона в данной системе) складыва-
ются, т. е. направлены в одну сторону: от границы 
с раствором к границе с электродом.

Дифференцирование соотношения (20) по 
I при фиксированном значении координаты х да-
ет выражение для производной (∂М(х)/∂I)х:
	 ∂ ∂( ) = − − ( ) ( ) ( ) −

М х I L FD С М х
х X f 2

1
,	(22)

где Сf / М(х) < 1, которое показывает, что увеличе-
нии тока I приводит к уменьшению величины М(х) 
(при фиксированных значениях х и Mm). В част-
ности, значение М0 уменьшается с ростом тока.

Комбинация уравнений (15) для М(х) и  А(х) 
дает:
d d d d  т .е

ln

М х x М х А х x А х

М х A х

( ) ( )  ( ) ( ) 
( ) ( ) 

+ =

=

− −1 1
0, .

lln илиm m m mM A М х A х M A( ) ( ) ( ) = .
	(23)

В частности, имеем для значений концентра-
ций при х = 0:
	 М А M A0 0 = m m.	 (24)

Соотношения (23) и (24) приводят к выводам 
относительно свойств распределения концен-
трации фоновых коионов A(х), в  частности их 
значения на границе с электродом А0, на основе 
результатов для распределения фоновых проти-
воионов М(х): 1)  A(х) монотонно возрастает при 
уменьшении х, в частности, А0 > Am; 2) при увели-
чении тока A(х) монотонно возрастает при посто-
янном значении х, в частности, растет величина 
концентрации компонента А при х = 0 (А0).

Из условия локальной электронейтральности: 
Х(х) = М(х) – Сf – А(х) следуют выводы относи-
тельно распределения Х(х), аналогичные сделан-
ным выше для распределения М(х): 1)  Х(х) мо-
нотонно убывает при уменьшении х, в  частности 
Х0 < Хm; 2) при увеличении тока Х(х) монотонно 
уменьшается при постоянном значении х, в част-
ности уменьшается величина концентрации ком-
понента Х при х = 0 (Х0).

Комбинация соотношения (23) для A(х) или (24) 
для А0 с решением (20) для М(х) или (21) для М0 
позволяет рассчитать A(х) и  А0 для любой вели-
чины проходящего тока. Затем можно найти рас-
пределение концентрации Х(х) электроактивного 
компонента Х, включая ее значение на границе 
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с  электродом Х0, с  использованием условия ло-
кальной электронейтральности Х(х) = М(х) – Сf – 
– А(х) или Х0 = М0 – Сf – А0.

Распределение электрического поля Е(х) мож-
но рассчитать по формуле (18) по найденному 
ранее распределению концентрации М(х). Ввиду 
неравенства: М(х) ≥ Сf величина электрического 
поля остается конечной даже при прохождении 
предельного тока – в отличие от случая раствора 
бинарного электролита, где интенсивность по-
ля становится бесконечной у  границы раствор/
электрод (х  =  0). Распределение электрического 
потенциала ϕ(х), связанного с электрическим по-
лем соотношением: Е(х) = – dϕ/dx, можно най-
ти интегрированием уравнения (15) для М(х), что 
дает:
	 φ φх RT F M М х( ) ( )= ( )   +ln m m,	 (25)

где ϕm – потенциал внутри мембраны, у ее гра-
ницы с раствором, т. е. равен скачку потенциала 
на границе мембрана/раствор, если потенциал 
раствора принять за нуль. В  частности, величи-
на потенциала внутри мембраны у  ее контакта 
с  электродом ϕ0 дается формулой, где зависи-
мость от тока I  входит через концентрацию М0 
компонента М (противоиона) у границы мембра-
на/раствор, см. соотношение (21):
	 φ φ0 0= ( )   +RT F M М ln m m.	 (26)

Зависимость тока от потенциала задается в яв-
ном виде формулой (27):

 
I L FD M F RT

С F RT

X m m

f m

 exp  

 

( ) = − −( ) −( ){ } −

− ( ) −

 

( )
2 1 0

0

φ φ

φ φ .
	 (27)

5. Режим предельного тока
Так как значение концентрации Х(х) электро-

активного компонента Х на границе с электродом 
Х0 монотонно уменьшается с  ростом величины 
проходящего тока I, то предельный стационарный 
ток I lim, который может проходить через мембра-
ну, достигается при обращении в нуль концентра-
ции электроактивного компонента Х около грани-
цы мембрана/электрод, т. е. Х0

lim = 0 при I = I lim. 
Из-за условия локальной электронейтральности 
при х = 0 в этом случае должно выполняться усло-
вие А0

lim = М0
lim – Сf. Комбинация этого условия 

и  соотношения (24) дает квадратное уравнение 
для М0

lim и его решение при режиме предельного 
тока:
	 М М С M A0 0

lim lim
f m m−( ) = ,

	 М С С M A0

2
1

2
1

2
lim

f f m m

1/2

= + ( ) +





� . 	 (28)

Произведение поверхностных концентраций 
внутри мембраны, у ее границы с раствором Mm 
Am, можно выразить через концентрации этих 
фоновых ионов в объеме раствора Мs и Аs, исполь-
зуя соотношение (2):

      М С С K М А0

2
1

2
1

2
lim

f f МА s s

1/2

 = + ( ) +





� .	 (29)

Общее соотношение между током и  концен-
трацией М0

lim на границе мембрана/электрод (21) 
имеет вид (30) для предельного тока, где М0

lim да-
ется формулой (28) или (29), а Mm – формулой (5):

	
I FD L

С М M M Мf

lim
X

lim
m m

limln  

= ( ) ×

× ( ) + −



0 02 2 .

	 (30)

6. Предельные случаи сильной и слабой 
пермселективности

Результаты можно приближенно упростить 
в двух предельных случаях высокой и низкой се-
лективности мембраны.

Высокая селективная проницаемость мембраны 
для противоионов. Как показано в разделе 2, при 
выполнении условия (6) суммарная концентра-
ция коионов А– и Х– внутри мембраны при рав-
новесии с раствором много меньше концентрации 
противоионов М:
	 А X М Cm m m f+  ≅ .	 (31)

Тогда согласно формуле (16) концентра-
ция ионов М во всех точках внутри мембраны 
близка к  концентрации фиксированных групп: 
М(х) ≅ Сf, так что напряженность электрическо-
го поля (18) практически постоянна внутри мем-
браны: Е(х) ≅ I/FDX (RT/F) (Сf)–1. Тогда выраже-
ние для тока (15) показывает, что миграционный 
вклад в ток составляет малую долю тока (порядка 
Xm /Сf  1):
FDX (F/RT) X(х) Е(х) ≅ I X(х) (Сf)–1 ≤ I Xm / Сf  I, 
т.  е. ток (включая случай предельного режима) 
определяется диффузионным переносом, а  про-
филь концентрации компонента Х является ли-
нейным:

	
d dХ х x I FD X Х L

I FD X Х L

X m

X m

( ) ( )
( )

≅ ≅

≅

– ,

– ,

0

0

�
	 (32)

	 I FD X Llim
X m≅ .	 (33)

Слабая селективность мембраны. При выпол-
нении условия (7) раздела 2 суммарная кон-
центрация коионов А– и  Х– внутри мембраны 
при  равновесии с  раствором близка к  концен-
трации противоионов М, и  обе значительно 
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превосходят концентрацию фиксированных за-
ряженных групп Cf:
	 А X М Cm m m f+ ≅  .	 (34)

Тогда уравнение (19) для распределения кон-
центраций противоионов внутри мембраны по-
казывает, что градиент их концентрации внутри 
мембраны не зависит от координаты х и пропор-
ционален проходящему току:
	d d X m XМ х x I FD М х М I FD L х( ) ( ) ( )− −≅ ≅1

2
1

2, ,��

	 М М I FD L0
1

2≅ m X− .  	 (35)

В  результате можно найти приближенные 
формулы для распределений электрического по-
ля Е(х) и концентраций коионов:
	 Е х I FD RT F М х( ) ( ) ( ) −≅ 1

2
1

X  ,�

    A х M A М х Х х М х С А х( ) ( ) ( ) ( ) ( )= = − −m m f, .� 	 (36)
Дальнейшие упрощения формул зависят от 

соотношения между концентрациями коионов 
А и Х на границе мембрана/раствор Аm и Xm.

В  случае малой добавки электроактивного 
компонента:
	 X А Мm m m ≅ 	 (37)
снова применимы выражения (32) и (33) для чи-
сто диффузионного транспорта.

Более сложные результаты получаются в про-
тивоположном предельном случае:
	 А Х Мm m m ≅ ,	 (38)
когда распределения зависят от интенсивности 
проходящего тока. При сравнительно слабых то-
ках наличие компонента А практически не играет 
роли, и результаты близки к случаю бинарного МХ 
электролита, см. ниже. При приближении тока 
к  его предельной величине распределения кон-
центраций компонентов М и Х в основной части 
мембраны по прежнему даются формулами для 
бинарного электролита, однако вблизи границы 
мембрана/электрод концентрации компонентов 
Х и  А  становятся сопоставимыми по величине 
между собой, а  возможно, и  с  концентрациями 
неподвижных групп Cf и компонента М.

7. Частный случай: бинарный электролит
Частным случаем тернарной системы является 

случай бинарного электролита внутри как раство-
ра (концентрация Хs), так и мембраны, который 
состоит из фонового катиона и электроактивного 
аниона МХ. Результаты для данного случая полу-
чаются из выведенных выше соотношений при 
использовании равенства: Аs = 0, откуда следует: 
Мs = Хs, Am = 0, Mm = Сf + Хm, А0 = 0, M0 = Сf + Х0, 
А0

lim = 0, М0
lim = Сf.

Равновесие на границе мембрана/раствор:

	
М Х K X

RT K

RT

m m МХ s

МХ M Х

M s Х s M m Х m( ) ( ) ( ) ( )

ln

ln

=

= − − +

+

( ) ,2

0 0∆µ ∆µ

γ γ γ γ(( )



 ,

	 (39)

    
M C C K X

Х C C K X

m f f MХ s

m f f MХ s 

= + +





= − + +

( ) ( )

( ) ( )

1
2

1
2

1
2

1
2

2 2
1 2

2

,

22
1 2





.

	 (40)

Стационарные распределения концентраций 
М(х) и  Х(х) внутри мембраны при прохождении 
тока:

•	сохраняются соотношения (20), (18) и  (21) 
для распределения концентрации М(х), электри-
ческого поля Е(х) и концентрации М0 на границе 
мембрана/электрод;

•	для режима предельного тока условие ло-
кальной электронейтральности принимает вид: 
М(х) = Cf + Х(х) и М0

lim = Сf, а формулу для пре-
дельного тока можно записать в виде:

I FD L С С M M С

М X С

lim
X f f m m f

m m f

 ln

где

= ( ) ( ) + −





= +

2 2 ,

.

�

� �
	(41)

В  данном случае снова можно вывести при-
ближенные формулы для сильной и  слабой се-
лективности мембраны по отношения к противо-
ионам и коионам.

При условии (31) (с  учетом равенства 
Am = 0) транспорт имеет диффузионный тип, т. е. 
вклад миграционного переноса для компонента Х 
относительно мал.

Напротив, при условии (34) (с  учетом равен-
ства Am  =  0)  имеет место диффузионно-мигра-
ционный транспорт, относящийся к случаю (38): 
Хm ≅ Мm  Cf. При токах, не очень близких к пре-
дельным, приближенное равенство концен-
траций: Х(х) ≅ М(х)  Cf выполняется при всех 
значениях координаты х. Тогда комбинация урав-
нений (15) для Х(х) и М(х) приводит приближен-
но к соотношению для стационарного транспор-
та в растворе бинарного электролита:
	 I FD dХ х x FD X X L≅ ≅2 2 0X X md( ) ( )– ,	 (42)

т.е. ток при том же перепаде концентраций Xm – 
X0 увеличивается вдвое за счет одинаковых вкла-
дов диффузионного и  миграционного механиз-
мов. Однако выражение (42) применимо, только 
пока выполняется условие для концентраций М 
и Х на границе мембрана/электрод:
	 Х М C Х X IL FD0 0 0

1
2≅ ≅ f m Xгде, .− ( )− 	(43)
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При дальнейшем увеличении амплитуды то-
ка приближенное равенство концентраций: 
Х(х)  ≅  М(х)  Cf по-прежнему выполняется во 
внешней части мембраны, тогда как внутри срав-
нительно узкого слоя вдоль границы мембрана/
электрод условие Х(х) ≅ М(х)  Cf нарушается, 
поскольку все три величины становятся сопо-
ставимыми. При дальнейшем приближении тока 
к  своему предельному значению около границы 
мембрана/электрод возникает еще более тонкий 
слой, внутри которого выполняется соотноше-
ние: Х(х)  М(х) ≅ Cf, т. е. реализуется чисто диф-
фузионный транспорт. Этот эффект приводит 
к сравнительно небольшому занижению предель-
ного тока I lim по сравнению с предсказанием на 
основе формулы (42) при X0 = 0:
	 I FD X Llim

X m≅ 2 .	 (44)

ГРАФИЧЕСКИЕ ИЛЛЮСТРАЦИИ
В  качестве примера применения выведен-

ных соотношений рассмотрим систему, изу-
ченную экспериментально в  работах [26, 27]. 
Катионообменная мембрана (Нафион) нахо-
дилась в контакте с водным раствором состава 
2 M H2SO4 + n M HBr, где величина n варьиро-
валась от 0.125 до 1.0. Исследовался ток, про-
ходящий через мембрану за счет окисления 
бромид-анионов на поверхности электрода 
в  контакте с  противоположной поверхностью 
мембраны (рис.  1), методами стационарной 
и  циклической вольтамперометрии, а  также 
хроноамперометрии.

Данный электролит может быть приближен-
но описан как тернарный (H+, HSO4

– и  Br–), 
поскольку HBr  – сильная кислота, а  серная 
кислота в  этих растворах практически пол-
ностью диссоциирует по первой ступени: 
H2SO4 → H+  +  HSO4

–, тогда как равновесие по 
второй ступени: HSO4

–   H+  +  SO4
–2 при кон-

центрациях протонов порядка 1 М смещено влево 
из-за малости соответствующей константы кис-
лотной диссоциации: pKa = – lg Ka близко к 2, т. е. 
степень ее диссоциации порядка 1%.

Рисунок 2 иллюстрирует результаты разде-
ла  2 для равновесного распределения ионных 
компонентов раствора (М  =  Н+, А  =  HSO4

–, 
Х  =  Br–) внутри мембраны при нулевом токе. 
Их равновесные концентрации Мm, Аm и  Xm за-
висят от их концентраций в объеме раствора Мs, 
Аs и  Xs (Мs  =  Аs  +  Xs), концентрации неподвиж-
ных групп внутри мембраны (ее обменной емко-
сти) Cf, а также параметров ионного обмена KАХ 
и  KМХ, определенных формулами (3). Параметр 
KАХ определяется разницей между величинами 
разностей энергий сольватации, а также величи-
нами коэффициентов активности внутри мем-
браны и  в  объеме раствора для коионов А  и  Х, 
т.  е. однозарядных анионов, что позволяет пред-
положить малость отклонения значения этого 
параметра от 1. Напротив, параметр KМХ (как 
и  параметр KМА  =  KМХ /KАХ) зависит от суммы 
этих характеристик для противоиона М и коиона 
Х, в частности от изменения энергии сольватации 
этих двух ионов при их переносе из объема рас-
твора внутрь пор мембраны. Так как поперечный 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

M
m

, A
m

, X
m

, C
f

M
m

, A
m

, X
m

, C
f

Xs

Xm Xm
Xs

Xs
Cf

Am
Cf

As

As

Am

Ms

MsMm

Mm

KMX = 1 KMX = 0.1

KMX = 1

(a) (б) (в)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xs

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xs

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

KMX = 0.1

K(M)

K(M)

K(X) = K(A)

K(X) = K(A)

K

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

Рис. 2. Величины равновесных концентраций ионов М, А и Х внутри мембраны Мm, Аm и Xm, рассчитанные по фор-
мулам (5) (а, б), и коэффициентов распределения ионов на границе мембрана/раствор K(М) = Мm / Мs, K(А) = Аm / Аs 
и K(Х) = Хm / Xs (в, г) в зависимости от концентрации иона Х в объеме раствора (Xs) в интервале от 0.125 до 1 М. Кон-
центрации остальных ионов в объеме раствора: Аs = 2 М, Мs = Аs + Xs. Нанесена также горизонтальная линия (пунктир) 
на уровне Cf = 1 М (а, б). Параметры: KАХ = 1, KМХ = 1 (а, в) или 0.1 (б, в).
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размер пор ион-селективных мембран состав-
ляет порядка 1 нм, энергии сольватации ионов 
внутри мембраны существенно понижаются по 
сравнению с объемом раствора за счет понижен-
ного диэлектрического отклика полимерной фа-
зы мембраны. По этой причине следует ожидать, 
что значение параметра KМХ существенно мень-
ше 1. Для иллюстрации эффекта пониженной ве-
личины этого параметра на рис. 2 сопоставляют-
ся предсказания для равновесных концентраций 
ионов внутри мембраны для KМХ = 1 (отсутствие 
эффекта понижения энергий сольватации ионов 
внутри мембраны по сравнению с объемом рас-
твора) и для малого значения KМХ (в присутствии 
этого эффекта), тогда как величина KАХ считается 
равной 1.

Концентрация неподвижных заряженных 
групп внутри мембраны Cf взята равной 1 М, что 
представляет типичную величину катионообмен-
ных мембран типа Нафион. Возможное измене-
ние этой величин на десятки процентов не из-
меняет существенно результатов, поскольку они 
зависят от отношения величин Cf и  концентра-
ций ионов в объеме раствора.

В  отсутствие эффекта понижения энергий 
сольватации ионов внутри мембраны, т.  е. при 
KМХ = 1 (рис. 2а) мембрана обладает сравнитель-
но слабой селективностью по отношению к про-
тиво- и коионам, т. е. концентрации всех ионных 
компонентов внутри мембраны в  условиях рав-
новесия (Мm, Аm и Xm) не очень сильно отличают-
ся от их значений в объеме раствора (Мs, Аs и Xs) 
и  изменяются симбатно при изменении состава 
раствора.

А именно, концентрации как электроактивно-
го компонента (коиона) Xm, так и фонового коио-
на Аm внутри мембраны во всем интервале значе-
ний их концентраций в растворе Xs и Аs симбатно 
с  соответствующими концентрациями в  объеме 
раствора: Xm ~ Xs, Аm ~ Аs, т. е. Xm монотонно воз-
растает, а Аm ввиду постоянства Аs меняется очень 
слабо (слегка убывает) при увеличении Xs.  Этот 
параллелизм для компонентов Х и  А  следует из 
точного соотношения, следующего из выраже-
ния (2) при KАХ = 1: Хm /Аm = Xs /Аs.

Из этого соотношения вытекает также точное 
равенство констант равновесия для двух коионов 
при KАХ = 1: K(Х) = K(А). Эти константы равнове-
сия слабо меняются с изменением состава раство-
ра: слегка возрастают с увеличением концентра-
ции Xs (рис.  2в) как следствие роста суммарных 
концентраций как коионов, так и противоионов 
в  объеме раствора (Аs  + Xs  =  Мs) по сравнению 
с концентрацией фиксированных групп Cf.

Концентрация противоионов М внутри мем-
браны (Мm) изменяется симбатно с  их концен-
трацией в  объеме раствора Мs, т.  е. монотон-
но возрастает с увеличением Xs, т. е. Мs = Xs + Аs 
(рис. 2а). По этой причине константа равновесия 
для этого компонента K(М) тоже меняется слабо 
при изменении состава раствора – чуть-чуть убы-
вает с ростом Мs, что является следствием моно-
тонного увеличения Мm по сравнению с постоян-
ной концентрацией фиксированным групп Cf.

Во всем интервале составов раствора констан-
ты равновесия коионов (K(Х)  =  K(А)) несколько 
меньше единицы, тогда как константа равновесия 
противоионов K(М) слегка превышает единицу. 
Отношение концентраций противоионов и коио-
нов внутри мембраны: Мm / (Аm + Хm) лежит в пре-
делах от 1.6 до 1.4, т. е. лишь немного превышает от-
ношение в объеме раствора: Мs /(Аs + Хs), равное 1, 
так что имеет место слабая избирательная селек-
тивность мембраны в пользу противоионов.

Результаты для равновесных концентраций ио-
нов внутри мембраны и для констант равновесия 
на границе мембрана раствор существенно изме-
няются при малой (по сравнению с 1) величине па-
раметра KМХ за счет уменьшения энергии сольва-
тации ионов, например, при его значении, равном 
0.1 (рис.  2б и  2в). В  этом случае концентрации 
всех ионных компонентов внутри мембраны Мm, 
Аm и Xm существенно отличаются от их значений 
в объеме раствора, соответственно, Мs, Аs и Xs.

В  частности, для коионов А  и  Х их концен-
трации внутри мембраны понижены во много раз 
по сравнению с их величинами в объеме раство-
ра (рис. 2б), так что соответствующие константы 
равновесия (равные между собой) K(А)  =  Аm /Аs 
и K(Х) = Хm /Xs лежат в интервале от 0.16 до 0.18 – 
со слабым возрастанием при увеличении Xs.

Концентрация противоионов М внутри мем-
браны (Мm) тоже существенно понижена – с го-
раздо более слабым ростом при увеличении кон-
центрации Xs, т. е. Мs = Xs + Аs (рис. 2б), однако 
различие между этими концентрациями, характе-
ризуемое константой равновесия K(М) = Мm /Мs, 
гораздо слабее (изменение в  интервале от 0.63 до 
0.52) чем для случая, когда KМХ = 1 (верхняя часть 
рис. 2в).

При малом значении константы (K(М) = 0.1) 
отношение концентраций противоионов и  ко-
ионов внутри мембраны: Мm /(Аm  + Хm) лежит 
в пределах от 4.0 до 2.7, т. е. гораздо больше, чем 
отношение в объеме раствора: Мs /(Аs + Хs), рав-
ное 1. Таким образом, при малых значениях кон-
станты K(М) имеет место сильная избирательная 
селективность мембраны в пользу противоионов.
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Рисунок 3 представляет собой иллюстрацию 
результатов для предельного тока при стационар-
ном режиме I lim (раздел 5). Его величина рассчи-
тана по формуле (30) для I lim с  использованием 
выражений (8) и (29) для Mm и M0

lim для каждого 
из 5 составов раствора и для двух значений пара-
метра KМХ = 1 или 0.1, см. рис. 2.

На рис. 3а показана зависимость предельного 
тока в виде комбинации I lim L /(F DX) от состава 
раствора, т. е. концентрации иона Х в объеме рас-
твора Xs при двух значениях константы: KМХ = 1 
или KМХ = 0.1. В обоих случаях зависимость близ-
ка к прямой пропорциональности (с прохождени-
ем через начало координат), однако наклон в не-
сколько раз меньше для случая малого значения 
константы KМХ из-за соответствующего уменьше-
ния концентрации электроактивного компонен-
та Х у границы мембрана/раствор Хm (см. рис. 2а 
и 2б) при каждом значении концентрации Xs.

Если концентрация противоионов (т. е. кати-
онов) М внутри мембраны гораздо больше, чем 
концентрация электроактивного компонента Х, 
в частности, Хm  Mm, т. е. Хm  Аm + Сf, то ми-
грационный вклад в поток компонента Х мал по 
сравнению с суммарным потоком, который опре-
деляется чисто диффузионным переносом ионов 
Х. Тогда для предельного тока справедливо выра-
жение (33), т. е. (i lim)m ≡ I lim L / (F DX Хm) ≅ 1. Как 
видно из результатов для зависимостей (i lim)m от 
Xs (синие линии на рис. 3б), они близки к посто-
янной величине, равной 1, для обоих значений 
параметра KМХ (1 или 0.1).

При нормировке предельного тока на кон-
центрацию электроактивного компонен-
та в  объеме раствора: (i lim)s ≡ I lim L /(F  DX Хs) 
(красные линии на рис.  3б) с  учетом справед-
ливости выражения (33) для предельного тока 
можно сделать вывод, что нормированный ток 
(i lim)s ≅ Хm /Хs равен константе равновесия для 
этого компонента на границе мембрана/раствор 
K(Х). Этот вывод подтверждается для зависимо-
стей (i lim)s и K(Х) от состава раствора: они резко 
различаются для случаев KМХ = 1 и KМХ = 0.1, но 
в  обоих случаях обе зависимости близки меж-
ду собой. Их небольшое различие обусловлено 
вкладом миграционного вклада в поток ионов Х 
внутри мембраны.

На рис.  4 приведены распределения концен-
траций всех ионных компонентов системы вну-
три мембраны. В соответствии с установленным 
выше диффузионным характером транспорта ио-
нов Х внутри мембраны профили его концентра-
ции при обоих значениях константы KМХ (1 или 
0.1) близки к  прямых линиям, соединяющим ее 
значения при х = 0 (нуль) и х = L (Xm). Также в со-
гласии с предсказаниями теории (раздел 4) кон-
центрация компонента А  монотонно растет при 
уменьшении величины координаты, тогда как 
противоположное поведение имеет место для 
концентрации противоионов М.

Сопоставление с  экспериментальными дан-
ными [27] для системы, содержащей 2 М Н2SO4 + 
+ y M HBr (для 5 значений у) в растворе электроли-
та, подтверждает обоснованность использования 
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Рис. 3. (а) Зависимость предельного тока I lim в виде комбинации: I lim L/(F DX) от концентрации иона Х в объеме рас-
твора Xs; (б) сравнение зависимостей константы равновесия K(Х) (черные линии) компонента Х (рис. 2в) и безраз-
мерных предельных токов, нормированных на концентрацию компонента Х либо в растворе: (i lim)s ≡ I lim L/(F DX Хs) 
(красные линии), либо внутри мембраны: (i lim)m ≡ I lim L/(F DX Хm) (синие линии). Константа KМХ равна 1 или 0.1 
(ее величины указаны на рисунках). Составы объема раствора и величины остальных параметров см. рис. 2.
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для интерпретации этих данных уравнений 
чисто диффузионного переноса. На основе по-
лученных в  работе [27] результатов о  величине 
константы равновесного обмена ионами Br– 
(около 0.19) для широкого интервала его кон-
центраций в  объеме раствора можно сделать 
вывод о малой величине константы KМХ за счет 
существенного снижения энергии сольватации 
ионов этой системы при их переносе из объема 
раствора внутрь пор изученной мембраны. Экс-
периментально найденное значение константы 
распределения: K(Br–) ≅ 0.19 соответствует тео-
ретическим выражениям раздела 2 при следую-
щей величине параметра: KМХ ≅ 0.11, если прене-
бречь различием энергий сольватации анионов 
А и Х внутри мембраны: KАХ = 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено теоретическое исследование 

транспорта при прохождении тока через ионо
обменную мембрану в стационарном режиме для 
системы электрод – мембрана – раствор, содер-
жащей внутри раствора и  внутри мембраны три 
однозарядных ионных компонента: электроак-
тивный коион Х и фоновый электролит из про-
тивоиона М и  коиона А  при условии сохране-
ния равновесия по обмену ионами через границу 
мембрана/раствор.

Выведено точное решение уравнений диффу-
зионно-миграционного переноса для распреде-
лений концентраций всех компонентов, а также 
электрического поля и  его потенциала внутри 
мембраны (в отсутствие градиента концентраций 

 Xs = 0.125; i lim = 0.1
 Xs = 0.25; i lim = 0.205
Xs = 0.5; i lim = 0.428

i lim = 0.666
i lim = 0.917

 Xs= 0.125; i lim = 0.020
 Xs= 0.25; i lim = 0.042
 Xs= 0.5; i lim = 0.089
 Xs= 0.75; i lim = 0.142
 Xs= 1; i lim = 0.2

 Xs= 0.125; i lim = 0.020
 Xs= 0.25; i lim = 0.042
 Xs= 0.5; i lim = 0.089
 Xs= 0.75; i lim = 0.142
 Xs= 1; i lim = 0.2

(a) (б) (в)

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

M
(x

)

KMX = 0.1 KMX = 0.1 KMX = 0.1

Xs = 0.125

Xs = 0.25

X s = 0.5X s =
 0.75

X s =
 1

KMX = 1

Xs = 0.125X s = 0.25
X s =

 0.5

X s =
 0.75

X s =
 1

Xs = 0.125X s = 0.25

X s =
 0.5

X s =
 0.75

X s =
 1

KMX = 1

Xs = 0.125

Xs = 0.25

Xs  = 0.5

Xs  = 0.75

X
s  = 1

x/L

x/L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

A(
x)

Xs = 0.125

Xs = 0.25

Xs = 0.5

Xs  = 0.75

Xs  = 1

A(
x)

0.00

0.15

0.30

0.45

0.60

0.75

0.90

X(
x)

X(
x)

(г) (д) (е)

1.30

1.35

1.40

1.45

1.50

1.55

1.60

M
(x

)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.32

0.34

0.36

0.38

0.40

0.42

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

KMX = 1
X s =

 1

X s =
 0.75

X s = 0.5

Xs = 0.25
Xs = 0.125

Рис. 4. Зависимость распределений ионных компонентов М(х) (а, г), А(х) (б, д) или Х(х) (в, е) внутри мембраны (без-
размерная координата х/L)  при прохождении предельного тока для различных составов раствора (величины кон-
центрации Хs указаны на рисунках около каждой линии). Концентрации: в М. Величины константы KМХ (1 или 0.1) 
указаны на рисунках.
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внутри раствора) при произвольной величине 
проходящего тока.

Получено аналитическое выражение для вели-
чины предельного диффузионно-миграционного 
тока в зависимости от параметров системы.

Предложен метод проверки применимости 
приближения чисто диффузионного переноса 
внутри мембраны, т.  е. относительной малости 
миграционного вклада в  поток электроактивно-
го компонента системы Х для заданного состава 
раствора и параметров ионного обмена на грани-
це мембрана/раствор.

В качестве иллюстрации проведены вычисле-
ния характеристик системы, исследованной ра-
нее экспериментально (водный раствор смеси 
серной и бромистоводородной кислот в контак-
те с  катионообменной мембраной при прохож-
дении постоянного тока), что дало возможность 
обосновать применимость приближения чисто 
диффузионного переноса внутри мембраны, ко-
торое было ранее использовано для интерпрета-
ции полученных данных. Анализ, проведенный 
в данной работе, позволил объяснить найденные 
в предыдущей работе низкие величины констан-
ты межфазного обмена электроактивного ком-
понента Х (причем практически не зависящие от 
концентрации иона Х в  растворе) как следствие 
существенного понижения энергий сольватации 
ионов (как противо-, так и коионов) при их пере-
ходе из раствора внутрь фазы мембраны.
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