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Аннотация. Впервые проведено разбиение на стабильные элементы четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 ; построено древо фаз, подтвержденное экспериментальными
данными дифференциального термического анализа. Изучено химическое взаимодействие в неизученном
элементе огранения – трехкомпонентной взаимной системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и в четырехкомпонент-
ной взаимной системе. Экспериментально изучены фазовые равновесия в трехкомпонентной взаимной
системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и стабильном тетраэдре NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 четырехкомпонентной
взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 . В работе использован расчетно-графический способ про-
гнозирования температуры плавления в стабильных элементах четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 путем описания нижних и верхних границ свойств по данным одно-, двух-
и трехкомпонентных систем. Выявленные составы эвтектических сплавов можно использовать в каче-
стве низкоплавких электролитов для химических источников тока, теплоаккумулирующих материалов,
теплоносителей, расплавов-растворителей неорганических веществ и в качестве справочного материала.
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Abstract. The division of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 into stable
elements was carried out for the first time. The phase tree, confirmed by the experimental data from the
differential thermal analysis, was constructed. The chemical interaction in a yet unexplored faceting element,
i. e. in the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3 , and in the four-component reciprocal
system was studied. Phase equilibria in the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3 and in the
stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−,
NO3 were experimentally studied. The calculation-graphical method to predict the melting temperature in the
stable elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 by describing the lower and
the upper boundaries of properties according to the data of the one-, two- and three-component systems was
used. The obtained compositions of eutectic alloys can be used as low-melting electrolytes for chemical cells,
heat-storing materials, heat-storage mediums, melt-solvents of inorganic substances and as a reference material.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время возрастает потреб-
ность в расплавах солей, обладающих низ-
кой температурой плавления, высокой элек-
тропроводностью и не имеющих агрессив-
ных свойств. Перечисленным условиям от-
вечают галогенидные и нитратные солевые
расплавы.

Изучение и использование в различных
технологиях галогенидных и нитратных со-
левых расплавов ведется во многих стра-
нах мира. Расплавы солей привлекают вни-
мание исследователей из-за наличия у них
большого количества полезных свойств, та-
ких как широкий диапазон рабочей тем-
пературы, низкое давление пара, стабиль-
ность к радиации, высокая специфическая
емкость, широкий диапазон растворимости,
устойчивость к коррозии и т. д. [1–7]. Об-
ласть использования смешанных солевых
расплавов намного более обширна, чем чи-
стых компонентов. Интерес исследователей
к смесям расплавленных солей обусловлен
их более низкими температурами плавле-
ния по сравнению с индивидуальными ве-
ществами, что позволяет увеличить темпе-
ратурный диапазон их применения [8–10].

Многочисленные исследования показа-
ли, что расплавленные соли могут быть ис-
пользованы в качестве теплоносителя для
системы CSP (Concentrating Solar Power –
Технология концентрирования солнечной
энергии) как материал, подходящий для
хранения (TES) и передачи (HTF) тепло-
вой энергии (энергия выделяется и погло-
щается во время фазового перехода) [1]. Ре-
зультаты исследований выявили, что вода,
термальное масло и ионная жидкость огра-
ничены низкой температурой применения,
а газ – низкими плотностью, удельной теп-
лоемкостью и теплопроводностью. Высо-
кая температура плавления и высокая стои-
мость ограничивают использование метал-
лических расплавов. Поэтому в настоящее
время солевые расплавы являются одними
из наиболее перспективных аккумулирую-
щих материалов [10].

Системы хранения тепловой энергии
на основе расплавленных солей позволяют
обеспечить достаточное количество тепло-
вой энергии для устранения естественных
перебоев и для производства электроэнер-
гии [10]. На протяжении нескольких деся-
тилетий технология аккумулирования теп-
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ловой энергии базируется на использова-
нии расплавов нитратных солей [11–14].

Стремление обеспечить передачу теп-
ла без потерь между источниками тепла
и химическими процессами с более вы-
сокой температурой обусловливает пере-
ход к высокотемпературным солевым рас-
плавам как средствам теплопередачи [15,
16]. Жидкие фториды подходят для высо-
котемпературных применений. Соли фтора
не разлагаются и могут быть относительно
химически инертны [16], поэтому важным
и необходимым считается разработка фто-
ридных составов смесей с низкой темпера-
турой плавления.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования вы-
брана четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 , в состав ко-
торой входят шесть солей. Индивидуаль-
ные характеристики этих солей указаны
в табл. 1.

Четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 образована
9 двойными системами с общим катио-
ном MeA1-MeA2 и общим анионом Me1A-
Me2A. Все системы исследованы разны-

ми авторами с применением визуально–
политермического, дифференциального
термического и термографического мето-
дов [19–21]. Данные по двойным системам
сведены в табл. 2.

Четырехкомпонентная взаимная систе-
ма представляет собой призму, в основа-
нии которой лежат две трехкомпонентные
системы – NaF-RbF-CsF и NaNO3-RbNO3-
CsNO3; стороны – три тройные взаимные
системы: Na+, Rb+ ||F−, NO−3 ; Rb

+, Cs+ ||F−,
NO−3 и Na+, Cs+ ||F−, NO−3 . Данные по изу-
ченным системам представлены в табл. 3.
Обзор показал, что неизученной в объек-
те исследования остается одна трёхкомпо-
нентная взаимная система Na+, Cs+ ||F−,
NO−3 .

Исследование двойных, тройных
и многокомпонентных систем – процесс
сложный и трудоемкий. Поэтому при пла-
нировании эксперимента возможно анали-
тическое описание и построение зависимо-
стей температур плавления составов в раз-
личных системах координат. Это позво-
лит проследить изменение свойств и спро-
гнозировать физико-химические свойства
неисследованных систем с большим коли-
чеством компонентов. Зависимости могут
быть построены с использованием степен-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Термические и термодинамические свойства солей, входящих в объект исследования Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Thermal and thermodynamic properties of the salts being under study Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Вещество ∆ f H0
298,

кДж/моль
∆ f G0

298,
кДж/моль

Плавление Полиморфное
превращение Литература

t, °C ∆mH0
298,

кДж/моль
t, °C ∆tH0

298,
кДж/моль

NaF –572.83 –542.57 996 33.472 – – [17]
RbF –555.76 –525.85 795 25.815 – – [18]
CsF –553.50 –525.65 703 21.714 – – [18]

NaNO3 –468.19 –367.36 306 15.062 276 4.184 [17]

RbNO3 –495.13 –398.15 312 4.602
164 3.891

[18]220 3.221
290 0.962

CsNO3 –505.72 –405.95 409 13.807 154 3.765 [18]
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Данные о характеристиках двухкомпонентных систем, входящих в объект исследования

Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Data on the characteristics of the two-component systems being under study Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Система
Характер

нонвариантного
превращения

Состав компонента смеси, мол. %
tпл, °C Литература

1 2

NaF-RbF Эвтектика 32.8 68.2 667 [19]
NaF-CsF To же 20.0 80.0 615 [20]
RbF-CsF Непрерывный ряд твердых растворов [20]
NaF-NaNO3 Эвтектика 3.5 96.5 304 [21]
RbF-RbNO3 To же 10.0 90.0 254 [21]
CsF-CsNO3 To же 32.0 68.0 335 [21]
NaNO3-RbNO3 To же

Дистектика
Эвтектика

69.4
50.0
47.6

30.6
50.0
53.4

175
176,5
171

[19]

NaNO3-CsNO3 To же 53.0 47.0 194 [20]
RbNO3-CsNO3 Непрерывный ряд твердых растворов [20]

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Данные о характеристиках трехкомпонентных и тройных взаимных систем, входящих в объект исследования

Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Data on the characteristics of the three-component and ternary reciprocal systems being under study Na+, Rb+,

Cs+ ||F−, NO−3

Система
Характер нонвариантного

превращения
Состав компонента смеси, мол. %

tпл, °C Литература
1 2 3 4

NaF-RbF-CsF Минимум 23.2 27.1 49.7 – 599 [22]
NaNO3-RbNO3-CsNO3 Эвтектика 40.0 43.5 16.5 – 150 [22]
Na+, Rb+||F−, NO−3 Эвтектика

Эвтектика
Эвтектика

4.0
4.0
3.0

67.4
45.6
–

–
–

10.0

28.6
50.4
87.0

160
156
253

[23]

Rb+, Cs+||F−, NO−3 Непрерывные ряды твердых растворов [24]

ных, логарифмических или полулогариф-
мических функций [25–27].

На рис. 1 представлены литературные
данные и экспериментальные данные ав-
торов статьи по температурам плавления
исходных компонентов, двух- и трехком-
понентных эвтектик элементов огранения
четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 (см. табл. 1–3).

Для оценки температурного диапазо-
на плавления четырехкомпонентных эвтек-
тик описаны аналитически и построены
графические зависимости верхней и ниж-

ней границ температур плавления от одного
до трех компонентов в низкоплавких и ту-
гоплавких смесях систем. Верхнюю и ниж-
нюю границы описывают следующие урав-
нения:

tпл1 = 1148.14−181.22 ·n2+30 ·n3

– верхняя граница,

ln(tпл) = 5.7252−0.0141 ·n2 · ln(n)−
−1.5705 · ln(n)

n
– нижняя граница,
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Рис. 1. Данные по температурам плавления исходных компонентов, двойных и тройных эвтектик систем
четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 1. Data on the melting points of the initial components, binary and ternary eutectics of the systems of the four-
component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

где tпл1 , – tпл, – температуры плавления ту-
гоплавких и низкоплавких эвтектик, °С, со-
ответственно; n – число компонентов в эв-
тектическом составе.

По графику можно определить, что
ожидаемые значения верхней и нижней
температур плавления четырехкомпонент-
ных эвтектических смесей систем лежат
в диапазоне температур от 140 до 180°С.

Экспериментальное исследование со-
ставов солевых систем проводили при по-

мощи дифференциального сканирующего
калориметра ДСК-500 (Лаборатория анали-
тического приборостроения СамГТУ, Рос-
сия). В связи с тем, что технические харак-
теристики микрокалориметра ДСК-500 поз-
воляют проводить исследования в диапа-
зоне температур от +25 до +500°С, часть со-
ставов четырехкомпонентной взаимной си-
стемы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 исследо-
ваны на высокотемпературной установке
дифференциального термического анализа
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с верхним подводом термопар [28, 29]. Ре-
гистрацию температуры осуществляли Pt–
Pt/Rh – комбинированной термопарой. Хо-
лодные спаи термостатировали при 0°С
в сосуде Дьюара с тающим льдом. Сигнал
поступал на АЦП, преобразовывался в циф-
ровой сигнал в интерфейсе программы
DSC Tool 2.0 (Лаборатория аналитического
приборостроения СамГТУ, Россия) с выво-
дом на компьютер. Скорость нагрева (охла-
ждения) смесей, помещенных в платиновые
микротигли, составляла 15 К/мин. Высо-
кое качество разделения пиков достигалось
за счет использования малых масс наве-
сок исследуемых образцов систем, равных
от 0.095 до 0.100 г. Индифферентное веще-
ство – свежепрокаленный Al2O3 («ч.д.а.»).
Точность измерения температуры составля-
ла ±0.25°С, при точности взвешивания со-
ставов ±0.0001 г на аналитических весах
VIBRA HT (Shinko Denshi Co., LTD. Япо-
ния).

Квалификация используемых в работе
реактивов: (ч.д.а.) – NaF, RbF; (ч.) – NaNO3,
RbNO3, CsNO3, CsF. Составы всех смесей,
приведенные в настоящей работе, выраже-
ны в мольных процентах, температуры –
в градусах Цельсия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Трехкомпонентная взаимная систе-
ма Na+, Cs+ ||F−, NO−3 [30]. В системе воз-
можны три варианта разбиения): два диаго-
нальных (рис. 2, a, б) и один без диагоналей
(рис. 2, в).

С помощью термодинамического рас-
чета определим стабильную диагональ
в трехкомпонентной взаимной системе Na+,
Cs+ ||F−, NO−3 . В точке конверсии K проте-
кает реакция обмена:

CsF + NaNO3 ⇆ NaF + CsNO3.
Расчет теплового эффекта реакции

∆rH0
298 и энергии Гиббса ∆rG0

298 проведен
с использованием следствия из закона Гесса
для стандартных условий (см. табл. 1):

∆rH0
298 = –56.86 кДж/моль,

∆rG0
298 = –55.51 кДж/моль.

Расчет позволил отнести систему к син-
гулярной необратимо-взаимной, с резким
сдвигом химического равновесия в сторо-
ну солей NaF-CsNO3, по классификации
Бергмана [31]. Пара стабильных солей NaF-
CsNO3 делит систему на два фазовых тре-
угольника – NaF-NaNO3-CsNO3 и NaF-CsF-
CsNO3 (см. рис. 2, a). Древо фаз системы
представлено на рис. 3.

a/a б/b в/c
Рис. 2. Варианты расположения стабильной диагонали в трехкомпонентной взаимной системе

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 2. Options on the stable diagonal location in the three-component reciprocal system

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
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Рис. 3. Древо фаз трехкомпонентной взаимной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 3. The phase tree of the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Рис. 4. T–x диаграмма квазибинарной системы NaF-CsNO3

Fig. 4. The T–x diagram of the quasi-binary system NaF-CsNO3

Для подтверждения разбиения систе-
мы на симплексы исследована эксперимен-
тально квазибинарная система NaF-CsNO3
(рис. 4) с температурой плавления 390°C
и составом 15% NaF, 85% CsNO3.

Проекция поверхности ликвидуса
трехкомпонентной взаимной системы Na+,
Cs+ ||F−, NO−3 на квадрат составов представ-
лена на рис. 5. Система образована двой-
ными системами огранения эвтектического
типа: NaF-CsF, CsF-CsNO3, NaNO3-CsNO3,
NaF-NaNO3 (см. табл. 2). Следовательно,

в ликвидусе трехкомпонентной взаимной
системы будет две тройные эвтектики.

Первым экспериментально исследован
фазовый треугольник NaF-CsF-CsNO3 (см.
рис. 5). Для определения характеристик
трехкомпонентной эвтектики E1 в поле кри-
сталлизации нитрата цезия выбран и экспе-
риментально исследован политермический
разрез AB (A – 15% NaF, 85% CsNO3; B –
15% CsF, 85% CsNO3). T–x диаграмма раз-
реза представлена на рис. 6.

Исследование политермического раз-
реза AB позволило определить соотноше-
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ние NaF : CsF в квазитройной эвтектике E1.
Исследование разреза CsNO3 – Ē1–E1 поз-
волило установить температуру плавления
330°С и состав эвтектики (NaF – 2%, CsF –
31%, CsNO3 – 67%) по наличию на термо-

Рис. 5. Квадрат составов трехкомпонентной взаим-
ной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 5. The square of the compositions of the three-
component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3

грамме кривой охлаждения состава нон-
вариантного разреза одного симметрично-
го теплового эффекта. Поверхность фазо-
вого треугольника NaF-CsF-CsNO3 состо-
ит из трех полей кристаллизации NaF, CsF,
β-CsNO3.

Затем экспериментально исследован
фазовый треугольник NaF-NaNO3-CsNO3.
Исходя из расположения эвтектик в двой-
ных системах в низкоплавкой области
NaNO3 выбран разрез OC (O – 80% NaNO3,
20% NaF; C – 80% NaNO3, 20% CsNO3),
пересекающий поля нитрата и фторида на-
трия, который позволил установить про-
екцию квазитройной эвтектики Ē2 в ста-
бильном элементе NaF-NaNO3-CsNO3 и по-
ложение линии совместной кристаллиза-
ции NaF и NaNO3 (см. рис. 5, треуголь-
ник 1). Исследованием нонвариантного раз-
реза NaNO3–Ē2–E2, выходящего из верши-
ны NaNO3 и проходящего через проекцию
квазитройной эвтектики Ē2, установлен со-
став тройной эвтектики E2 – 2% NaF, 58%

Рис. 6. T–x диаграмма разреза AB трехкомпонентной взаимной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 6. The T–x diagram of the AB section of the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3
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NaNO3, 40% CsNO3 и температура плавле-
ния 189°С.

Поверхность кристаллизации фазово-
го треугольника NaF-NaNO3-CsNO3 состо-
ит из четырех полей кристаллизации: NaF,
β-NaNO3 и α-NaNO3, β-CsNO3. Поле туго-
плавкого фторида натрия преобладает в си-
стеме, оттесняя поля кристаллизации дру-
гих компонентов.

В табл. 5 представлены сведения
о нон-, моно- и дивариантных равновес-
ных состояниях трехкомпонентной взаим-
ной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3 соответ-
ственно для точек, линий и поверхностей
фазовой диаграммы.

Четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 представле-
на на рис. 7.

С целью описания характера фазово-
го комплекса четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
проведено разбиение системы на симплек-
сы с применением теории графов [32–
34]. Исходной информацией явилось по-
ложение стабильных секущих элементов
в системах низшей размерности. Соедине-
ние D (NaRb(NO3)2) выклинивается вслед-
ствие образования непрерывного ряда твер-
дых растворов между нитратами рубидия
и цезия внутри трехкомпонентной систе-
мы NaNO3-RbNO3-CsNO3. Поэтому секу-
щая CsNO3-D не участвует в разбиении
треугольника составов, т. е. фазовый тре-
угольник представляет собой один сим-
плекс. В трехкомпонентной взаимной си-
стеме Na+, Rb+ ||F−, NO−3 присутствуют две
стабильныe секущие: NaF-RbNO3 и NaF-D.

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Сведения о нон-, моно- и дивариантных равновесиях в трехкомпонентной взаимной системе

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
The information about in-, mono- and divariant equilibria in the three-component reciprocal system

Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Дивариантные равновесия
Дивариантные поля Фазовые равновесия
e1E2e5E1e2NaFe1 ж ⇆ NaF
e2E1e3CsFe2 ж ⇆ CsF

e3E1e5E2e4CsNO3e3 ж ⇆ β-CsNO3

e1PpNaNO3e1 ж ⇆ β-NaNO3

PE2e3pP ж ⇆ α-NaNO3

Моновариантные равновесия
Моновариантные линии Фазовые равновесия

e2E1 ж ⇆ NaF + CsF
e3E1 ж ⇆ CsF + β-CsNO3

E1e5E2 ж ⇆ NaF + β-CsNO3

e4E2 ж ⇆ α-NaNO3+β-CsNO3

PE2 ж ⇆ NaF + α-NaNO3

e1P ж ⇆ NaF + β-NaNO3

Нонвариантные равновесия
Нонвариантные точки Фазовые равновесия

E1 ж ⇆ NaF + CsF + β-CsNO3

E2 ж ⇆ NaF + α-NaNO3+β-CsNO3

175



Т. В. ГУБАНОВА, И. К. ГАРКУШИН, О. В. МИХАЛКИНА

Рис. 7. Развертка граневых элементов четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 7. Development of the facet elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

В системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 стабильной
диагональю является NaF-CsNO3.

На рис. 8 показаны остов и разверт-
ка призмы составов системы Na+, Rb+,
C+s ||F−, NO−3 .

Суммируя реакции для точек конвер-
сии К1 и К3, получаем реакцию обмена,
протекающую в смеси, отвечающей составу
центральной точки линии конверсии К1–К3:

точка К1

RbF + NaNO3 ⇄ NaF + RbNO3,

точка К3

NaNO3 + CsF⇄ NaF + CsNO3,

линия К1 – К3

RbF + CsF + 2NaNO3 ⇄
⇄ RbNO3 + CsNO3 + 2NaF,

∆rH0
298 = –100.87 кДж/моль.

∆rG0
298 = –103.02 кДж/моль.

Состав точки конверсии K1 обозначим
через x, а состав точки конверсии K3 – через
(1− x). Тогда получаем:

точка К1

xRbF + xNaNO3 ⇄ xNaF+ xRbNO3,
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Рис. 8. Схема призмы составов и схема развертки четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 8. The scheme of composition prism and the development drawing of the four-component reciprocal system
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

точка К3

(1− x)NaNO3 + (1− x)CsF⇄ (1− x)NaF +
+ (1− x)CsNO3,

линия К1 – К3

xRbF + NaNO3 + (1− x)CsF⇄ xRbNO3 +
+ NaF + (1− x)CsNO3.

Следовательно, стабильными продук-
тами реакции после кристаллизации из рас-
плава будут NaF и фаза твердых растворов
RbxCs1−xNO3.

Исходные данные по разбиению эле-
ментов огранения тройных и тройных вза-
имных систем заносятся в матрицу смеж-
ности исследуемой четырехкомпонентной
взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .
Элементами матрицы служат 0 и 1. Если
вершины смежны на диаграмме составов,
то на пересечении строки и столбца ставит-
ся 1, если не смежны – 0. Сверху и в пер-
вом столбце матрицы записаны номера ис-
ходных солей. Данные из рис. 8 позволяют
записать матрицу смежности (табл. 6).

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Матрица смежности четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Adjacency matrix of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Исходные соли Индексы X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

NaF X1 1 1 1 1 1 1 1
RbF X2 1 1 0 1 1 0
CsF X3 1 0 1 1 0

NaNO3 X4 1 0 1 1
RbNO3 X5 1 1 1
CsNO3 X6 1 1
D X7 1
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Считаем призму состава системы гра-
фом, т. е. множеством вершин и множе-
ством ребер, между которыми определе-
на смежность. Составляем и решаем ло-
гическое выражение, представляющее со-
бой произведение сумм индексов несмеж-
ных вершин:

n∏
i, j=1
i> j

(xi− x j), (1)

где n – общее число компонентов системы,
включая все образующиеся двойные и трой-
ные соединения; i, j – номера вершин; xi, j –
индексы вершин.

Вершина X2 не связана c последующи-
ми вершинами X4 и X7, поэтому для нее
произведение (1) имеет вид: (X2 +X4)(X2 +
+X7). Вершина X3 не имеет связи с вер-
шинами X4 и X7, и произведение сумм для
нее – (X3 +X4)(X3 +X7).

Если рассуждать аналогично, то для
вершины X4, которая не имеет связи с вер-
шиной X5, произведение сумм равно X4 +
+X5. Вершины X5, X6, X7 не имеют
несмежных пар.

Получаем произведение сумм несмеж-
ных пар вершин, число которых зависит
от числа компонентов и образуемых ими хи-
мических соединений в системе

(X2 +X4)(X2 +X7)(X3 +X4)(X3 +X7)×
×(X4 +X5).

(2)

Перемножим суммы в произведении
с учетом закона поглощения, и после всех
преобразований выражение (2) приобретает

вид
X2X3X5 +X2X3X4 +X4X7. (3)

Путем выписывания недостающих вер-
шин для несвязных графов произведения
(3) получена совокупность симплексов:

X1X4X6X7 – NaF-NaNO3-CsNO3-D,
X1X5X6X7 – NaF-RbNO3-CsNO3-D,
X1X2X3X5X6 – NaF-RbF-CsF-RbNO3-CsNO3.

Древо фаз системы должно было бы
иметь следующее линейное строение
(рис. 9) и включать два стабильных тет-
раэдра NaF-NaNO3-CsNO3-D, NaF-RbNO3-
CsNO3-D и пентатоп NaF-RbNO3-RbF-
CsNO3-CsF, связанных между собой об-
щими элементами смежных симплексов –
секущими треугольниками NaF-CsNO3-D,
NaF-RbNO3-CsNO3.

Однако, вследствие отсутствия свя-
зи CsNO3-D в тройной системе NaNO3-
RbNO3-CsNO3, два тетраэдра NaF-NaNO3-
CsNO3-D и NaF-RbNO3-CsNO3-D объеди-
няются в один – NaF-NaNO3-CsNO3-RbNO3.
Поэтому древо фаз представлено только
двумя симплексами – стабильным тетра-
эдром NaF-NaNO3-CsNO3-RbNO3 и ста-
бильным пентатопом NaF-RbF-CsF-RbNO3-
CsNO3, соединяющихся между собой
стабильным треугольником NaF-RbNO3-
CsNO3 (рис. 10).

Элементами огранения полученного
объединенного стабильного тетраэдра NaF-
NaNO3-CsNO3-RbNO3 являются стабиль-
ные треугольники: NaF-NaNO3-CsNO3,
NaF-RbNO3-CsNO3, NaNO3-RbNO3-CsNO3,
NaF-NaNO3-RbNO3. На рис. 11 приведена

Рис. 9. Древо фаз системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 9. The phase tree of the Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 system
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Рис. 10. Древо фаз системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 10. The phase tree of the Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 system

развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3.

Для нахождения и определения ха-
рактеристик точек нонвариантных равнове-
сий, исходя из расположения точек нон-
вариантного равновесия в системах низ-
шей размерности – двух- и трехкомпо-
нентных систем, в объеме нитрата натрия
выбрали двумерное политермическое се-

чение abc (a – 80% NaNO3, 20% NaF;
b – 80% NaNO3, 20% CsNO3; c – 80%
NaNO3, 20% RbNO3, рис. 11, 12). В дву-
мерном политермическом сечении abc вы-
бран для экспериментального изучения
одномерный политермический разрез KP
(K – 80% NaNO3, 4% NaF, 16% RbNO3;
P – 80% NaNO3, 4% NaF, 16% CsNO3;
рис. 12, 13).

Рис. 11. Развертка граневых элементов объединенного стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 и расположение сечения abc

Fig. 11. Development of the facet elements of the combined stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 the location of the abc section
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Рис. 12. Сечение abc стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 четырехкомпонентной взаимной
системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 12. The abc section of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 of a four-component reciprocal system
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Рис. 13. T–x диаграмма разреза KP сечения abc стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 13. The T–x diagram of the cut KP of the abc section of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
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Определили проекцию E□ четверной
эвтектической точки на разрез KP по от-
сутствию на кривой охлаждения данного
сплава теплового эффекта, соответствую-
щего совместной кристаллизации трех фаз
(см. рис. 12, 13). Из состава точки проекции
рассчитали соотношение концентраций ком-
понентов RbNO3 : CsNO3 в четверной эвтек-
тике.

Далее исследован разрез a – E□ − E□
с постоянным соотношением концентраций
компонентов: RbNO3 : CsNO3 (рис. 12, 14).
Определена проекция E□ четверной эвтек-
тики на двумерное сечение abc по отсут-
ствию на кривой ДТА охлаждения данно-
го состава термоэффекта, отвечающего сов-
местной кристаллизации двух фаз; рассчи-

тано соотношение концентраций компонен-
тов RbNO3 : CsNO3 : NaF в четверной эвтек-
тике.

Дальнейшее исследование системы за-
ключалось в изучении нонвариантного раз-
реза NaNO3 – E□ − E□ (рис. 15) с постоян-
ным соотношением концентраций трех ком-
понентов: RbNO3 : CsNO3 : NaF.

На рис. 16 представлен интерфейс про-
граммы с кривой охлаждения состава, от-
вечающего четверной эвтектике стабильно-
го тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 че-
тырехкомпонентной взаимной системы Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .

Состав четверной эвтектики – 2.0%
NaF, 45.0% NaNO3, 43.0% RbNO3, 10.0%
CsNO3 с температурой плавления 149°C.

Рис. 14. T–x диаграмма разреза a – E□−E□
стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 14. The T–x diagram of the a – E□−E□ section of
the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Рис. 15. Нонвариантный разрез стабильного
тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 15. The invariant cut of the stable tetrahedron
NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
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Рис. 16. Термограмма эвтектического состава стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 16. The thermogram of the eutectic composition of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Описано химическое взаимодействие
в тройных взаимных системах, две из ко-
торых Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и Na+, Rb+ ||F−,
NO−3 относятся к необратимо-взаимному ти-
пу, а третья система Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 яв-
ляется обратимо-взаимной, и подтверждено
результатами исследования фазовых равно-
весных состояний.

По результатам проделанного экспери-
мента в четырехкомпонентной взаимной си-
стеме Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 уточнили по-
ложение границ (верхней и нижней) тем-
пературы плавления состава эвтектической
смеси (рис. 17).

Уравнение кривой, описывающее верх-
нюю границу по экспериментальным дан-
ным, имеет вид:

1
tпл
= 0.00071−3.4 ·10−5 ·n1.5+0.00012 · en.

Уравнение кривой, описывающее ниж-
нюю границу по экспериментальным дан-

ным, имеет вид:

tпл = 120.129+1.071 ·n2+
185.331

n2 .

Сравнивая значения максимальной
(180°С) и минимальной (140°С) темпера-
туры прогнозируемого диапазона по ли-
тературным данным со значением темпе-
ратуры, установленной экспериментально,
необходимо отметить, что значение лежит
в температурном диапазоне ближе к ниж-
ней границе (см. рис. 1, 17). Это указывает
на хорошую сходимость данных прогноза
температур плавления четырехкомпонент-
ных эвтектик и возможность использования
графика (нижней границы) для подбора со-
ставов смесей функционального назначения
в качестве электролитов или теплоаккуму-
лирующих материалов по заданным пара-
метрам – температурам фазового перехода,
числу компонентов и состава.

Из графика видно, что при увеличении
числа компонентов систем от 1 до 4 про-
исходит уменьшение температур плавления,
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Рис. 17. Данные эксперимента по температурам плавления исходных компонентов, двойных и тройных эвтектик
систем, являющихся элементами огранения четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 17. Experimental data on the melting temperatures of the initial components, the binary and ternary eutectics

of the systems being the faceting elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

что согласуется с принципом нивелирова-
ния свойств: температуры плавления низко-
плавких эвтектических составов при увели-
чении мерности системы стремятся к пре-
дельному значению, что хорошо иллюстри-
рует нижняя граница на графике прогноза.

Удельные энтальпии эвтектических со-
ставов определены при помощи сравнения
с удельной энтальпией эталонных веществ
[35]. В качестве эталонов были выбраны
AgNO3 с температурой плавления 210°С
для E2 (tпл = 189°C) и KNO3 с температу-
рой плавления 334°С для E1 (tпл = 330°C)
и 128°С (полиморфный переход (α ⇄ β))
для E7 (tпл = 149°C). Был выполнен пересчет

мольной энтальпии плавления в удельную
по формуле:

∆mHуд,i =
∆mHмол,i

Mi
, (4)

где ∆mHуд,i – удельная энтальпия плавле-
ния компонента, Дж/г; ∆mHмол,i – мольная
энтальпия плавления компонента, Дж/моль;
Mi – молярная масса компонента, г/моль;

∆mHAgNO3 =
∆mHAgNO3, мол

MAgNO3

=

=
12.13
169.8

=71.42 Дж·г−1;
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∆mHKNO3 =
∆mHKNO3, мол

MKNO3

=

=
9.80

101.1
=96.96 Дж·г−1;

∆mHKNO3 =
∆mHKNO3, мол

MKNO3

=

=
5.04

101.1
=48.82 Дж·г−1.

Расчет удельной энтальпии плавления
состава проводили по формуле:

∆mHe = ∆mHэт ·
S e

S эт
· Te

Tэт
, Дж·г−1, (5)

где ∆mHэт – удельная энтальпия фазово-
го перехода эталонного вещества, близко-
го по температуре фазового перехода к ис-
следуемому составу, Дж/г; S e, S эт – площа-
ди пиков дифференциальных кривых, отве-
чающие плавлению эвтектическому составу
и фазовому переходу эталонного вещества
соответственно; Te, Tэт – температуры плав-
ления эвтектического состава и фазового пе-
рехода эталонного вещества соответствен-
но, K,

∆mHE2 (189°C) = 71.42 · 2824610
1819978.5

· 189
210
=

= 100 Дж·г−1;

∆mHE1 (330°C) = 96.96 · 620068.3
927992

· 330
334.5

=

= 64 Дж·г−1;

∆mHE7 (149°C) = 49.82 · 3032133
1082940

· 149
128
=

= 162 Дж·г−1.

ВЫВОДЫ

Разбиение четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
на стабильные элементы позволило постро-
ить и подтвердить экспериментально дре-
во фаз, которое включает стабильные тет-
раэдр и пентатоп, соединяющиеся стабиль-
ным треугольником. Использование конвер-
сионного метода позволило описать хими-
ческие взаимодействия в неизученном эле-
менте огранения – трехкомпонентной вза-
имной системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и в че-
тырехкомпонентной взаимной системе Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .

С учетом элементов огранения четы-
рехкомпонентной взаимной системы Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 проведено аналитиче-
ское описание и построена графическая за-
висимость верхней и нижней границ тем-
ператур плавления эвтектических сплавов
от количества компонентов системы и по-
лучен температурный диапазон для стабиль-
ных тетраэдров.

Методом дифференциального термиче-
ского анализа экспериментально изучены
квазидвойная NaF-CsNO3, трехкомпонент-
ная взаимная система Na+, Cs+ ||F−, NO−3
и стабильный тетраэдр NaF-NaNO3-RbNO3-
CsNO3 четырехкомпонентной взаимной си-
стемы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 . Установ-
лены температуры плавления, составы эв-
тектических смесей и удельные энтальпии
плавления. Полученные низкоплавкие эв-
тектические смеси могут быть рекомен-
дованы в качестве электролитов для хи-
мических источников тока, теплоаккумули-
рующих материалов, теплоносителей, рас-
плавов-растворителей неорганических ве-
ществ.
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Аннотация. В настоящее время ведется активный поиск анодного материала для литий-ионных
источников тока (ЛИИТ). Потенциально возможными материалами ЛИИТ являются оксиды переходных
металлов (SnO2, NiO и другие). В работе методом термического разложения Ni(CH3COO)2·4H2O полу-
чен субмикронный порошок NiO, изготовлен композитный анод NiO/C и изучено его поведение при
многократном циклировании в составе анодного полуэлемента ЛИИТ. Показана работоспособность дан-
ного анодного материала и определены его основные энергетические характеристики. После 40 циклов
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Abstract. Nowadays, the active search for an anode material, which can be used in lithium-ion current
sources, takes place. The potential anode materials are transition metal oxides (SnO2, NiO and others). In this
work, submicron NiO powder was obtained using the thermal decomposition of Ni(CH3COO)2·4H2O. Besides,
a NiO/C composite anode was fabricated and its behavior in the anode half-cell of lithium-ion current source
was studied during multiple cycling. The workability of the anode material was shown and its main energy
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существует острая
потребность в разработке устройств хра-
нения энергии с улучшенными характери-
стиками. Одними из таких устройств счи-
таются литий-ионный источники тока [1].
Для улучшения их характеристик ведется
активный поиск новых электролитов и элек-
тродных материалов. Несмотря на низкую
стоимость, незначительное объемное рас-
ширению и высокую электропроводность,
анодные материалы на основе графита име-
ют низкую скорость заряда, невысокую ем-
кость и плотность энергии.

Альтернативными анодными материа-
лами выступают оксиды переходных метал-
лов [1, 2], композитные материалы на осно-
ве кремния [3, 4], олова [5] и германия [6, 7].
Одним из препятствий использования вы-
шеперечисленных материалов в составе ЛИ-
ИТ является их высокое объемное расшире-
ние (до 300% для кремния и до 100% для
оксидов переходных металлов) [8], которое
может быть скомпенсировано за счет изго-
товления композиционных смесей с субмик-
ронными и наноразмерными частицами ак-
тивного анодного материала. В связи с этим
актуальным представляется поиск как мате-
риалов указанного размера, так и простых
и дешевых способов их получения.

В данной работе изучена возможность
использования композитного анода на ос-
нове NiO с электропроводящей добавкой
углерода в литий-ионных источниках тока.
Выбор оксида никеля обусловлен тем, что
он является химически устойчивым, широ-

ко распространенным в природе и дешевым
материалом. При этом для синтеза оксида
никеля выбран наиболее простой и дешевый
метод термического разложения солей нике-
ля [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение NiO. Синтез порошка NiO
осуществляли методом термического раз-
ложения в атмосфере воздуха. Исходный
Ni(CH3COO)2·4H2O подвергали дегидрата-
ции и термическому разложению при тем-
пературе выше 160оС по реакциям [9, 10]

Ni(CH3COO)2·4H2O→
→ Ni(CH3COO)2 + 4H2O,

(1)

Ni(CH3COO)2→ CH3COCH3 (г) + NiCO3,
(2)

NiCO3→ NiO + CO2. (3)
Полученный образец использовали для

изготовления активного анодного материала
в ЛИИТ.

Анализ морфологии и состав. Химиче-
ский и фазовый состав реагентов и продук-
тов определяли методом рентгенофазового
анализа (XRD) с использованием дифрак-
тометра Tongda TDM-20 (Tongda, Китай).
Морфологию и элементный состав получен-
ного образца исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа Tescan Vega 4 (Tescan,
Чешская республика) с детектором Xplore
30 EDS (Oxford, Великобритания). Средний
размер частиц измеряли с помощью анали-
затора частиц Bettersizer S3 Plus (Bettersizer,
Китай).
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Электрохимические исследования.Элек-
трохимические характеристики анода NiO/С
были исследованы в полуэлементе с ис-
пользованием трехэлектродной ячейки [11].
Для этого смесь компонентов (мас.%)
75NiO-15С-10PVdF-NMP наносили на сетку
из нержавеющей стали в виде суспензии.
Полуэлементы изготавливали в герметич-
ном перчаточном боксе с инертной атмо-
сферой (О2, H2O < 0.1 ppm). В качестве
рабочего электрода использовали нанесен-
ную на стальную сетку суспензию с NiO,
вспомогательным электродом и электро-
дом сравнения служила литиевая фольга.
Все электроды были разделены сепаратора-
ми и помещены в фторопластовую ячейку.
Ячейка была заполнена 1 мл электролита –
1М LiPF6 в смеси EC/DMC/DEC (1 : 1 : 1
по объему). Электрохимические измерения
и циклирование проводили с использова-
нием потенциостата Zive-SP5 (WonATech,
Республика Корея) и потенциостата-гальва-
ностата P-20X8 (Electrochemical Instruments,
Россия).

Для изучения анодного материала бы-
ла получена серия циклических вольтампе-
рограмм (ЦВА) при скорости сканирования
0.1 мВ/с в диапазоне потенциалов от 0.01
до 3 В (отн. Li/Li+) и выполнено циклирова-
ние образца в гальваностатическом режиме.
Заряд и разряд проводили до 0.01 и до 3 В
(отн. Li/Li+) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики образца. На рис. 1
приведена микрофотография полученного
NiO. Порошок представлял собой части-
цы кубической формы со средним разме-
ром грани 0.5 мкм, которые, согласно рас-
пределению частиц по размерам, образовы-
вали более крупные агломераты размером
до 2–3 мкм. Содержание элементов в образ-
це составило, мас.%: О – 16.39; Ni – 83.16.
По данным XRD анализа, образец являлся
однофазным и обладал гранецентрирован-
ной кубической кристаллической структу-
рой.

Рис. 1. Микрофотография порошка NiO, полученно-
го методом термического разложения

Fig. 1. The micrograph of NiO powder obtained by the
thermal decomposition method

Энергетические характеристики анод-
ного материала NiO/C. На рис. 2, a при-
ведены ЦВА при скорости сканирования
0.1 мВ/с для первых 6 циклирований об-
разца. В процессе первого разряда проис-
ходит ряд необратимых реакций, связанных
с разложением электролита и образованием
слоя SEI, что приводит к большой началь-
ной необратимой емкости и низкой кулонов-
ской эффективности. При первом катодном
сканировании наблюдается пик при 0.56 В
(отн. Li/Li+), предположительно соответ-
ствующий восстановлению NiO до Ni [12]:

NiO + 2 Li→ Ni + Li2O. (4)

Образование аморфных пленок Li2O
и SEI может привести к необратимой потере
емкости. Анодный пик при потенциале око-
ло 2.18 В соответствует обратимому окисле-
нию Ni до NiO и разложению Li2O до лития
и кислорода [3, 4]. На последующих циклах
наблюдаются сдвиги потенциалов катодны-
х/анодных пиков, связанные с увеличением
расходования лития или морфологическими
изменениями в образце во время первого ли-
тирования [3, 4].

На рис. 2, б показаны первые шесть
зарядно-разрядных характеристик образца
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Рис. 2. ЦВА первых шести циклов образца NiO/C при скорости сканирования 0.1 мВ/с (a) и гальваностатиче-
ские зарядные/разрядные зависимости (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. The CV(cyclic voltammogram) of the first six cycles of the NiO/C sample at the scan rate of 0.1 mV/s (a)
and galvanostatic charge/discharge dependencies (b) (color online)

NiO/C. На 1-м цикле разрядное плато нахо-
дится при потенциале 0.56 В, это объясняет-
ся восстановлением NiO до Ni, а также об-
разованием Li2O и слоя SEI. Зарядное плато
около 2.18 В представляет собой окисление
Ni до NiO, восстановление Li2O до Li. Та-
ким образом, механизм заряда-разряда со-
гласуется с результатом ЦВА. На 1-м цик-
ле емкость исследуемого образца NiO соста-
вила 426 мА·ч/г, а кулоновская эффектив-
ность – 64%. При последующих 5 циклиро-
ваниях наблюдается снижение емкости, ука-
зывающее на изменение объема NiO и де-
градацию анодного материала.

На рис. 3, a приведено изменение раз-
рядной емкости и кулоновской эффективно-
сти образца в ходе дальнейшего циклиро-
вания. Как видно из полученных данных,
наблюдается рост емкости до 355 мА·ч/г
к 40-му циклу при кулоновской эффектив-
ности 99–100%. Улучшение характеристик
можно объяснить тем, что графит обеспе-
чивает пространство для изменения объе-
ма частиц NiO, а также препятствует обра-
зованию слоя SEI на субмикронных части-
цах NiO [13]. Увеличение емкости также мо-
жет быть обусловлено измельчением частиц

NiO и образованием свежей электрохимиче-
ски активной поверхности оксида [14].

Характеристики анода при различ-
ных скоростях заряда/разряда приведены
на рис. 3, б. Начальная разрядная емкость
исследуемого образца при скоростях разря-
да С/5, С/2, С и 2С составила 300, 245, 200
и 155 мА·ч/г соответственно. При последу-
ющем снижении плотности тока (скорости
разряда) с 2С до С/5 разрядная емкость об-
разца восстанавливается до 312 мА·ч/г. Об-
разец имеет стабильную разрядную емкость
при любой плотности тока, что указывает
на высокую обратимость реакции конвер-
сии [15].

На рис. 3, в показана разрядная емкость
образца и кулоновская эффективность в хо-
де многократного циклирования при скоро-
сти разряда С. Образец демонстрирует ста-
бильность разрядной емкости 200 мА·ч/г
при сохранении кулоновской эффективно-
сти выше 98% после ста циклов, что указы-
вает на стабильную работу анодного мате-
риала даже при высоких скоростях заряда-
разряда.

Для более детального изучения кинети-
ки заряда и разряда исследуемого образца
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Рис. 3. Характеристики электрода разрядным током C/10 при многократном циклировании (a); при циклиро-
вании разными разрядными токами (б); при циклировании разрядным током С (в)

Fig. 3. The characteristics of the electrode with discharge current of C/10 at multiple cycling (a); at cycling with
different discharge currents (b); at cycling with discharge current C (c)

были получены ЦВА при различных скоро-
стях сканирования в диапазоне потенциалов
от 0.01 до 3.0 В (отн. Li/Li+).

Как видно из рис. 4, a, величина тока
пика повышается, а пик становится шире
по оси потенциалов с увеличением скоро-
сти сканирования. Потенциалы пиков в ка-
тодной области смещаются в сторону более
отрицательных значений, тогда как потен-
циалы пиков в анодной области – в область
более положительных. Увеличение площади
пиков окисления при увеличении скорости
сканирования может указывать на возмож-

ность активационного процесса или частич-
ного разложения SEI на поверхности элек-
тродных материалов [16]. В катодной обла-
сти наблюдаются 2 пика: восстановление Ni
при ∼0.5 – 1.0 В и восстановление Li при
потенциале отрицательнее 0.1 В. Соответ-
ственно, в анодной области формируются
2 пика: окисление Li при 0.1–0.5 В, окисле-
ние Ni при 1.5–2.5 В.

Для оценки лимитирующих стадий
ЦВА были перестроены в координатах Та-
феля. Связь между током пика, константой a
и скоростью сканирования показана в урав-
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Рис. 4. Циклические вольтамперные зависимости при разных скоростях циклирования (a); зависимость log(I)-
log(v) для исследуемого образца NiO (б)

Fig. 4. Cyclic voltammetric dependencies at different cycling rates (a); log(I)-log(v) dependence for the NiO sample
under study (b)

нениях (5) и (6) [17, 18]:

i = avb, (5)

log(i) = b log(v)+ log(a), (6)

где a и b – константы; i – ток пика, А;
v – скорость сканирования, мВ/с. В слу-
чае b = 0.5 исследуемый процесс преимуще-
ственно протекает в диффузионном режиме,
в случае b = 1 процесс является емкостным.
Последний особенно привлекателен, благо-
даря стабильности и более быстрой ско-
рость заряда [20]. Как показано на рис. 4, б,
значения b для катодного пика R, анодных
пиков O1 и O2 составляют 0.51, 0.94 и 0.84
соответственно. Эти результаты показыва-
ют, что для накопления заряда Li+ на элек-
тродах протекает смешанный процесс [17,
18]. Величина пика O2 значительно выше,
чем других пиков, что обусловлено значи-
тельным внедрением ионов Li+ в NiO после
восстановительного пика R [17, 18].

Оценка долей емкостного и диффузион-
ного вкладов в процесс заряда анодного об-
разца может быть осуществлена путем ре-
шения уравнения [19]

i = k1v+ k2v0.5, (7)

где i – ток при потенциале анодного пи-
ка, А; v – скорость сканирования, мВ/с; k1v
и k2v0.5 – доли емкостного и диффузионного
вклада в общий ток заряда [18–20].

Уравнение (7) может быть преобразова-
но к линейному виду:

iv−0.5 = k1v0.5+ k2. (8)

Далее значения k1 и k2 могут быть полу-
чены из уравнения линейной регрессии за-
висимости iv−0.5–v0.5 (рис. 5) согласно урав-
нению (8) [18].

Доли вклада в зависимости от скорости
сканирования приведены на рис. 5, б. Ем-
костной вклад при скоростях сканирования
0.02, 0.05, 0.1 и 0.2 мВ/с составил 46.79,
58.16, 66.29, 73.55%. Согласно полученным
данным, у исследуемого образца наблюдает-
ся преимущественно емкостной вклад. Это
объясняется тем, что в состав анода входит
углерод, который может выступать в роли
акцептора электронов, тем самым повышая
емкость межфазного двойного слоя. Также
большое количество кислородсодержащих
групп может обеспечить больше мест для
поверхностных реакций и эффективно уве-
личить вклад псевдоемкости.
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Рис. 5. График зависимости iv−0.5–v0.5 (a); доля вклада от скорости сканирования (б)
Fig. 5. The graph of iv−0.5–v0.5 dependence (a); fractional of contribution from scanning speed (b)

Приведенные результаты указывают
на принципиальную возможность использо-
вания субмикронномго порошка NiO, полу-
ченного методом термического разложения
ацетата никеля, для изготовления анодов
ЛИИТ с улучшенными эксплуатационны-
ми характеристиками. Дальнейшая работа
будет направлена как на оптимизацию па-
раметров синтеза порошка NiO, так и на
оптимизацию состава композитного ано-
да NiO/C с целью повышения его емкости
и стабильности при циклировании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе путем термического разложе-
ния ацетата никеля был синтезирован суб-
микронный порошок оксида никеля с части-
цами кубической формы и средним разме-
ром около 3 мкм, который был использо-
ван для изготовления экспериментального
образца анодного полуэлемента литий-ион-

ного источника тока с композитным анодом
NiO/C.

Исследовано электрохимическое пове-
дение порошка NiO в составе анодного
полуэлемента ЛИИТ. При циклировании
током С/10 отмечено постепенное увели-
чение разрядной емкости до 355 мА·ч/г
к 40-му циклу при сохранении кулоновской
эффективности циклирования на уровне вы-
ше 98%. Показана также стабильность рабо-
ты материала в ходе многократного цикли-
рования при токах разряда до 1С. Сделано
предположение, что такое поведение связа-
но с активацией анодного материала за счет
измельчения частиц NiO, при этом вероят-
ное расширение оксида никеля компенсиру-
ется частицами графита.

Изучена кинетика процесса заряда
и разряда образца анодного материала
NiO/C. Показано, что заряд образца протека-
ет в условиях смешанного режима, при этом
емкостной вклад является преобладающим.
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ВВЕДЕНИЕ

Потребность в энергоемких, мощных
аккумуляторах с повышенной безопасно-
стью и широким температурным диапа-
зоном работоспособности обусловливает
необходимость разработки электролитных
систем с заданными свойствами: высокой
электропроводностью, низкими температу-
рами плавления, высокими температурами
вспышки, высокой окислительной и восста-
новительной устойчивостью.

Выбор солей для электролитных систем
в первую очередь основывается на физико-
химических свойствах солей и их раство-
ров – растворимость соли, степень ее элек-
тролитической диссоциации, ионная по-
движность, числа переноса и прочее. Не ме-
нее важными свойствами являются терми-
ческая и электрохимическая стабильности,
токсичность и стоимость. В качестве элек-
тролитных солей для литийионных акку-
муляторов используют соли лития, такие
как LiClO4, LiPF6 LiBF4. Перхлорат ли-
тия представляет собой соль сильной кис-
лоты и имеет высокую растворимость, хо-
рошую ионную проводимость в неводных
растворителях и высокую анодную стой-

кость. Гексафторфосфат лития, наиболее ча-
сто используемая соль в коммерческих ис-
точниках тока, обладает высокой окисли-
тельной стабильностью и высокой проводи-
мостью в органических карбонатах. Одна-
ко существенным недостатком LiPF6 являет-
ся термическая и гидролитическая неустой-
чивость. Тетрафторборат лития нетоксичен
и безопасен. Растворы LiBF4 в апротонных
диполярных растворителях обладают невы-
сокой проводимостью, поэтому его приме-
нение оправдано при температурах выше
50°С [1].

В качестве растворителей, перспектив-
ных для работы с высоковольтными като-
дами, в настоящее время рассматривают-
ся серосодержащие растворители, такие как
сульфолан (СЛ) и его производные, посколь-
ку на их основе возможно создать безопас-
ные растворы электролитов. В частности,
сульфолан обладает высокой температурой
вспышки 160°С [2], а при взаимодействии
сульфолана и металлического лития даже
при повышенных температурах легколету-
чие соединения не образуются [3]. Растворы
литиевых солей в сульфонах (в том числе
сульфолане) обладают высокой окислитель-
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ной стабильностью выше 5 В относительно
Li+/Li [3, 4].

Существенным недостатком растворов
литиевых солей в сульфолане являются
высокие значения вязкости и температур
плавления и относительно низкие значения
удельной электропроводности [5]. Понизить
вязкость и температуру плавления возмож-
но введением добавок. Одной из таких до-
бавок может быть сернистый ангидрид. Из-
вестно, что растворы LiAlCl4 в SO2 обла-
дают высокой электропроводностью, дости-
гающей 100 мОм−1см−1, низкой вязкостью
и температурами плавления, не горят [6–10].

Диоксид серы обладает высокой раство-
римостью в апротонных диполярных рас-
творителях (АДР), которая обусловлена вза-
имодействием в системах: донор электро-
нов – растворитель и акцептор электро-
нов – диоксид серы. В соответствии с этим
с повышением донорного числа раствори-
теля растворимость SO2 растет [11, 12],
а с ростом концентрации соли падает. При
этом растворенный SO2 весьма прочно свя-
зан в растворе. Электрическая проводи-
мость, вязкость, плотность растворов зави-
сят от концентрации соли и диоксида се-
ры. Публикации по свойствам таких рас-
творов немногочисленны [13–15]. Достоин-
ством подобного рода электролитных си-
стем (растворов литиевых солей в смесях
АДР и сернистого ангидрида) является вы-
сокая электропроводность, а также повы-
шенные пожаро- и взрывобезопасность. Из-
вестно, что добавка диоксида серы в элек-
тролитные растворы улучшает эффектив-
ность SEI (solid interface electrolyte, твер-
дый межфазный электролит) отрицательно-
го электрода [16].

Таким образом, растворы литиевых со-
лей в смесях сернистого ангидрида и суль-
фолана могут быть перспективными элек-
тролитными растворами для литий-ионных
и пост литий-ионных аккумуляторов с по-
вышенной безопасностью, широким темпе-
ратурным диапазоном работоспособности.

Целью настоящей работы было иссле-
дование влияния введения сернистого ан-

гидрида в 1М растворы перхлората и тет-
рафторбората лития в сульфолане на фи-
зико-химические свойства: плотность, вяз-
кость, электропроводность и температуры
застывания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали перхлорат ли-
тия («ч.», ТУ 2621-098-04806898-2003) тет-
рафторборат лития (98%, Sigma-Aldrich,
США), тетраметиленсульфон (сульфолан,
99%, Sigma-Aldrich) и сернистый ангидрид
(двуокись серы, ГОСТ 2918-79).

Сульфолан (C4H8SO2) осушали ваку-
умной перегонкой в среде аргона при
температуре 86.0–86.5°С и давлении 0.09–
0.08 мм рт. ст. Контроль чистоты перегнан-
ного сульфолана и отсутствие в нем вла-
ги контролировали методами инфракрасной
(жидкая пленка, стекла KBr) и электрон-
ной спектроскопии (кварцевые кюветы тол-
щиной 1 мм при термостатировании 30°С),
газо-жидкостной хроматографией (детектор
пламенно-ионизационный, капиллярная ко-
лонка SolGel-1MS, 12%-ный раствор суль-
фолана в ацетонитриле) и титрованием
по Карлу Фишеру с использованием автома-
тического титратора TitrolineR7500 KF trace
(SI Analytics, Германия). Содержание влаги
в сульфолане составило 16.4 ppm. ИК спек-
тры сульфолана записывали на Фурье-спек-
трофотометре Bruker Tensor 27 (США).
ГЖХ записывали на газовом хроматогра-
фе Shimadzu (Япония). ЭСП электролитных
растворов регистрировали на двухлучевом
сканирующем спектрофотометре Shimadzu
UV-2600 (Япония).

Сернистый ангидрид (SO2, ГОСТ 2918-
79) использовали без предварительной
очистки.

Перхлорат лития (LiClO4) очищали
двойной перекристаллизацией из его водно-
го раствора и осушали в сушильном шка-
фу до постоянной массы, постепенно под-
нимая температуру от 50 до 125°С. Доо-
безвоживание соли проводили в вакуумном
сушильном шкафу при температуре 95°С
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и давлении 1bar в присутствии молекуляр-
ных сит (тип 4А, Sigma-Aldrich) в течение
10 сут., дважды в сутки дополнительно су-
шили в условиях динамического вакуума
в течение 1 ч.

Тетрафторборат лития (LiBF4) не под-
вергали перекристаллизации, а только до-
осушали в вакууме в присутствии молеку-
лярных сит аналогично перхлорату лития.

Содержание воды в солях контро-
лировали кулонометрическим титрованием
по Карлу Фишеру 1М растворов солей
в сульфолане с известным содержанием
воды.

Растворы электролитов готовили объ-
емно-весовым методом. Взвешивание ве-
ществ осуществляли на лабораторных ана-
литических весах AND GR202 (Япония),
точность ±0.01 мг при взвешивании массы
до 50 г и ±0.1 мг при взвешивании массы
до 250 г.

Первоначально готовили 1М растворы
литиевых солей в сульфолане. Сернистый
ангидрит охлаждали сухим льдом и в кон-
денсированном виде приливали в растворы
литиевых солей в сульфолане.

Удельную электропроводность электро-
литных растворов измеряли в кондукто-
метрических ячейках с платиновыми чер-
ненными электродами, откалиброванными
по стандартным растворам KCl [17]. Плот-
ность растворов электролитов определяли
стандартным пикнометрическим методом
в пикнометрах с градуированной шкалой
объемом 1 мл. Кинематическую вязкость
электролитных растворов измеряли в вис-
козиметрах типа Убеллоде [17], модернизи-
рованных для работы с безводными раство-
рами. Динамическую вязкость η растворов
рассчитывали как произведение кинемати-
ческой вязкости на плотность. Термостати-
рование ячеек при измерении электропро-
водности, плотности и вязкости осуществ-
ляли в воздушном термостате с точностью
до ±0.1°С. Физико-химические свойства ис-
следуемых электролитов измеряли в диапа-
зоне температур 25–60°С.

Температуры плавления растворов ли-
тиевых солей измеряли методом дифферен-
циально сканирующей калориметрии (ДСК)
на приборе NETZSCH 214 Polyma (Netzch,
Германия). Проводили три сканирования
в диапазоне температур −70–30°С. Первый
шаг начинали с охлаждения до −70°С. При
температурах −70°С и +30°С образцы вы-
держивали в течение 60 мин. Скорость на-
грева и охлаждения составляла 1 град./мин.
Использовали одноразовые завальцовываю-
щиеся алюминиевые тигли. В измеритель-
ной камере калориметра поддерживалась ар-
гоновая атмосфера. Масса навесок была по-
рядка 15 мг. Температуру плавления опреде-
ляли методом касательных по кривой тепло-
вого потока при нагреве образца (рис. 1).
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Рис. 1. Термограмма ДСК 1М раствора LiClO4
в сульфолане

Fig. 1. DSC thermogram of the 1M solution of LiClO4
in sulfolane

Температуру вспышки растворов лити-
евых солей измеряли анализатором темпе-
ратуры вспышки в закрытом тигле ПЭ-ТВЗ
(«Экрос-Юг», Россия), работающим по ме-
тоду Пенски – Мартенса, с использованием
модернизированного тигля [2].

Все работы по приготовлению раство-
ров литиевых солей, заполнению пикномет-
ров, вискозиметров, кондуктометрических
ячеек, тиглей для ДСК проводили в перча-
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точном боксе в атмосфере осушенного воз-
духа (содержание влаги в атмосфере 10–
20 ppm).

Для оценки точности эксперимента
и воспроизводимости результатов измере-
ние электропроводности растворов прово-
дили в двух параллельных ячейках. Погреш-
ность в измерении составляла не более 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Поскольку обычно наибольшая удель-
ная электропроводность наблюдается для
1М растворов литиевых солей [5] и тради-
ционно в электролитных растворах литий-
ионных аккумуляторов концентрация соли
составляет 1М, в работе было исследовано
влияние добавки SO2 на физико-химические
свойства 1М растворов литиевых солей.

На рис. 2 суммированы температурные
зависимости плотности, динамической вяз-
кости, удельной и корригированной электро-
проводностей 1М растворов LiClO4 и LiBF4
в сульфолане в присутствии и отсутствие до-
бавки SO2.

Введение в 1М растворы литиевых со-
лей сернистого ангидрида приводит к незна-
чительному (на 1–1.4%) увеличению плот-
ности (рис. 2, a и таблица). Вязкость 1М
раствора LiClO4 в сульфолане при введе-
нии 1М SO2 уменьшается на 4%, а 1М рас-
твора LiBF4 в сульфолане – на 12%. Удель-

ная электропроводность растворов LiClO4
и LiBF4 при введении сернистого ангидри-
да увеличивается в 1.5 и 1.2 раза. Корриги-
рованная электропроводность 1М растворов
LiClO4 и LiBF4 в сульфолане также увеличи-
вается при введении ∼1M SO2 в 1.5 и 1.3 ра-
за соответственно.

С ростом температуры удельная элек-
тропроводность растворов увеличивается,
а вязкость и корригированная электропро-
водность уменьшаются (см. рис. 2). Линей-
ность температурных зависимостей удель-
ной электропроводности и вязкости сульфо-
лановых растворов в координатах уравне-
ния Аррениуса в диапазоне температур 25–
60°С позволила рассчитать энергии акти-
вации электропроводности, вязкого течения
и трансмиссионные коэффициенты. Резуль-
таты расчетов суммированы в таблице. Вве-
дение сернистого ангидрида в 1М раство-
ры литиевых солей в сульфолане увеличи-
вает энергию активации электропроводно-
сти примерно на 10%. Энергия активации
вязкого течения раствора перхлората лития
в сульфолане увеличивается на 1.8%, а тет-
рафторбората лития уменьшается на 4.5%.
Трансмисиионные коэффициенты увеличи-
ваются при введении сернистого ангидрида
в 1М растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
на 10 и 17% соответственно.

На кривых нагрева термограмм ДСК
1М растворов LiClO4 и LiBF4 в сульфолане

Физико-химические свойства растворов солей лития в сульфолане и в смеси сернистый ангидрид-сульфолан

Table. Physical and chemical properties of solutions of lithium salts in sulfolane and in the mixture of sulfurous
anhydride and sulfolane

Электролит χ×103,
Ом−1·см−1

η×103,
Па·с

χη×106,
Па·с·Ом−1×

×см−1

ρ,
г·см−3

Eχ,
кДж·моль−1

Eη,
кДж·моль−1

Eχ/Eη tплавления,
°С

1М LiClO4
в 1 SO2 СЛ

3.5 24.6 86.1 1.333 19.8 23.4 0.85 −24.7

1М LiClO4
в СЛ

2.3 25.6 58.9 1.314 17.6 23.0 0.77 −11.4

1М LiBF4
в 1М SO2
СЛ

2.1 19.7 48.3 1.318 19.1 23.6 0.81 −22.6

1М LiBF4
в СЛ

1.7 22.3 37.9 1.305 17.1 24.7 0.69 −8.8
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Рис. 2. Температурные зависимости плотности (a), динамической вязкости (б), удельной электропроводности
(в), корригированной электропроводности (г): 1 – 1М LiClO4 в 1M SO2 СЛ, 2 – 1М LiClO4 в СЛ [5], 3 –

1M LiBF4 в 1M SO2 СЛ, 4 – 1М LiBF4 в СЛ [5]

Fig. 2. The temperature dependencies of density (a), dynamic viscosity (b), specific electrical conductivity (c) and
corrected electrical conductivity (d): 1 – 1M LiClO4 in 1M SO2 SL, 2 – 1M LiClO4 in SL [5], 3 – 1M LiBF4 in

1M SO2 SL, 4 – 1M LiBF4 in SL [5]

с добавкой и без SO2 наблюдается один
несимметричный уширенный пик (рис. 3),
а на кривых охлаждения – один четкий уз-
кий пик. Различие форм и положения пиков
на кривых нагрева и охлаждения ДСК ука-
зывает на нахождение растворов литиевых
солей в метастабильном состоянии. Введе-

ние сернистого ангидрида (∼1M) понижа-
ет температуры их застывания и плавления
на 10–20°С (см. таблицу).

Получены температуры вспышки изу-
чаемых электролитов, которые равны 168,
171, 167, 169°С для 1М LiClO4 в СЛ, 1М
LiClO4 в 1.1М SO2 СЛ, 1М LiBF4 в СЛ,
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a/a б/b

Риc. 3. Термограммы ДСК растворов: a – 1М LiClO4 в СЛ (кривая 1), 1М LiClO4 в 1.1М SO2 СЛ (кривая 2);
б – 1М LiBF4 в СЛ (кривая 1), 1М LiBF4 в 0.9М SO2 СЛ (кривая 2)

Fig. 3. DSC thermograms of solutions: a – 1M LiClO4 into SL curve 1), 1M LiClO4 in 1M SO2 SL (curve 2); b –
1M LiBF4 in SL (curve 1), 1M LiBF4 in 1M SO2 SL (curve 2)

1М LiBF4 в 0.9М SO2 СЛ соответственно.
Добавление сернистого ангидрида к элек-
тролитным системам существенно не из-
меняет температуру вспышки, а различия
от значений температуры вспышки раство-
рителя (температура вспышки СЛ 165°С) ле-
жат в пределах экспериментальных погреш-
ностей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Увеличение удельной электропроводно-
сти растворов литиевых солей в сульфолане
с ростом температуры обусловлено умень-
шением вязкости среды (уменьшением со-
противления движению ионов).

Увеличение удельной электропроводно-
сти 1М растворов литиевых солей в суль-
фолане при введении сернистого ангидрида
может быть обусловлено уменьшением вяз-
кости растворов, количеством (степень дис-
социации) и подвижностью носителей за-
ряда. Увеличение корригированной электро-
проводности и незначительное уменьшение
вязкости указывает на то, что введение SO2
в 1М растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
приводит либо к увеличению степени диссо-

циации соли, либо к увеличению подвижно-
сти частиц.

Поскольку диэлектрическая проницае-
мость сернистого ангидрида составляет 15.6
(при 32°F) [18], а сульфолана – 43.3 (при
30°С) [19], введение сернистого ангидрида
в сульфолановые растворы должно умень-
шить полярность среды и можно ожидать
снижения степени диссоциации солей и, как
следствие, уменьшения удельной электро-
проводности, что не наблюдается. Наиболее
вероятно, что молекулы сернистого ангид-
рида могут вытеснять молекулы сульфолана
из сольватной оболочки катиона лития. За-
мещение молекул сульфолана в сольватных
оболочках катиона лития молекулами SO2
приведет к уменьшению размера сольвати-
рованного катиона лития и, как следствие,
к увеличению его подвижности.

С целью исследования механизма пере-
носа заряда в 1М растворах LiClO4 и LiBF4
в сульфолане с добавкой SO2 (∼1M) бы-
ли рассчитаны трансмиссионные коэффици-
енты (см. таблицу). В случае осуществле-
ния эстафетного механизма переноса заря-
да отношение Eχ/Eη < 1 [20]. Следует от-
метить, что это – оценочный характер, так
как в него в качестве составной части входит

203



Л. Г. ГОЛУБЯТНИКОВА, В. Ю. МИШИНКИН, Д. Р. ГАРИПОВ и др.

энтальпия электролитической диссоциации
соли, что может приводить к уменьшению
отношения энергий активации электропро-
водности и вязкого течения [20]. Посколь-
ку значение величины Eχ/Eη для растворов
LiClO4 и LiBF4 в сульфолане меньше, чем
для растворов солей лития в 1М растворе
SO2 в сульфолане (см. таблицу), то можно
предположить следующее:
1) значения константы электролитической

диссоциации перхлората лития и тет-
рафторбората лития выше в чистом
сульфолане, чем в растворе SO2 в суль-
фолане;

2) во всех изученных растворах одновре-
менно возможно осуществление меха-
низмов ионотропного и ион-миграцион-
ного переноса заряда;

3) введение сернистого ангидрида в 1М
растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
уменьшает долю ионотропного меха-
низма проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние введения сернистого
ангидрида в 1М растворы LiClO4 и LiBF4
в сульфолане на физико-химические свой-
ства (электропроводность, вязкость, плот-
ность, температуры плавления и вспышки).

Введение сернистого ангидрида в ко-
личестве 1М в 1М растворы LiClO4
и LiBF4 в сульфолане увеличивает удельную
и корригированную электропроводности,
плотности, энергии активации электропро-
водности и вязкого течения электролитных
растворов и уменьшает вязкости и темпера-
туры плавления.

Таким образом, введение добавки сер-
нистого ангидрида в растворы литиевых со-
лей в сульфолане может быть использова-
но для улучшения их свойств и применения
в качестве электролитных растворов литие-
вых и литий-ионных аккумуляторов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Zhang S. S., Xu K., Jow T. R. Study of LiBF4
as electrolyte salt for Li-ion battery // J. Electrochem.
Soc. 2002. Vol. 149, iss. 5. P. A586–A590.

2. Мишинкин В. Ю., Камалова Г. Б., Кузьми-
на Е. В., Колосницын В. С. Модернизация анали-
затора температуры вспышки ПЭ-ТВЗ для опреде-
ления пожаробезопасности электролитных систем
энергоемких аккумуляторов // Электрохимическая
энергетика. 2023. Т. 23, № 2. С. 80–86. https://doi.
org/10.18500/1608-4039-2023-23-2-80-86

3.Шеина Л. В., Кузьмина Е. В., Карасева Е. В.,
Галлямов А. Г., Просочкина Т. Р., Колосницын В. С.
Термохимическая и электрохимическая стабиль-
ность электролитных систем на основе сульфола-
на // Журнал прикладной химии. 2018. Т. 91, вып. 9.
С. 1257–1264.

4. Sun X. G., Angell C. A. New sulfone elect-
rolytes for rechargeable lithium batteries: Part I.
Oligoethercontaining sulfones // Electrochem. Com-
mun. 2005. Vol. 7. P. 261–266. https://doi.org/10.1016/
jelecom.2005.01.010

5. Колосницын В. С., Шеина Л. В., Моча-
лов С. Э. Физико-химические и электрохимические
свойства растворов литиевых солей в сульфолане //
Электрохимия. 2008. Т. 44, № 5. С. 620–623.

6. Gao T., Wang B., Wang F., Li R., Wang L.,
Wang D. LiAlCl4·3SO2: A promising inorganic
electrolyte for stable Li metal anode at room and low

temperature // Ionics. 2019. Vol. 25. P. 4137–4147.
https://doi.org/10.1007/s11581-019-02994-7

7. Grundish N., Amos C., Goodenough J. B.
Communication – Characterization of LiAlCl4 · xSO2.
Inorganic Liquid Li+ Electrolyte // J. Electrochem.
Soc. 2018. Vol. 165, iss. 9. P. 1694–1696. https://doi.
org/10.1149/2.0291809jes

8. Cho J.-H., Ha J. H., Oh J., Lee S. B.,
Kim K.-B., Lee K.-Y. Facile Modification of LiAlCl4
Electrolytes for Mg-Li Hybrid Batteries by the
Conditioning-Free Method // J. Phys. Chem. C. 2020.
Vol. 124. P. 25738–25747. https://doi.org/10.1021/acs.
jpcc.0c07914

9. Park C. W., Oh S. M. Performances of
Li/LixCoO2 cells in LiAlCl4·3SO2 electrolyte //
J. Power Sources. 1997. Vol. 08. P. 338–343. https://
doi.org/10.1016/S0378-7753(97)02518-4

10. Пат. 2248071 РФ, МПК Н01М 6/14, Н01М
10/40. Способ приготовления раствора электроли-
та для Li/SO2 аккумулятора / Плешаков М. С., Бе-
лоненко С. А., Ялюшев Н. И., Кундрюцков Д. Н.,
Пичугина Н. А., Федотов Д. Б. № 2003111059/09 ;
Заявл. 17.04.2003 ; Опубл. 10.03.2005, Бюл. № 7.

11. Кедринский И. А., Дмитренко В. Е., Грудя-
нов И. И. Литиевые источники тока. М. : Энерго-
атомиздат, 1992. 240 с.

12. Демахин А. Г., Овсянников В. М., Поно-
маренко С. М. Электролитные системы литиевых

204



Физико”=химические свойства растворов перхлората и тетрафторбората лития

ХИТ. Саратов : Издательство Саратовского универ-
ситета, 1993. 220 с.

13. Yair Ein‐Eli, Thomas S. R., Koch V.,
Aurbach D., Markovsky B. Schechter A. Ethyl-
methylcarbonate, a Promising Solvent for Li-Ion
Rechargeable Batteries // J. Electrochem. Soc. 1996.
Vol. 143, iss. 9. P. 195–197.

14. Чудинов Е. А., Кедринский И. А., Карло-
ва О. В. Особенности электровосстановления диок-
сида серы на графитовом электроде литий-ионно-
го аккумулятора // Электрохимическая энергетика.
2010. Т. 10, № 1. С. 48–53.

15. Zlatilova P., Moshtev R. Conductivity of
LiAlCl, solutions in niteomethane containing SO2 //
J. Power Sources. 1984. Vol. 12. P. 31–37.

16. Кедринский И. А., Яковлев В. Г. Li-ионные
аккумуляторы. Красноярск : ИПК «Платина», 2002.
268 с.

17. Абросимов В. К., Королев В. В., Афана-
сьев В. Н. Экспериментальные методы химии рас-
творов: денсиметрия, вискозиметрия, кондуктомет-
рия и другие методы. М. : Химия, 1997. 351 с.

18. Гаммет Л. Основы физической органиче-
ской химии. М. : Мир, 1972. 534 с.

19. Big Chemical Encyclopedia. URL: https://
chempedia.info/info/sulfolane_constant/ (дата обраще-
ния: 02.10.2023).

20. Карапетянс Ю. А., Эйчис А. Н. Физико-
химические свойства электролитных неводных рас-
творов. М. : Химия, 1989. 256 с.

REFERENCES

1. Zhang S. S., Xu K., Jow T. R. Study of
LiBF4 as electrolyte salt for Li-ion battery. J. Elec-
trochem. Soc., 2002, vol. 149, pp. A586–A590.

2. Mishinkin V. Yu., Kamalova G. B.,
Kuz’mina E. V., Kolosnitsyn V. S. Modernization
of the PE-TVZ flash point analyzer to determine the
fire safety of electrolyte systems of energy-intensive
batteries. Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23,
no. 2, pp. 80–86 (in Russian). https://doi.org/10.18500/
1608-4039-2023-23-2-80-86

3. Sheina L. V., Kuz’mina E. V., Karaseva E. V.,
Gallyamov A. G., Prosochkina T. R., Kolosnitsyn V. S.
Thermochemical and electrochemical stability of elec-
trolyte systems based on sulfolane. Zurnal prikladnoy
khimii [Journal of Applied Chemistry], 2018, vol. 91,
no. 9, pp. 1257–1264 (in Russian).

4. Sun X. G., Angell C. A. New sulfone
electrolytes for rechargeable lithium batteries: Part I.
Oligoether-containing sulfones. Electrochem. Commun.,
2005, vol. 7, pp. 261–266. https://doi.org/10.1016/
jelecom.2005.01.010

5. Kolosnitsyn V. S., Sheina L. V., Mochalov S. E.
Physicochemical and electrochemical properties of solu-
tions of lithium salts in sulfolane. Elektrokhimiya [Elec-
trochemistry], 2008, vol. 44, no. 5, pp. 620–623 (in Rus-
sian).

6. Gao T., Wang B., Wang F., Li R., Wang L.,
Wang D. LiAlCl4·3SO2: A promising inorganic elec-
trolyte for stable Li metal anode at room and low
temperature. Ionics, 2019, vol. 25, pp. 4137–4147.
https://doi.org/10.1007/s11581-019-02994-7

7. Grundish N., Amos C., Goodenough J. B. Com-
munication – Characterization of LiAlCl4 · xSO2. In-
organic Liquid Li+ Electrolyte. J. Electrochem. Soc.,
2018, vol. 165, no. 9, pp. 1694–1696. https://doi.org/
10.1149/2.0291809jes

8. Cho J.-H., Ha J. H., Oh J., Lee S. B.,
Kim K.-B., Lee K.-Y. Facile Modification of LiAlCl4
Electrolytes for Mg-Li Hybrid Batteries by the

Conditioning-Free Method. J. Phys. Chem. C, 2020,
vol. 124, pp. 25738–25747. https://doi.org/10.1021/acs.
jpcc.0c07914

9. Park C. W., Oh S. M. Performances of
Li/LixCoO2 cells in LiAlCl4·3SO2 electrolyte. J. Power
Sources, 1997, vol. 8, pp. 338–343. https://doi.org/10.
1016/S0378-7753(97)02518-4

10. Pleshakov M. S., Belonenko S. A., Yalyu-
shev N. I., Kundryutskov D. N., Pichugina N. A., Fe-
dotov D. V. Sposob prigotovleniya rastvora electrolita
dlya Li/SO2 accumuliatora [Method for preparing an
electrolyte solution for a Li/SO2 battery]; Pat. 2248071
RF, MPK Н01M 6/14, Н01M 10/40, application of
March 10, 2003 (in Russian).

11. Kedrinskiy I. A., Dmitrenko V. Ye., Grudya-
nov I. I. Litiyevyye istochniki toka [Lithium current
sources]. Moscow, Energoatomizdat, 1992. 240 p. (in
Russian).

12. Demakhin A. G., Ovsyannikov V. M., Pono-
marenko S. M. Elektrolitnyye sistemy litiyevykh KHIT
[Electrolyte systems of lithium CITs. Saratov, Saratov
State University Publ., 1993. 220 p. (in Russian).

13. Yair Ein‐Eli, Thomas S. R., Koch V., Aur-
bach D., Markovsky B. Schechter A. Ethylmethylcar-
bonate, a Promising Solvent for Li-Ion Rechargeable
Batteries. J. Electrochem. Soc., 1996, vol. 143, no. 9,
pp. 195–197.

14. Chydinov E. A., Kedrinskiy I. A., Karlo-
va O. V. Features of electroreduction of sulfur dioxide
on the graphite electrode of a lithium-ion battery. Elec-
trochemical Energetics, 2010, vol. 10, no. 1, pp. 48–53
(in Russian).

15. Zlatilova P., Moshtev R. Conductivity of
LiAlCl, solutions in nitromethane containing SO2.
J. Power Sources, 1984, vol. 12, pp. 31–37.

16. Kedrinskiy I. A., Yakovlev V. G. Li-ionnyye
akkumulyatory [Li-ion batteries]. Krasnoyarsk, IPK
“Platina”, 2002. 268 p. (in Russian).

205



Л. Г. ГОЛУБЯТНИКОВА, В. Ю. МИШИНКИН, Д. Р. ГАРИПОВ и др.

17. Abrosimov V. K., Korolev V. V., Afanas’yev
V. N. Eksperimental’nyye metody khimii rastvorov: den-
simetriya, viskozimetriya, konduktometriya i drugiye
metody [Experimental methods of solution chemistry:
Densimetry, viscometry, conductometry and other meth-
ods]. Moscow, Khimiya, 1997. 351 p. (in Russian).

18. Gammet L. Osnovy fizicheskoi organicheskoi
khimii [Fundamentals of physical organic chemistry].

Moscow, Mir, 1972. 534 p. (in Russian).
19. Big Chemical Encyclopedia. Available at:

https://chempedia.info/info/sulfolane_constant/ (acces-
sed October 2, 2023).

20. Karapetyans Yu. A., Eychis A. N. Fiziko-
khimicheskiye svoystva electrolitnykh rastvorov [Physic-
ochemical properties of electrolyte non-aqueous solu-
tions]. Moscow, Khimiya, 1989. 256 p. (in Russian).

Поступила в редакцию 17.10.2023; одобрена после рецензирования 31.10.2023; принята к публикации 04.12.2023
The article was submitted 17.10.2023; approved after reviewing 31.10.2023; accepted for publication 04.12.2023

206



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2023. Т. 23, № 4. С. 207–216

Электрохимическая энергетика. 2023. Т. 23, № 4. С. 207–216
Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23, no. 4, pp. 207–216
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-4-207-216, EDN: UVGNJG

Научная статья
УДК 541.136

О ВЛИЯНИИ ДОЛИ ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕРОДНОГО МАТЕРИАЛА, ОПРЕДЕЛЯЕМОЙ
ПОРИСТОСТЬЮ, НА ЛИНЕЙНОСТЬ ЗАРЯДНО-РАЗРЯДНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК

ДВОЙНОСЛОЙНЫХ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ

Р. М. Кутлимуратов1B, А. Р. Кузнецова1, Д. В. Агафонов1, Ю. В. Суровикин2

1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет)
Россия, 190013, г. Санкт-Петербург, Московский проспект, д. 26

2Центр новых химических технологий ИК СО РАН, Институт катализа имени Г. К. Борескова СО РАН
Россия, 644040, г. Омск, ул. Нефтезаводская, д. 54

Кутлимуратов Русланбек Муратбаевич, магистр кафедры технологии электрохимических производств, ruslan.
kutlimuratoff@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0005-8565-6547
Кузнецова Арина Романовна, ассистент кафедры технологии электрохимических производств, arinaspbgti@
yandex.ru, https://orcid.org/0009-0003-7968-5830
Агафонов Дмитрий Валентинович, кандидат технических наук, доцент, заведующий кафедрой технологии элек-
трохимических производств, phti@lti-gti.ru, https://orcid.org/0000-0002-2669-6136
Суровикин Юрий Витальевич, кандидат технических наук, старший научный сотрудник, suruv@mail.ru,
https://orcid.org/0000-0003-4627-5416

Аннотация. Исследованы электрохимические характеристики нанокомпозиционных материалов
на основе технического углерода для двойнослойных суперконденсаторов. Показано, что наиболее вы-
сокие значения удельных емкостных характеристик были получены для углеродного материала СП4,
обладающего наибольшей удельной поверхностью (полная ёмкость 228 Ф/г, обратимая – 162 Ф/г). По-
лученные в настоящей работе результаты подчеркивают актуальность рассматриваемой проблемы, необ-
ходимость продолжения работы для дополнения полученных экспериментальных данных распределения
по порам материалов для определения влияния пористости на физико-химические характеристики.

Ключевые слова: суперконденсатор, двойной электрический слой, нанокомпозит, технический уг-
лерод

Благодарности. Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего
образования РФ в рамках государственного задания Института катализа СО РАН (проект АААА-А21-
121011890076-8).

Для цитирования: Кутлимуратов Р. М., Кузнецова А. Р., Агафонов Д. В., Суровикин Ю. В. О вли-
янии доли поверхности углеродного материала, определяемой пористостью, на линейность зарядно-
разрядных характеристик двойнослойных суперконденсаторов // Электрохимическая энергетика. 2023.
Т. 23, № 4. С. 207–216. https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-4-207-216, EDN: UVGNJG

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

On the influence of the carbon material surface fraction determined by porosity on the linearity
of the charge-discharge characteristics of DLSC

P. M. Kutlimuratov1B, A. R. Kuznetsova1, D. V. Agafonov1, Yu. V. Surovikin2

1Saint Petersburg State Institute of Technology (Technical University)
26 Moskovski Ave., St. Petersburg 190013, Russia

2Center of New Chemical Technologies, Boreskov Institute of Catalysis,

© КУТЛИМУРАТОВ Р. М., КУЗНЕЦОВА А. Р., АГАФОНОВ Д. В., СУРОВИКИН Ю. В., 2023



Р. М. КУТЛИМУРАТОВ, А. Р. КУЗНЕЦОВА, Д. В. АГАФОНОВ, Ю. В. СУРОВИКИН

Siberian Branch of Russian Academy of Sciences
54 Neftezavodskaya St., Omsk 644040, Russia

Ruslanbek M. Kutlimuratov, ruslan.kutlimuratoff@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0005-8565-6547
Arina R. Kuznetsova, arinaspbgti@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0003-7968-5830

Dmitry V. Agafonov, phti@lti-gti.ru, https://orcid.org/0000-0002-2669-6136
Yury V. Surovikin, suruv@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-4627-5416

Abstract. The electrical and chemical characteristics of nanocomposite materials based on carbon black
for double-layer supercapacitors were investigated. It was shown that the highest values of the specific capacitive
characteristics were obtained for carbon material SP4 which has the largest specific surface area (total capacity
228 F/g, reversible capacity 162 F/g). The results obtained in the work show the relevance of the problem
under consideration and the necessity to continue the research to supplement the obtained experimental data for
the pore distribution of materials in order to determine the influence of porosity on the physical and chemical
characteristics.

Keywords: supercapacitor, double electric layer, nanocomposite, carbon black
Acknowledgments. The work was carried out with the financial support of the Ministry of Science and

Higher Education of the Russian Federation within the framework of the state assignment of the Institute of
Catalysis SB RAS (project AAAA-A21-121011890076-8).

For citation: Kutlimuratov P. M., Kuznetsova A. R., Agafonov D. V., Surovikin Yu. V. On the
influence of the carbon material surface fraction determined by porosity on the linearity of the charge-
discharge characteristics of DLSC. Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23, no. 4, pp. 207–216 (in Russian).
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-4-207-216, EDN: UVGNJG

This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International
License (CC-BY 4.0)

ВВЕДЕНИЕ

Одним из динамично развивающихся на-
правлений в области химических источников
тока является разработка и совершенствова-
ние электрохимических конденсаторов или
суперконденсаторов (СК), основной принцип
работы которых построен на заряде/разряде
двойного электрического слоя (ДЭС) на гра-
нице раздела фаз. В качестве основного ком-
понента при изготовлении электродов ис-
пользуют различные углеродные материалы
(УМ) [1].

Основным требованием, предъявляемым
СК ДЭС, является большая энергоемкость,
которая определяется истинной площадью
поверхности УМ.

Помимо развитой поверхности, УМ
должны обладать высокими показателями
удельной электропроводности, смачиваемо-
сти, пористости и электрохимической ста-
бильности. Причем средний размер пор
не должен превышать размера сольватиро-
ванных ионов электролита [2].

Благодаря высокой удельной поверхно-
сти (более 1500 м2/г) и своей доступности ак-
тивированный уголь (АУ) является наиболее
распространенным электродным материалом
промышленных СК ДЭС. В основном АУ из-
готавливают путем переработки природного
сырья (кокосового волокна, рисовой шелухи,
жмыха подсолнечника) [3]. Согласно иссле-
дованиям СК ДЭС на их основе обладают ем-
костью около 200 Ф/г [4]. Необходимо отме-
тить, что наиболее распространенные мето-
ды синтеза АУ не позволяют контролировать
количество и состав поверхностно-активных
групп, морфологию и структуру материала,
что является немаловажным фактором при
изучении электрохимических характеристик
СК ДЭС.

Другим известным УМ является гра-
фит, хорошо зарекомендовавший себя как
анодный материал для литий-ионных акку-
муляторов. Но низкая удельная поверхность
и непористая структура ограничивают при-
менение такого типа материалов в СК. В ра-
боте [5] для увеличения удельной площади
поверхности и развития пористой структуры
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использовали различные методы активации,
которые позволяют использовать данные ма-
териалы в СК ДЭС. Достигнутые при этом
емкости составили порядка 300 Ф/г в водных
растворах. Однако авторы уточняют, что вы-
сокой емкостью обладают только свежепри-
готовленные образцы.

Технический углерод (ТУ) и наноком-
позиты на его основе заслуживают особо-
го внимания среди всех углеродных матери-
алов, нашедших применение в технологии
СК ДЭС. Известно, что материалы такого
типа обладают емкостью более 80 Ф/г [6].
Привлекательность нанокомпозитов на ос-
нове ТУ обусловлена уникальным сочета-
нием химических и физических свойств,
а именно: высокой проводимостью, развитой
удельной поверхностью, коррозионной стой-
костью, термической устойчивостью, контро-
лируемой пористой структурой.

Основным методом синтеза ТУ являет-
ся высокотемпературный термоокислитель-
ный пиролиз жидких углеводородов камен-
ноугольного и нефтяного происхождения или
печной процесс [7]. Данный процесс протека-
ет при сверхзвуковых скоростях потока про-
дуктов реакции, при этом время контакта ча-
стиц с продуктами реакции составляет до-
ли миллисекунды, а температуры достигают
1400–1600°С [8].

Сам нанокомпозит состоит, как правило,
из двух компонентов – матрицы и армирую-
щего наполнителя [7]. Синтез гранулирован-
ных нанокомпозитов – это многостадийный
процесс, при котором на каждой следующей
ступени задаются новые свойства материала.
Благодаря такому подходу на любой из ста-
дий можно получить готовый продукт с за-
данными параметрами [7]. Основными про-
цессами являются формирование армирую-
щей системы и формирование пироуглерод-
ной матрицы (ПМ). В качестве матрицы вы-
ступает пиролитический углерод (ПУ), а ча-
стицы ТУ служат армирующим наполните-
лем. Благодаря осаждению ПУ на пористой
поверхности ТУ, эксплуатационные свойства
исходного материала существенно изменяют-
ся [8]. Данная технология носит название

матричного синтеза гранулированных угле-
род-углеродных нанокомпозиционных мате-
риалов.

Помимо выбора армирующего наполни-
теля и его взаимодействия со связующей ПМ,
на параметры пористой структуры углерод-
углеродного нанокомпозита также влияет по-
следующая обработка материала, например
термоокислительная модификация (ТОМ).

ТОМ проводится при температуре
9000С в подвижном слое в среде водяного
пара и углеводородов (при термическом раз-
ложении) пропан-бутановой фракции нефте-
переработки [9].

Целью данной работы являлось изуче-
ние электрохимических свойств нанокомпо-
зиционных материалов на основе ТУ в каче-
стве электродных материалов СК ДЭС. В ис-
следовании использовался подход, развитый
в работе [6], в которой показано, что нели-
нейность гальваностатических зарядно-раз-
рядных характеристик не обязательно связа-
на с фарадеевскими процессами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования являлись нано-
композиционные материалы на основе ТУ с
максимальным размером частиц 100 мкм
(табл. 1), а также коммерческий графит марки
МСМВ (MTI, США), имеющий минималь-
ную поверхность 1.537 м2/г (по данным по-
ставщиков). МСМВ не является материалом,
применяемым в технологии СК, но его малая
поверхность позволит проследить тенденции
появления нелинейности в зарядно-разряд-
ных характеристиках.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Характеристика исследуемых материалов

Characteristic features of the materials under study

Материал SБЭТ, м2/г
Состав, %

ТУ ПМ ТОМ
СП4 1453 100 40 70
СП7 1266 100 80 70
СП11 747 100 40 25
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Электроды изготавливались намазочным
способом. В качестве подложки использо-
валась алюминиевая фольга с праймером
на основе углеродных нанотрубок TUBALL
(OCSiAl, Россия). В состав активной мас-
сы входили: нанокомпозиционный материал
на основе ТУ, полимерное связующее PVDF
(Solvay, Бельгия) и электропроводящая сажа
в соотношении 80 : 10 : 10. В качестве раство-
рителя использовался N-метилпирролидон.
Нанесение намазки на алюминиевую фоль-
гу проводилось с помощью плёночного ап-
пликатора Doctor Blade (TOB, Китай). Ито-
говая толщина электродной массы составила
150 мкм.

Сборка макетов СК ДЭС проводилась
на основе серийных корпусов CR2023 в ат-
мосфере сухого воздуха. Электроды поме-
щались на разных полюсах макета и сма-
чивались электролитом – 0.8М раствором
тетрафторбората тетраэтиламмония в три-
метилфосфате. Сепарационным материалом
служил полипропилен. Герметизация корпу-
са осуществлялась путём завальцовки крыш-
ки завальцовочным устройством GN-CC20
(GELON, Китай). Собранные макеты контро-
лировались с помощью вольтметра на от-
сутствие коротких замыканий и перед элек-
трохимическими исследованиями выдержи-
вались не менее суток для равномерного сма-
чивания электролитом сепаратора и активной
массы до достижения равновесия.

Для определения циклического ресурса
исследуемых материалов использовался ме-
тод гальваностатического циклирования. Из-
мерения проводились при помощи специали-
зированного многоканального стенда LAND
CT2001A (Landt, Китай). Тестирование осу-
ществлялось в диапазоне напряжений от 0 до
3 В и при увеличении токовой нагрузки: 50,
75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 мкА со-
ответственно.

Вольтамперные зависимости были полу-
чены на потенциостате-гальваностате Elins
P-20X (Electrochemical Instruments, Россия)
в потенциодинамическом режиме. Проводи-
лось по десять последовательных циклов при

скоростях развёртки в 5 и 50 мВ/с для каждо-
го исследуемого материала.

Емкость была рассчитана по получен-
ным вольтамперным характеристикам соглас-
но формулам:

C =

tкон∫
tнач

Idt, (1)

где I – ток, возникающий в макете, А; tкон –
время окончания цикла, с; tнач – время начала
цикла, с.

Для перевода емкости из Кл, в Ф, ис-
пользовали выражение:

Cуд =
C
U
, (2)

где Cуд – удельная емкость, Ф; U – напряже-
ние системы, В.

Общая емкость суперконденсатора была
рассчитана согласно уравнению

1
C
=

1
C1
+

1
C2
. (3)

При сборке макета особое внимание уде-
лялось тому, чтобы электроды имели одина-
ковую массу. В таком случае C1 =C2 = 2C.

Исходя из этого, емкость одного электро-
да можно найти из формулы

Cэл-да =
2×C
mам
, (4)

где mам – масса электрохимически активного
материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены исходные хро-
нопотенциограммы (a, б, в), а также зависи-
мости напряжения макетов от безразмерного
времени заряда (a’, б’, в’). Безразмерный вре-
менной параметр, отложенный по оси абс-
цисс, позволяет наглядно оценить измене-
ния формы зарядных кривых. Для всех ис-
следуемых композиционных материалов (a’,
б’, в’) при минимальной токовой нагрузке

210



О влиянии доли поверхности углеродного материала, определяемой пористостью

54:36:00 56:02:24 57:28:48 58:55:12
0.0

1.0

2.0

3.0

Test time, h:m:s

U
,V

0 20 40 60 80 100
0.0

1.0

2.0

3.0

t, %

U
,V

50 µA R2
lin = 0.7466

75 µA R2
lin = 0.7745

150 µA R2
lin = 0.8387

200 µA R2
lin = 0.9348

250 µA R2
lin = 0.9699

300 µA R2
lin = 0.9796

350 µA R2
lin = 0.9910

400 µA R2
lin = 0.9989

a/a a’/a’

45:23:02 45:37:26 45:51:50 46:06:14 46:20:38
0.0

1.0

2.0

3.0

Test time, h:m:s

U
,V

0 20 40 60 80 100
0.0

1.0

2.0

3.0

t, %

U
,V

50 R2
lin = 0.8068

75 R2
lin = 0.8492

100 R2
lin = 0.9585

150 R2
lin = 1.0000

б/b б’/b’

50:24:00 51:07:12 51:50:24 52:33:36
0.0

1.0

2.0

3.0

Test time, h:m:s

U
,V

0 20 40 60 80 100
0.0

1.0

2.0

3.0

t, %

U
,V

50 R2
lin = 0.7466

75 R2
lin = 0.7745

100 R2
lin = 0.8387

150 R2
lin = 0.9348

200 R2
lin = 0.9699

в/c в’/c’
Рис. 1. Гальваностатические зарядно-разрядные кривые (a, б, в) и зарядные кривые (a’, б’, в’) СК ДЭС
на основе СП4 (a, a’), СП7 (б, б’), СП11 (в, в’) при различных токах. Каждой зарядной кривой в легенде

соответствует свой коэффициент корреляции линейной регрессии (цвет онлайн)

Fig. 1. Galvanostatic charge-discharge curves (a, b, c) and charge curves (a’, b’, c’) of EDLC based on SP4 (a, a’),
SP7 (b, b’), SP11 (c, c’) at different currents. Each charge curve in the legend corresponds to its linear regression

correlation coefficient (color online)
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Рис. 2. Гальваностатические зарядно-разрядные кривые (a) и зарядные кривые (б) МСМВ при различных
токах. Каждой зарядной кривой в легенде соответствует свой коэффициент корреляции линейной регрессии

(цвет онлайн)

Fig. 2. Galvanostatic charge-discharge curves (a) and charge curves (b) of MSMB at different currents. Each charge
curve in the legend corresponds to its different linear regression correlation coefficient (color online)

(50 мкА) характерна гиперболическая зави-
симость напряжения от времени. С увели-
чением токовой нагрузки наблюдается суще-
ственный рост коэффициента корреляции ли-
нейной регрессии, что соответствует прибли-
жению формы зарядного полуцикла к харак-

терной зависимости при формировании ем-
кости только за счет образования ДЭС.

Для сопоставления были собраны маке-
ты СК ДЭС с активным материалом, име-
ющим неразвитую удельную поверхность
и низкую пористость – MCMB (рис. 2, a, б).
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Рис. 3. Зависимость коэффициента корреляции линейной регрессии от тока заряда (цвет онлайн)
Fig. 3. The dependence of the linear regression correlation coefficient on the charge current (color online)
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Достижение линейности зарядной характери-
стики для данного материала наблюдается
уже при токе 75 мкА.

По полученным коэффициентам регрес-
сии (R2

lin) для кривых заряда при различных
токовых нагрузках были построены зависи-
мости R2

lin от плотности тока для всех иссле-
дованных материалов (рис. 3).

Если сравнить полученные данные (см.
рис. 1) с характеристиками материалов (см.
табл. 1), заметно, что достижение линейности
на меньших токах не связано с уменьшением
удельной площади поверхности.

Причина роста коэффициента линейной
регрессии с увеличением тока заряда описа-
на в работе [6]. Доказано, что на ход галь-
ваностатических зарядных полуциклов суще-
ственно влияет пористость материала. При
использовании малых токов ДЭС формиру-
ется на максимально доступной площади по-
верхности углеродного материала. Однако
диффузионные ограничения, вызванные на-
личием пор и неоднородностью поверхно-
сти электрода, затрудняют достижение конеч-
ного потенциала. В материале МСМВ доля
поверхности, определяемой порами широко-
го спектра, пренебрежимо мала. Как видно
на рис. 3, коэффициент корреляции линейной
регрессии, равный единице, здесь наблюдает-

ся при минимальных значениях зарядного то-
ка и остаётся постоянным во всём диапазоне
токовой нагрузки.

Следует отметить, что увеличение со-
держания пироуглеродной матрицы в соста-
ве материала приводит к достижению ли-
нейности при меньших токовых нагрузках.
Для более детального изучения электрохими-
ческого поведения исследуемых материалов,
а также определения их емкостных характе-
ристик были получены циклические вольт-
амперограммы (ЦВА). При увеличении токо-
вой нагрузки форма ЦВА (рис. 4) стремится
к прямоугольной, характерной для СК ДЭС
в соответствии с существующими на сегодня
представлениями [1].

Рассчитанные значения удельных емко-
стей исследуемых нанокомпозитов приведе-
ны в табл. 2. Согласно полученным результа-
там наиболее высокой удельной емкостью об-
ладает материал СП4, наименьшей – МСМВ.
Сравнив площади поверхности исследуемых
материалов (см. табл. 1) и их емкостные ха-
рактеристики, мы не наблюдаем монотонно
меняющихся зависимостей ёмкости от удель-
ной площади, поскольку подобрать углерод-
ные материалы с равно меняющейся пори-
стостью практически очень трудно. Вклад
макропор, мезопор и микропор в поверх-
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы макетов СК ДЭС при различных скоростях развертки, мВ/с: a – 5,
б – 50 (цвет онлайн)

Fig. 4. Cyclic voltammograms of EDLC layouts at different sweep rates, mV/s: a – 5, b – 50 (color online)

213



Р. М. КУТЛИМУРАТОВ, А. Р. КУЗНЕЦОВА, Д. В. АГАФОНОВ, Ю. В. СУРОВИКИН

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
−200

0

200

400

R2
lin

I,
µ
A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
−200

0

200

400

U, V

I,
µ
A

a/a a’/a’

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

0

200

R2
lin

I,
µ
A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

200

U, V

I,
µ
A

б/b б’/b’

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
−200

0

200

400

R2
lin

I,
µ
A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
−200

0

200

400

U, V

I,
µ
A

в/c в’/c’

0.970 0.980 0.990 1

0

100

200

R2
lin

I,
µ
A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

100

200

U, V

I,
µ
A

г/d г’/d’

Рис. 5. Зависимости коэффициентов корреляции от тока заряда (a, б, в, г) и циклические вольтамперограммы
при 5 мВ/с (a’, б’, в’, г’) СК ДЭС на основе СП4 (a, a’), СП7 (б, б’), СП11 (в, в’), МСМВ (г, г’)

Fig. 5. Dependencies of the correlation coefficients on the charge current (a, b, c, d) and cyclic voltammograms
at 5 mV/s (a’, b’, c’, d’) of EDLC based on SP4 (a, a’), SP7 (b, b’), SP11 (c, c’), MSMB (d, d’)
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ность, определяемую методом БЭТ, разли-
чен, а именно спектр распределения пори-
стости будет определять динамику заряда
СК ДЭС.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Удельные емкостные характеристики исследуемых уг-
леродных материалов при различных скоростях раз-

вертки, погрешность 5%
Specific capacitance characteristics of the studied carbon

materials (F/g) at different sweep rates, error 5%

Скорость Удельная емкость, Ф/г
развертки, мВ/с СП4 СП 7 СП 11 МСМВ

5
Полная 228 55 148 4
Обратимая 162 42 93 2

50
Полная 139 35 84 1.77
Обратимая 122 35 75 1.15

При анализе влияния состава УМ на за-
рядные характеристики становится понятно,
что увеличение ТОМ при одинаковом содер-
жании ПМ ведёт к увеличению ёмкости. Кро-
ме того, с увеличением доли ПМ емкости су-
щественно снижаются.

Соотнесение циклических вольтамперо-
грамм каждого материала и зависимости
коэффициентов корреляции от тока заряда
(рис. 5) наглядно показывает, что линейный
рост тока на циклических вольтамперных за-
висимостях наблюдается при тех же токо-
вых нагрузках, что и существенный рост ко-
эффициента корреляции линейной регрессии
при гальваностатическом циклировании. Так,
у материала СП4 R2

lin сильно увеличивается
при токовой нагрузке 400 мкА, у СП11 – при
200 мкА, у СП7 – при 150 мкА, у МСМВ –
при 75 мкА.

Заметно, что увеличение значений то-
ка, при которых практически достигается ли-
нейность зарядных полуциклов, происходит
у тех материалов, которые обладают большей
емкостью.

Таким образом, подъем тока на цикличе-
ских вольтамперограммах также может быть
связан с неравномерностью распределения
ДЭС по поверхности. Эта неравномерность
возникает из-за сложной высокоразвитой по-
верхности углеродных материалов, практиче-
ски полностью определяемой пористостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены гальваностатические и хро-
новольтамперометрические исследования на-
нокомпозитов на основе ТУ: СП4, СП7,
СП11.

Рассчитаны их емкостные характеристи-
ки. Наибольшую полную удельную емкость
показал материал СП4, имеющий в своем со-
ставе самое большое количество термоокис-
лительной модификации и низкое содержа-
ние пироуглеродной матрицы, а также обла-
дающий самой высокой удельной поверхно-
стью. Полная емкость данного материала со-
ставила 228, обратимая – 162 Ф/г.

Проведенные исследования позволяют
сделать важный для практики вывод: супер-
конденсаторы двойного электрического слоя,
рассчитанные на работу в импульсном ре-
жиме, не смогут использовать в разряде
часть поверхности, определяемую микропо-
рами. Для таких применений целесообраз-
но искать материалы, содержащие преиму-
щественно макро- и мезопоры.
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