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ВВЕДЕНИЕ
В подавляющем количестве электрохимиче-

ских устройств (аккумуляторах, топливных эле-
ментах, суперконденсаторах, первичных источ-
никах энергии, электролизерах, электродиализа-
торах, устройствах для емкостной деионизации
(опреснения) воды и др.) в их состав входят такие
пористые компоненты, как электроды, сепарато-
ры, ионообменные мембраны, газодиффузион-
ные слои и т.д. Характеристики их пористой
структуры (распределение пор по размерам, пол-
ная пористость, удельная площадь поверхности
(УП), а также гидрофильно-гидрофобные свой-
ства для устройств с водными электролитами) су-
щественным образом влияют на электрохимиче-
ские характеристики всех устройств. В научно-
технической литературе есть много частных пуб-
ликаций на данную тему, однако они относятся к
конкретным электрохимическим устройствам с
конкретными электродами, мембранами и элек-
тролитами. Обзорных же публикаций, которые
бы обобщали экспериментальные и теоретиче-
ские результаты, полученные согласно заявлен-
ной в названии данного обзора теме, в литературе
нет. С другой стороны, очевидна необходимость в
публикации такого обзора, поскольку из решения
многих частных вопросов следует необходимость
их научного обобщения для целых классов элек-
трохимических устройств.

1. ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 

И МЕТОДЫ ИХ ИЗМЕРЕНИЯ
1.1. Кривая распределения пор по радиусам

1.2. Полная пористость
1.3. Площадь удельной поверхности

Основной характеристикой пористой структу-
ры является кривая распределения пор по радиу-
сам, т.е. функция распределения объема пор V по
радиусам r в интегральном виде V(r) или в диффе-
ренциальном (dV/dr). Объем пор V может быть
отнесен к единице массы или к единице объема
материала. Отношение полного объема пор к
единице объема материала характеризует его по-
ристость υ. В обзоре IUPAC приводится полное
рассмотрение порометрических методов [1]. Наи-
более известным методом измерения распределе-
ния пор по радиусам различных материалов явля-
ется метод ртутной порометрии (МРП) [2]. Он ос-
нован на вдавливании ртути в поры образца при
различных давлениях P = pk, где pk – капиллярное
давление. Все поры с радиусами r > rмин затапли-
ваются ртутью. Величина rмин соответствует усло-
вию, при котором капиллярное давление pk опреде-
ляется термодинамическим уравнением Лапласа:

(1)

где σ – поверхностное натяжение жидкости (для
ртути 0.47 Н/м), θ – краевой угол смачивания.
Поэтому, измерив зависимость объема вдавлен-
ной в образец ртути VHg от давления Р, получают
функцию распределения объема пор V по величи-
нам r в широком диапазоне радиусов пор (от ~2 до
105 нм). В то же время МРП имеет ряд серьезных
недостатков. Он требует применения очень высо-
ких давлений (до сотен МПа), что для многих об-
разцов приводит к их деформации или деструк-
ции, а значит к искажению порограмм. По этой
причине МРП не применим для исследования
мягких и хрупких материалов. Также он не при-
меним для исследования амальгамируемых ме-
таллов, коих очень много (Al, Cu, Zn, Cd, Ag, Sn,
Pb, Au, Pt, Pd и т.д.). Серьезным недостатком
МРП является то, что для большинства материа-
лов, особенно для композитных и природных, не-
известна величина θHg, что приводит к серьезным
ошибкам при его применении. Эти недостатки
практически исключают применение МРП для
большинства компонентов топливных элемен-
тов, таких как ионообменные мембраны (ИОМ)
и каталитические слои (КС), которые деформи-
руются при повышенных давлениях. К тому же
КС с платиновыми катализаторами амальгамиру-
ются ртутью. Очень серьезным недостатком МРП
является токсичность ртути, вследствие чего в ря-
де стран этот метод запрещен.

σ θ= −
мин

2 cos ,kp
r
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Известны также другие методы исследования
пористой структуры. Каждый из них имеет соб-
ственные недостатки. Малоугловое рассеяние
рентгеновских лучей [3] может быть использова-
но только для радиусов пор от ~2 до 50 нм. Метод
центробежной порометрии [4] практически не
применим для пор с размерами, меньшими 1 мкм.
Метод пористой диафрагмы [5, 6], основанный
на выдавливании смачивающей жидкости из пор
под действием давления газа, тоже применяется
только для крупных пор с радиусами от 1 до
1000 мкм. Метод капиллярной конденсации (МКК)
[7] может быть использован только в узком диапа-
зоне размеров пор ~ от 1 до 50 нм. Методы микро-
скопии (электронная [8, 9], туннельная [10, 11] и
атомно-силовая [12]) связаны с трудностями под-
готовки образцов и с количественной интерпрета-
цией результатов. В последнее время в микроско-
пических методах иногда используются компью-
терные программы для расчета распределения
пор и частиц по размерам, а также величин УП
путем сканирования соответствующих микрофо-
тографий [13], что позволяет получать количе-
ственные результаты. Однако желательно было
бы сравнивать результаты таких расчетов с соот-
ветствующими характеристиками, полученными
традиционными методами, например МРП,
МКК и методом низкотемпературной адсорбции
азота (БЭТ).

Метод БЭТ используется для определения
удельной поверхности (УП) пористых материа-
лов [7]. Однако, нужно иметь ввиду, что метод
БЭТ, строго говоря, не применим к микропорам
(правильнее, к нанопорам), поскольку в этих по-
рах происходит их объемное заполнение жидко-
стью, как впервые показал М.М. Дубинин, по-
скольку теория БЭТ основана на послойной ад-
сорбции адсорбата на поверхности [7]. Тем не
менее, несмотря на это, в огромном количестве
работ этот метод продолжает применяться и для
материалов, содержащих нанопоры. В этой ситу-
ации полученную этим методом УП следует обо-
значать SБЭТ. Приведем несколько примеров яв-
ных ошибок в определении УП методом БЭТ. На-
пример, в работе [14] для оксида графена методом
БЭТ была получена УП 3100 м2/г, в то время как
известно, что максимальная теоретическая вели-
чина УП для единичного листа графена равна
2630 м2/г, а для листов графена, находящихся в
стопках, эта величина должна уменьшаться до
двух раз. В [15] получена величина 3523 м2/г, при-
чем показано, что и эта величина не является пре-
делом. В [16] получена величина SБЭТ = 3270 м2/г.

Вследствие недостатков других методов иссле-
дования пористой структуры, в 1970–1980-х годах
в Институте электрохимии им. А.Н. Фрумкина
РАН был разработан новый порометрический
метод. Он был назван “методом эталонной кон-

тактной порометрии” (МЭКП) [17–19]. Этот ме-
тод был признан IUPAC [1]. МЭКП основан на
том, что в состоянии капиллярного равновесия
по всему комплекту находящихся между собой в
контакте пористых тел имеет место равенство
граничных (между сухими и затопленными пора-
ми) капиллярных потенциалов Ψi

(2)
МЭКП заключается в измерении путем взве-

шивания кривой относительного влагосодержа-
ния, т.е. равновесной зависимости влагосодержа-
ния vи исследуемого образца от влагосодержания
vэ эталонного образца (vи – объемная доля изме-
рительной жидкости в пористом теле i):

(3)

Изменение количества жидкости в комплекте
пористых тел осуществляется испарением, про-
питкой или конденсацией. Имея из независимых
измерений функцию распределения объема жид-
кости по величинам Ψ для эталона

(4)

из выражений (2)–(4) получают аналогичную по-
тенциалопределяющую функцию для исследуе-
мого образца

(5)

например, его изотерму адсорбции/десорбции
типа ϕ(р~), где р∼ = р/рs – относительная влаж-
ность газа. В качестве капиллярного потенциала
Ψ могут использоваться величины: р∼, капилляр-
ное давление рк и свободная энергия связи жид-
кости с пористым телом (А).

Поскольку величины р∼, рк и А термодинами-
ческими зависимостями

(6)

связаны с радиусом пор (здесь υм, σ – мольный
объем и поверхностное натяжение жидкости; θ –
краевой угол смачивания), то подстановкой вы-
ражения (6) в (5) можно получить функцию рас-
пределения пор по радиусам r. В области мезопор
с r ≈ 1.5–50 нм при определении порограммы учи-
тывается наличие адсорбционной пленки на по-
верхности пор, как это принято в методе капил-
лярной конденсации [20]. В качестве измеритель-
ных жидкостей в МЭКП используются, например,
октан и декан, практически идеально смачиваю-
щие любые материалы (θ~0), а для исследования
гидрофильно-гидрофобных свойств использует-
ся также и вода. В МЭКП предусмотрен специ-
альный контроль за капиллярным равновесием
для каждой точки на порометрической кривой.

Для приведения в контакт исследуемых образ-
цов и эталонов, они помещаются в специальное
прижимное устройство. Прототипом для МЭКП

Ψ = Ψ = …Ψ = Ψ1 2 .i

( )= Φ ϑи э .v

( )= Ψэ э ,fv

( )( ) ( )= Φ Ψ ≡ ϕ Ψи э ,fv

( )= − σ θ = υ = υк
м м2 cos ln ~p r RT p A
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явился мембранно-электродный блок (МЭБ)
топливного элемента матричного типа, состоя-
щий из находящихся между собой в контакте
мембраны, каталитических и газодиффузионных
слое (ГДС). Электролит или вода находится в по-
рах всех этих пористых компонентов.

Как было показано, распределение электроли-
та (или воды) между всеми этими компонентами
описываются законами капиллярного равнове-
сия, описываемыми выражениями (1)–(5), где
вместо подстрочных индексов “и” и “э” следует
писать “i” и “j”. Тарировка специально разрабо-
танных прочных металло-керамических эталонов
осуществляется методами вдавливания ртути, ка-
пиллярной конденсации и электронной микро-
скопии. МЭКП дает возможность измерять ради-
усы пор в максимально широком диапазоне ~ от 1
до 3 × 105 нм, т.е. в интервале более чем в 5 поряд-
ков величины. Детали экспериментальных про-
цедур описаны в [17–19].

Основным недостатком МЭКП было длитель-
ное время измерений вследствие наличия боль-
шого количества ручных процедур сборки–раз-
борки комплекта пористых образцов и постанов-
ки их на весы. Однако в дальнейшем был
разработан автоматизированный эталонный по-
ромер (АЭП) роботизированного типа [20], кото-
рый существенно ускоряет и облегчает процесс
измерений. Поскольку МЭКП дает возможность
измерять радиусы пор в диапазоне более чем в
5 порядков величины, то обычно порометриче-
ские кривые измеряются как функции от лога-
рифма радиусов пор. Была разработана програм-
ма математической обработки полученных экс-

периментальных результатов, этапы которой
изложены ниже.

В результате порометрических измерений ка-
кого-либо образца исходно получается инте-
гральное распределение удельного объема пор (v)
по логарифмам их радиусов (lgr):

(7)

Верхняя точка на этой интегральной кривой – это
полная пористость v0.

Дифференциальная кривая распределения
объема пор по радиусам рассчитываются по вы-
ражению

 (7а)

Для расчета величины УП и ее распределения
по радиусам пор для модели цилиндрических пор
используется исходное уравнение:

(8)

Выражение для интегральной кривой распре-
деления удельной поверхности по радиусам:

(9)

Выражение для полной удельной поверхности:

(10)

В табл. 1 приведены приблизительные величи-
ны минимальных и максимальных радиусов пор
для различных порометрических методов.

( )= lg .f rv

( )lg lg vs. lg .d r d r rv

( ) = 2.d r ds rv

( )= 
min

2 1 .
r

r

s r dv

( )= 
max

min

2 1 .
r

r

S r dv

Таблица 1. Диапазоны измеряемых величин радиусов пор для различных порометрических методов

Метод Минимальный 
радиус пор, нм

Максимальный 
радиус пор, нм Примечание

Метод ртутной порометрии 2 105 Недостатки: для большинства 
материалов не известен θHg, 
неприменимость для амальгами-
руемых металлов, а также для мяг-
ких и хрупких материалов

Метод БЭТ 2 50 Недостаток: неприменимость для 
нанопористых (микропористых) 
материалов

Малоугловое рассеивание рентгенов-
ских лучей

2 50

Метод капиллярной конденсации 1 50
Метод пористой диафрагмы 2000 106

Метод центробежной порометрии 
(центрифугирования)

3000 106

Метод эталонной контактной поро-
метрии

1 3 × 106 Едиственный метод, дающий 
информацию о гидрофильно-гид-
рофобных свойствах
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В качестве примера на рис. 1 приведены полу-
ченные МЭКП интегральные и дифференциаль-
ные кривые распределения объема и поверхности
пор по радиусам для катодных материалов литий-
ионного аккумулятора (ЛИА) [21]. Безуглерод-
ный материал LiFe0.5Mn0.5PO4 обозначен как
LFMP, а содержащий 3% сажи электродный ма-
териал LiFe0.5Mn0.5PO4/C обозначен как
LFMP/C. Сажа вводилась для повышения элек-
тропроводности. Катодные материалы получены
способом механической активации.

1.4. Гидрофильно-гидрофобные свойства
Одним из важнейших преимуществ МЭКП

перед другими порометрическими методами яв-
ляется возможность исследования смачивающих
(гидрофильно-гидрофобных или лиофильно-
лиофобных) свойств пористых материалов. В
[17–19] показано, что, используя различные из-
мерительные жидкости, можно измерить угол
смачивания жидкостями пористых материалов
непосредственно в порах и его зависимость от ра-
диуса пор. Вначале МЭКП измеряют распределе-
ния объема пор по величинам капиллярных дав-
лений рк, т.е. по величинам параметра r* = r/cosθ,

названного эффективным радиусом пор. Для
плохо смачиваемых водой материалов, для кото-
рых θ > 00, порограмма, измеренная по воде,
сдвинута по шкале r* по отношению к соответ-
ствующей кривой, измеренной по октану (кото-
рый смачивает все материалы практически иде-
ально с θ ~ 00), в сторону больших величин r*. Из
величины этого сдвига определяют соответству-
ющий угол смачивания:

(11)

Таким образом, можно получить зависимость
θ(r), которая ранее не измерялась другими мето-
дами. На основании выражений (3), (4) и (5) мож-
но получить функции распределения объема пор
V по величинам (р/рs), рк и А. Функция v(р/рs) –
это известная изотерма десорбции/адсорбции,
функция v(рк) это изотерма капиллярного давле-
ния, а функция v(А) – энергетическая изотерма.

Для многокомпонентных пористых материа-
лов со смешанной смачиваемостью, широко ис-
пользуемых в прикладной электрохимии (напри-
мер, в топливных элементах), содержащих плати-
новые частицы на углеродных носителях с
различными добавками, МЭКП позволяет иссле-

θ =cos *.nr r

Рис. 1. Интегральные (a) и (в) и дифференциальные (б) и (г) кривые распределения объема (а) и (б) и поверхности (в)
и (г) пор по радиусам для образцов LFMP и LFMP/C [21].

0.3

0.2

0.1

0.4 (а)

51 2 3 40
lg  r [нм]

LFMP
LFMP/C

V
, с

м
3  г

–
1

0.6

0.4

0.2

(б)

51 2 3 40
lg  r [нм]

LFMP
LFMP/C

d
V

/d
lg

  r,
 с

м
3  г

–
1

d
S

/d
lg

  r,
 м

2  г
–

1

25

20

15

10

5

30
(в)

51 2 3 40
lg  r [нм]

LFMP
LFMP/C

S
, м

2  г
–

1

80

40

60

20

(г)

51 2 3 40
lg  r [нм]

LFMP
LFMP/C



254

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 5  2023

ВОЛЬФКОВИЧ

довать отдельно структуру (распределение пор по
размерам) для гидрофильных и гидрофобных
(лиофильных и лиофобных) пор и оценить неко-
торые важные параметры, такие как зависимость
доли поверхности пор, занятой гидрофильными
(лиофильными) компонентами от радиуса пор.

Средняя величина θ определяется по выражению

(12)

На рис. 2 для примера приведены рассчитан-
ные из порометрических кривых для октана и во-
ды, согласно [17–19], зависимости θ от r для акти-
вированных угольных электродов, применяемых
в суперконденсаторах: СН900, ВИСКУМАК,
SAIT и “РИКОН” [22].

1.5. Основные выводы

Описаны основные характеристики пористой
структуры, а также используемые порометриче-
ские методы. Показано, что МЭКП дает возмож-
ность измерения размеров пор в наиболее широ-
ком диапазоне более 5 порядков, а также позволяет
получать детальную информацию о гидрофильно-
гидрофобных свойствах материалов.

2. ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 
НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СЛЕДУЮЩИХ УСТРОЙСТВ

2.1. Литий-ионные аккумуляторы

2.1.1. Введение

Создание аккумуляторов на основе процесса
интеркаляции ионов лития было предложено в
70-х годах прошлого века [23], а уже через 12 лет

( ) ( )θ = θ
max

min

*lg
~ o

*lg

1 lg lg .
r

x

r

r d d r d rv v

японская фирма Sony начала продавать коммер-
ческие образцы подобных перезаряжаемых ли-
тий-ионных аккумуляторов [24]. Этот класс акку-
муляторов быстро занял лидирующие позиции на
рынке аккумуляторов для мобильных устройств
вследствие того, что они обладали существенны-
ми преимуществами по сравнению с традицион-
ными типами перезаряжаемых батарей: сравни-
тельно высокой плотностью запасенной энергии,
высокой циклируемостью, возможностью созда-
вать батареи различной формы и размера, более
высоким в сравнении с водными системами на-
пряжением разомкнутой цепи и т.п.

Для понимания процессов и оптимизации
устройства необходимо было создание адекват-
ной математической модели, и первая такая пол-
ноценная модель была разработана группой Нью-
мана [25]. Однако, стоит отметить, что задача по-
строения моделей отдельных пористых электродов
с интеркаляцией ставилась и раньше, например
модель пористого инерметаллического электрода –
абсорбента водорода была создана в [26]; затем
эту же модель применяли для электродов на осно-
ве электронопроводящих полимеров (ЭПП), в
которых происходит интеркаляция противоио-
нов [27].

2.1.2. Математическое моделирование 
зарядно-разрядного процесса

Подход к моделированию ЛИА базируется на
применении теории переноса в пористых средах,
развитой для электрохимических систем [28], и
теории интеркаляционных процессов в электро-
дах [29]. Все описанные модели (которые не учи-
тывают тепловыделение) имеют геометрию типа
“сандвич” (рис. 3). На этом рисунке справа нахо-
дится положительный электрод – катод (он слу-
жит источником ионов Li+ при заряде ЛИА, слева
отрицательный электрод – анод (служит источ-
ником ионов Li+ при разряде ЛИА), и между ни-
ми нейтральный пористый сепаратор, пропитан-
ный жидким электролитом, который обеспечива-
ет электронную изоляцию между катодом и
анодом. Модель на рис. 3 называют псевдо-2D-
моделью, так как фактически у нее есть две раз-
мерности: размерность макроуровня, соответ-
ствующая размерности распределения концен-
трации и потенциала по толщине электродов и
сепаратора, а также размерность микроуровня,
соответствующая интеркаляции/деинтеркаляции
в частицах активной массы электродов. Для моде-
лирования микроуровня пористые электроды
представляются в виде плотноупакованных сфе-
рических зерен одинакового радиуса, на поверх-
ности которых идет реакция интеркаляции/деин-
теркаляции ионов лития, управляемая кинетикой
Батлера–Фольмера. Коэффициент твердофазной

Рис. 2. Зависимости θ от r для активированных уголь-
ных электродов СН900 (1) ВИСКУМАК (2), SAIT (3)
и “РИКОН” (4) [22].
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диффузии в моделях аккумуляторов принимается
независимым от концентрации. Электронная
проводимость электродов принимается незави-
симой от концентрации лития в зернах, а зависи-
мость равновесного потенциала электродов от
концентрации берется из эксперимента при ма-
лых токах.

Соединение макро- и микроуровня достигает-
ся путем допущения, что каждой точке по толщи-
не электрода соответствует некая микрочастица
электрода, и обратно, что каждая микрочастица
электрода расположена в некоторой точке по тол-
щине электрода. Такое допущение предполагает,
что характерная толщина электрода много боль-
ше диаметра зерен. Система уравнений, описыва-
ющая интеркаляцию и диффузию в пористой сре-
де и распределения электрического поля в электро-
лите и твердой фазе при работе ЛИА, существенно
нелинейная, и поэтому она не имеет аналитиче-
ского решения.

Для численного решения системы уравнений,
описывающих процесс разряжения ЛИА, в об-
суждаемой здесь работе [30] использовался метод
конечных элементов. Расчетные разрядно-заряд-
ные кривые сравнивались с экспериментальны-
ми кривыми. Путем подгонки модели к экспери-
менту (фитинга) вычислялись кинетические па-
раметры реакций и коэффициенты твердофазной
диффузии.

Как уже отмечено, представленная на рис. 3
модель состоит из трех областей: композитный
отрицательный электрод (LiC6) сепаратор, запол-
ненный электролитом, и композитный положи-
тельный электрод (LiNi0.8Co0.2О2).

На отрицательном электроде (аноде) в цикле
разряда происходит обратимая реакция:

(13)
На положительном электроде (катоде) проис-

ходит обратимая реакция:

(14)

При разряде ионы лития диффундируют в
твердой фазе из глубины на поверхность частиц
LiC6 и оттуда переходят в раствор электролита,
участвуя в электрохимической реакции. Ионы
лития по диффузионно-миграционному меха-
низму переносятся из пор отрицательного элек-
трода в поры сепаратора, а затем в поры положи-
тельного электрода. После осуществления элек-
трохимической реакции на поверхности частиц
катодного материала ионы лития диффундируют
в твердой фазе внутрь этих частиц (процесс ин-
теркаляции). В модели частицы анодного и ка-
тодного материалов для простоты рассматрива-
лись как глобулы. Было принято, что перенос ли-

+ −↔ + +6CLi C 6Li 6e .

+
++ + ↔2 1 2Li e LiNiCoO Li NiCoO .xx x

тия в частицах электродов описывается законом
Фика:

(15)

где  – коэффициент твердофазной диффузии,
 – концентрация лития в твердой фазе, r – теку-

щий радиус частиц, RS = 3(1 – εe)/Sе – средний ра-
диус частиц, Sе – площадь удельной поверхности.
Величина УП рассчитывалась из данных метода
БЭТ, а также МЭКП.

Перенос ионов лития в электролите достаточ-
но хорошо описывается уравнением [25]:

(16)

где  – эффективная концентрация электролита,
 – пористость электрода,  – число переноса

иона лития в данном электролите,  – эффек-
тивный коэффициент диффузии ионов в элек-
тролите,  – объемная скорость электрохимиче-
ской реакции на пористой поверхности (  > 0
соответствует разряду),  – ток заряжения двой-
ного электрического слоя (ДЭС), число Фарадея
F = 96485 Кл/моль.

Перенос заряда в твердой фазе определяется
законом Ома, описывающим распределение по-
тенциала в этой фазе:

(17)

c соответствующими граничными условиями на
токоотводах и на сепараторе; где  – потенциал в
твердой фазе,  – сопротивление твердой фазы.
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Рис. 3. Схема модели аккумулятора [30].
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Закон переноса в электролите выражается сле-
дующим уравнением:

(18)

где  – электрический потенциал в электролите,
keff – эффективный коэффициент проводимости
электролита в пористой среде, определяемый с
помощью соотношения Арчи: 

Коэффициент  получался из теории разбав-
ленного электролита.

(19)

 – коэффициент активности, который подразу-
мевается константой в данной модели, R – газо-
вая константа, T – температура.

Кинетическое уравнение электрохимической
реакции на межфазной поверхности представля-
ется в виде уравнения Батлера–Фольмера (теория
замедленного разряда):

(20)

где  и  – коэффициенты переноса реакции,
– плотность тока обмена,  – перенапряжение

как разность электрических потенциалов в элек-
тролите и твердой фазе минус термодинамиче-
ский равновесный потенциал:

(21)

где  задается, как табличная функция от
концентрации лития на поверхности частиц (обыч-
но она экстраполируется неким полиномом – для
каждого материала своим).

Плотность тока обмена задается [25]:

(22)

где  – константа скорости реакции.
Уравнение для заряжения ДЭС описывается

таким образом:

(23)

где  – емкость ДЭС.
Для экспериментальной верификации модели

в обсуждаемой здесь работе [30] изготавливались
положительные и отрицательные электроды,
электрохимические испытания которых прово-
дились как в полуэлементах с литиевым противо-
электродом, так и в составе аккумуляторов. В ка-
честве активного материала отрицательного
электрода использовался материал марки УАМС
на основе российского чешуйчатого натурально-
го графита Тайгинского месторождения, под-
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вергнутого специальной механической и терми-
ческой обработке (ФГУП “НИИЭИ”). Для поло-
жительного электрода применялся смешанный
никелат-кобальтат лития оксид LiNi0.8Co0.2O2
(“Балтийская мануфактура”). Для оценки зави-
симости равновесного потенциала каждого из ис-
следуемых электродов от концентрации лития из-
мерения проводились в полуэлементах гальвано-
статическим методом при малых токах (0.5 мА),
соответствующих скорости заряда и разряда
(0.04–0.05) Сном. Характеристики отрицательного
электрода исследовались в интервале рабочих по-
тенциалов от 0.02 до 1.0 В, а положительного – от
4.3 до 3.0 В. При испытании аккумуляторов ре-
гистрировалось напряжение на клеммах аккуму-
лятора.

Порометрические измерения осуществлялись
методом эталонной контактной порометрии. На
рис. 4а и 4б приведены интегральные и диффе-
ренциальные кривые распределения объема пор
по радиусам для отрицательного и положитель-
ного электродов.

Из рис. 4а и 4б можно сделать следующие вы-
воды: 1) пористость отрицательного электрода
(50%) почти в вдвое выше пористости положи-
тельного электрода (27%), 2) основной объем пор
отрицательного электрода находится в диапазоне
их радиусов r от 30 до 5 × 105 нм, а для положи-
тельного электрода – от 3 до 5 × 105 нм. Таким об-
разом, диапазоны радиусов пор для обоих элек-
тродов очень широки и имеют 4–5 порядка.
3) Высокие величины пористости обоих электро-
дов дают основания рассматривать для модели
межфазную поверхность не по наружной поверх-
ности гранул, как это делалось в более ранних ра-
ботах, а по внутренней поверхности, рассчитан-
ной из порограм.

Из приведенных кривых, согласно вышеопи-
санному, были получены следующие величины
УП для отрицательного электрода: 7.2 м2/г или
6.5 м2/см3. Для активной массы положительного
электрода величина УП (0.6 м2/г или 1.74 м2/см3)
была получена методом БЭТ. Из вышеприведен-
ных порометрических кривых непосредственно
получить аналогичную величину было проблема-
тично, так как в состав исследуемого электрода
входили кроме активной массы также и другие
компоненты: сажа и связующее. Далее при пре-
дельно малых токах были измерены равновесные
потенциалы обоих электродов как функции без-
размерной концентрации лития. Результаты моде-
лирования и сравнение поляризационных кривых
представлено на рис. 5. Как видно, совпадение до-
статочно хорошее, что говорит о корректности
принятой модели.

Таким образом, в работе [30] было установле-
но влияние пористой структуры на электрохими-
ческие характеристики литий-ионного аккумля-
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тора. В первую очередь было установлено, что
электрохимические характеристики ЛИА тем вы-
ше, чем больше УП.

Аналогичный вывод с использованием близ-
кой модели был получен для катода литий-ион-
ного аккумулятора на основе LiFe0.5Mn0.5PO4 в
работе [21].

На рис. 6 показаны кривые разряда, рассчи-
танные с помощью этой модели для катодов с раз-
личной УП и соответствующими радиусами ча-
стиц при токе 0.5 C. Как следует из рисунка, с уве-
личением УП (и соответствующим уменьшением
радиуса частиц) емкость увеличивается, что вы-

звано уменьшением путей твердотельной диффу-
зии лития. Порометрические кривые, измерен-
ные МЭКП для указанного катода, показаны на
рис. 1.

В [31, 32] было показано, что точная оценка со-
противления массопереносу в жидкой фазе необ-
ходима для понимания и оптимизации производи-
тельности ЛИА с использованием математических
моделей. Эти работы сочетают моделирование и
эксперименты для количественной оценки изви-
листости в заполненных электролитом порах ак-
кумулятора (сепаратор и электроды). Извили-
стость пор в сепараторах измерялась двумя метода-
ми: импедансом и скачком поляризации, которые
давали близкие результаты. Была разработана эм-

Рис. 4. (a) Интегральные кривые распределения объема пор по радиусам для отрицательного (1) и положительного (2)
электродов [30]. (б) Дифференциальные кривые распределения объема пор по радиусам для отрицательного (1) и по-
ложительного (2) электродов [30].
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Рис. 5. Сравнения экспериментальных (точки) и рас-
четных (линии) разрядных кривых аккумулятора при
различных токах разряжения [30].
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пирическая зависимость между пористостью и
извилистостью пористых структур. Полученные
результаты показали, что зависящее от извили-
стости сопротивление массопереносу в пористых
сепараторах и электродах значительно выше, чем
предсказывается часто используемым соотноше-
нием Бруггемана.

Пористая структура катодов ЛИА является
очень сложной вследствие наличия в их составе
не только активных компонентов, но и частиц
электропроводных добавок (сажи), что приводит
к сложному распределению потенциала, ионов и
температуры внутри электродов. Влияние микро-
структуры на распределение температуры, элек-
трического потенциала и ионов внутри электро-
дов подробно неизвестно, но может сильно вли-
ять на механизмы зарядно-разрядных процессов
и деградации. В работе [33] были получены урав-
нения, основанные на общих принципах нерав-
новесной термодинамики. В рамках теории иден-
тифицированы необратимые и обратимые источ-
ники тепла. В частности, в результате теории
получен различный вклад в теплоту Пельтье, обу-
словленный интеркаляцией ионов.

2.1.3. Влияние пористой структуры электродов 
на электрохимические характеристики ЛИА: 

экспериментальные исследования

В [34] была изготовлена и испытана серия уг-
леродных анодов ЛИА с различной пористой
структурой. Изотермы адсорбции/десорбции
азота и изображения просвечивающего электрон-
ного микроскопа показывают, что пористые угле-
родные материалы, полученные с использовани-
ем различных шаблонов, имеют типичную мезо-
пористую и иерархическую структуру. Результаты
испытаний на заряд–разряд и коэффициенты
диффузии показывают, что электрохимическое
поведение сильно зависит от пористой текстуры
углеродных материалов. Получена наибольшая
емкость 503.5 мА ч/г при скорости 0.2 C и емкость
332.8 мА ч/г при 5 C. Эти выводы полностью со-
ответствуют выводам теоретических разработок
[31, 32]. В работе [35] показано, что пористые
композиты на основе углерода, используемые в
качестве анодов ЛИА, обладают многими пре-
имуществами для накопления и преобразования
энергии благодаря своим уникальным свойствам,
включая высокую электронную проводимость,
высокую структурную стабильность, высокую УП
и большой объем пор, т.е. пористость.

В работе [36] трехмерная (3D) структура пены
из сплава Cu6Sn5 была изготовлена с помощью
процесса электрохимического осаждения. Струк-
тура состояла из множества мелких зерен. При
использовании в качестве отрицательного элек-
трода для ЛИА образцов Cu6Sn5 была получена

обратимая емкость около 400 мА ч/г. Кроме того,
эти материалы обладали очень высокими ско-
ростными характеристиками, что объясняется в
первую очередь уникальной пористой структурой
и большой УП. В работах [37–40] также установ-
лено повышение электрохимических характери-
стик ЛИА вследствие увеличения УП и пористо-
сти электродов.

В статье [41] была исследована новая углерод-
ная бумага, легированная азотом (NCP), облада-
ющая как очень плотной трехмерной ячеистой
структурой, так и хорошей гибкостью при изгибе.
Она изготавливалась путем пиролиза меламино-
вой пены при сжатии. При использовании в каче-
стве анода ЛИА электрод NCP обеспечивал обра-
тимую емкость до 329.8 мА ч/г после 200 циклов
при 0.5 А/г и 126.5 мА ч/г после 500 циклов при
8.0 А/г. В [42] сообщается о получении нанопро-
волок Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 (методом совмест-
ного осаждения с последующим тщательно кон-
тролируемым прокаливанием), которые имеют
пористые структуры с различным содержанием
шпинельной фазы. Структурные характеристики
подтверждают, что готовые нанопроволоки со-
стоят из взаимосвязанных наноразмерных субъ-
единиц с пористыми структурами, а фазы шпине-
ли встроены в слоистую структуру. Электрохими-
ческие измерения показали, что данные
нанопроволоки с умеренным содержанием шпи-
нельной фазы демонстрируют высокую емкость
291 мА ч/г при токе 0.1 C и очень хорошее сохра-
нение емкости 91.8% после 200 циклов при токе
1 C. Во многих случаях существенное влияние на
электрохимические характеристики ЛИА оказы-
вает не только УП, но и пористость.

В работе [43] исследовались отрицательные
электроды ЛИА на основе двумерных карбидов и
нитридов переходных металлов, называемых ме-
таксенами (MXenes), которые являются много-
обещающими материалами для накопления
энергии, но страдают от агрегации и переупаков-
ки двумерных нанослоев, что ограничивает их
электрохимические характеристики. Чтобы пре-
одолеть эту проблему и реализовать весь потен-
циал нанослоев MXene, с помощью простого ме-
тода с использованием серной матрицы создается
3D-пена MXene с развитой пористой структурой,
которая является автономной, гибкой и высоко-
проводящей и может быть непосредственно ис-
пользована в качестве электрода в ЛИА. Трехмер-
ная пористая архитектура пены MXene предпола-
гает массивные активные центры для увеличения
емкости хранения лития. Кроме того, его вспе-
ненная структура облегчает проникновение элек-
тролита для быстрого переноса ионов Li+. В ре-
зультате эта гибкая 3D-пористая пена MXene об-
ладает значительно увеличенной емкостью
455.5 мА ч/г при 50 мА/г, очень хорошей произво-
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дительностью (101 мА ч/г при 18 А/г) и высокой
стабильностью при сверхдолгом циклировании
(220 мА ч/ г при 1 А/g после 3500 циклов). Пори-
стая структура пены MXene регулируется разме-
ром частиц и концентрацией серной дисперсии,
содержащей тиосульфат натрия и HCl. Содержа-
ние серной дисперсии с 35.8, 48.1 и 71.0% в пленке
MXene/S использовалось для получения пены
MXene с различной пористостью, названной
p-MXene-35, p-MXene-48 и p-MXene-71 соответ-
ственно. Примечательно, что серная дисперсия в
структуре MXene/S может предотвратить агрега-
цию частиц серы и усилить взаимодействие меж-
ду MXene и серой. На рис. 7 показаны дифферен-
циальные кривые распределения пор по радиу-
сам, измеренные методами БЭТ и ртутной
порометрии.

Из рис. 7 видно, что пористость увеличивается
с увеличением концентрации серной суспензии в
ряду 35, 48, 71%. Электрохимические измерения
показали, что в этом же ряду возрастала емкость.

В работах [44–46] были проведены аналогич-
ные исследования электродов с иерархической
пористой структурой MXene, а в работе [47] – с
трехмерной пористой структурой. В работе [48]
продемонстрирован синтез трехмерных пори-
стых структур Si@C, полученных из коммерче-
ского порошка силицида магния (Mg2Si) с помо-
щью простых процессов отжига и кислотного
травления. При использовании в качестве анод-
ных материалов в ЛИА трехмерных пористых
структур Si@C, они могут давать больше мест ли-
тиирования и приспосабливаться к большим объ-
емным изменениям во время процессов литииро-
вания/делитиирования, что приводит к высокой
емкости и хорошей стабильности при циклирова-
нии. В результате была получена высокая обрати-

мая емкость ≈1700 мА ч г–1 при токе 0.2 С даже по-
сле 70 циклов. В [49] сообщается о рентабельном
методе получения частиц нанопористого крем-
ния из металлургического кремния с помощью
шаровой мельницы и недорогого травления. По-
ристость кремния установлена на основании ска-
нирующей просвечивающей электронной мик-
роскопии (STEM), которая показала высокопори-
стую структуру частиц при травлении в
надлежащих условиях. Аноды из нанопористого
кремния показали обратимую емкость 2900 мА ч/г
при скорости заряда 400 мА/г, а стабильная ем-
кость 1100 мА ч/г сохранялась в течение 600 цик-
лов испытаний при 2000 мА/г. Близкие исследо-
вания с электродами на основе Si/С были также
проведены в [50].

В работе [51] для получения композита Si/Ag с
бимодальной пористой структурой (BP) и высо-
кой производительностью был изготовлен ком-
позит Si/Ag с пористой структурой в трех измере-
ниях с мезо-нано-бимодальным распределением
пор по размерам. Благодаря высокой пористости,
уникальной структуры BP и включению высоко-
проводящего Ag готовый композит Si/Ag обладал
улучшенной проводимостью и уменьшал измене-
ния объема пористого Si при повторных заряде и
разряде. Анод BP Si/Ag для ЛИА обладал высокой
емкостью, отличной обратимостью циклирова-
ния, длительным циклическим сроком службы и
хорошей способностью накапливать литий. При
токах до 1 А/г BP Si/Ag может обеспечить ста-
бильную реверсивную емкость выше 1000 мА ч/г
и демонстрирует сохранение емкости до 89.2%
после 200 циклов по сравнению с максимальной
емкостью. Нейтрализованная NaOH поли (акри-
ловая кислота) была исследована в качестве свя-
зующего для отрицательных электродов на основе

Рис. 7. Дифференциальные кривые распределения пор по радиусам, измеренные методами БЭТ(слева) и вдавливания
ртути (справа) [43].
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Si в перезаряжаемых ЛИА. Чтобы лучше понять
влияние характеристик полимерного связующего,
в работе [52] изучено влияние степени нейтрали-
зации поли(акриловой кислоты) (ПАК) на элек-
тродные характеристики Si–графитового компо-
зита. Обнаружено, что 80% нейтрализованной
ПАК обеспечивает оптимальную пористую струк-
туру внутри композитного электрода с содержа-
нием связующего 10 мас. % из-за уникальных
реологических свойств в процессе сушки после
заливки суспензии на токосъемник. В результате
было получено очень высокое сохранение емко-
сти при 100-цикловом испытании с высокой об-
ратимой емкостью примерно 1000 мА ч/г.

В работе [53] изучались композиты с вспенен-
ной пористой структурой Fe–Mn oxides/C в каче-
стве новых анодных материалов для ЛИА. Анод-
ный материал Li4Ti5O12 (LTO), легированный Cu,
получали с помощью простого способа прямого
синтеза из раствора с помощью сублимационной
сушки. Легирование Cu может снизить сопротив-
ление переносу заряда и улучшить диффузию
ионов лития и электронную проводимость. Среди
образцов, изготовленных в готовом виде, образец
LTO–0.1Cu продемонстрировал наилучшие цик-
лические характеристики и производительность,
обеспечивая емкости 216.44; 206.4; 195.1; 184.5 и
173.3 мА ч/г при 1, 2, 5, 10 и 20 C соответственно и
180.6 мА ч/г при 10 C после 500 циклов с удержани-
ем 83.8% емкости. Исследования с анодным мате-
риалом Li4Ti5O12 проводились также в работе [54].

Нанопористые шпинель-структурированные
наночастицы LiMn2O4 были получены в работе
[55] с помощью процесса синтеза без шаблонов.
Морфологическая характеристика показывает,
что пористые частицы размером около 200 нм со-
держат множество мелких каналов внутри нано-
частиц. Электрохимические измерения показали,
что пористый катод LiMn2O4 обладает высокой
удельной емкостью 132.9 мА ч/г при низкой ско-
рости заряда/разряда 0.1 С. При высоких скоро-
стях 20 и 50 C разрядные емкости были 106 и
67 мА ч/г соответственно. В работе [56] метод
шаблонов также использовался в качестве важного
метода получения пористых электродов для ЛИА.

Оксиды переходных металлов в качестве анод-
ных материалов для ЛИА обычно страдают от
значительного снижения емкости из-за их хими-
ческого и механического разрушения при дли-
тельном циклировании. В работе [57] трехмерный
(3D) аморфный гибрид с иерархической пори-
стой на основе оксида ванадия и оксида молибде-
на (3D-OHP-a-VOx/MoOy) был впервые скон-
струирован и исследован в качестве идеального
анодного материала для ЛИА. Синтезированный
гибрид продемонстрировал существенно улуч-
шенные характеристики хранения лития с точки
зрения удельной емкости, циклической стабиль-

ности и скорости по сравнению с однокомпонент-
ными a-VOx и a-MoOy. Улучшенные характеристи-
ки данного литиевого накопителя выигрывают
вследствие его аморфной природы, синергетиче-
ского эффекта между a-VOx и a-MoOy и иерархи-
ческой пористой структуры 3D, означающей ши-
рокий диапазон радиусов пор.

В работе [58] также получили иерархически
упорядоченную пористую пленку матрицы из ок-
сида никеля электроосаждением через шаблон из
монослойных полистирольных сфер. Готовая
пленка имела высокопористую структуру из взаи-
мосвязанного массива макромолекул, обладаю-
щих нанопорами. В качестве анодного материала
для ЛИА пористая пленка NiO демонстрировала
более низкую поляризацию, более высокую куло-
новскую эффективность и лучшие циклические
характеристики по сравнению с плотной пленкой
NiO. После 50 циклов разрядная емкость пори-
стой пленки NiO составила 518 мА ч/г при скоро-
сти 1 C, что выше, чем у плотной пленки NiO
(287 мА ч/г).

Интересным анодным материалом ЛИА явля-
ются пористые наносферы ZnMn2O4, состоящие
из взаимосвязанных наночастиц. В работе [59]
они были получены прокаливанием карбонатов
металлов, синтезированных по сольвотермиче-
ской реакции. Пористые наносферы были оха-
рактеризованы рентгеновскими снимками, изоб-
ражениями сканирующей электронной микро-
скапии и туннельной электронной микроскопии
для выявления кристаллической фазы и морфо-
логии частиц. Пористая структура и наноразмер-
ные строительные блоки данных микросфер де-
лают их перспективным анодным материалом
для ЛИА. После 300 циклов при плотности тока
500 мА/г они все еще сохраняли обратимую ем-
кость 800 мА ч/г. Даже при 2 A/г обратимая ем-
кость составляла 395 мА ч/г, что выше теоретиче-
ской емкости графита. Очень высокие электрохи-
мические характеристики могут быть связаны с
пористой структурой и наноразмерными строи-
тельными блоками, которые способствуют кон-
такту между электролитом и электродом и ком-
пенсируют изменение объема во время процессов
разряда/заряда. Структура другого перспектив-
ного анодного материала – NiCo2S4 – и ее влия-
ние на электрохимические характеристики рас-
сматривались в [60]. Применение пористых сме-
шанных оксидов переходных металлов изучалось
также в [61].

В работе [62] было показано, что циклирова-
ние графита в ЛИА является обратимым за ис-
ключением первого цикла, когда часть заряда
“теряется” из-за необратимых побочных реак-
ций. Было обнаружено, что необратимые потери
заряда в различных графитах TIMREX® являются
линейной функцией как их УП, так и емкости
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двойного электрического слоя электродов, изго-
товленных из этих графитов. Измерения адсорб-
ции азота и расчеты дифференциальной пористо-
сти показывают, что пористая структура частиц
графита в основном состоит из мезопор (2–
50 нм). УП мезопор является частью площади
электроактивной поверхности, определяемой ме-
тодом импедансной спектроскопии, и вносит
вклад в необратимую емкость графитового отри-
цательного электрода в первом цикле. Аналогич-
ные результаты были получены в [63].

Известно, что мезопористые структуры обла-
дают высокой обратимой емкостью и хорошей
циклической стабильностью при больших токах.
В работе [64] в качестве анодных материалов в
ЛИА использовались упорядоченные мезопори-
стые углеродные материалы с различной пори-
стой структурой, а именно 2D-гексагональный
CMK-3 и 3D-кубический CMK-8, полученные
методом нанокастинга с использованием мезопо-
ристых кремнеземов SBA-15 и KIT-6. Были полу-
чены исходные емкости до 1884 мА ч/г.

В работе [65] была применена импедансомет-
рия для пористых отрицательных графитовых
электродов ЛИА в электролите состава 1 M LiPF6
в диметилкарбонате (DMC). Было изучено влия-
ние пористости на время отклика электрода и
разработана теоретическая модель, основанная
на свободном пробеге линий тока между участка-
ми реакции. О влиянии пористости свидетель-
ствуют спектры импеданса, в которых искажается
высокочастотный емкостный полукруг. Свежие
электроды (до образования интерфейсного слоя
твердого электролита (SEI)) и циклированные
электроды имеют разную форму спектров импе-
данса, что указывает на изменение процессов на
поверхности. В частности, форма спектра для
свежего электрода может быть связана с процес-
сом адсорбции. В работе [66] была представлена
новая стратегия проектирования высокоэффек-
тивных органических катодно-активных материа-
лов для ЛИА, которая включает сборку окислитель-
но-активных органических молекул с кристалличе-
ской пористой структурой с использованием
комплексов со смешанным переносом заряда (CT).
Гексагидрокситрифенилен использовали в каче-
стве донорной молекулы, а 1,4,5,8,9,12-гексааза-
трифенилен-2,3,6,7,10,11-гексакарбонитрил – в
качестве акцепторной молекулы для получения
нового пористого комплекса CT (PCT-1) с псев-
догексагональной смешанной столбчатой струк-
турой. ЛИА с PCT-1 в качестве катодного матери-
ала показал высокую емкость 288 мА ч/г при
500 мА ч/г, и эта производительность была обу-
словлена сочетанием окислительно-восстанови-
тельных активных элементов и пористой структу-
ры PCT-1.

В [67] был рассмотрен прогресс в области гиб-
ких ЛИА, включая достижения в области пори-
стых структур для компонентов аккумуляторов.
Были обсуждены перспективы гибких аккумуля-
торов в будущем. Полимерные электролиты на
основе поливинилидендифторида–гексафтор-
пропилена (P(VdF–HFP)) в качестве сепараторов
для ЛИА были получены с использованием раз-
личных соотношений полимер/растворитель
(N,N-диметилформамид, ДМФА) и физико-хи-
мических исследований. Измерения СЭМ пока-
зали однородно распределенную пористость
внутри мембран с умеренно извилистыми путя-
ми, приводящими к поглощению жидкости до
77 мас. % по отношению к общей массе и значе-
нием проводимости выше 10–3 См/ см при ком-
натной температуре [68].

Пористая тканевая мембрана (XSAE) в работе
[69] была получена из сшитого гибридного ком-
позита поли(диметилсилоксан)/поли(акрило-
нитрил)/поли(этиленоксид) (PDMS/PAN/PEO),
который одновременно действует как раздели-
тель и функционализированный гелевый поли-
мерный электролит (GPE). Пористая структура
позволяет гибридным мембранам XSAE погло-
щать большое количество раствора электролита,
тем самым значительно повышая производитель-
ность GPEs. Добавление PDMS вызывает разде-
ление фаз с образованием пористой морфологии
и замедляет кристаллизацию полиакрилонитри-
ла. Благодаря этим эффектам ионная проводи-
мость гелевой гибридной мембраны при комнат-
ной температуре увеличилась более чем в два ра-
за, а число переноса лития увеличилось с 0.41 до
0.58. По сравнению с композитной мембраной
без PDMS (XAE), емкость полуэлемента ячейки
как XAE, так и XSAE была близка к 150 мА ч/г
при 0.1 C. Однако при высокой скорости (3 C)
емкость композитных мембран с PDMS
(PDMS/PAN/PEO) может достигать 114 мА ч/г,
что значительно выше, чем у мембран без PDMS
(70 мАч/г).

2.1.4. Основные выводы

Установлено, что максимальные емкостные
характеристики электродов ЛИА имеют место
при максимальных величинах их УП, а также при
иерархическом характере их пористой структуры.

2.2. Литий-кислородные аккумуляторы

2.2.1. Введение

Наиболее перспективным и энергоемким пе-
резаряжаемым источником тока является литий-
воздушный аккумулятор (ЛВА) [70–92]. Его мак-
симальная теоретическая величина удельной
энергии 11 000 Вт ч/кг, что во много раз выше по
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сравнению с другими химическими источниками
тока, включая ЛИА. В качестве основы положи-
тельного электрода (катода) в ЛВА обычно ис-
пользуют газодиффузионный пористый уголь-
ный электрод, как в низкотемпературных топ-
ливных элементах. В качестве анода используют
литиевую фольгу, защищенную тонким слоем ка-
тионообменной мембраны. В процессе разряда на
катоде образуется нерастворимый в электролите
продукт реакции (НПР) пероксид лития Li2O2,
который забивает поры катода, и в конце концов
лимитирует емкость всего ЛВА. При помощи ме-
тода эталонной контактной порометрии [17–19]
было исследовано изменение пористой структу-
ры катода в процессе разряда. Впервые было уста-
новлено, что НПР вначале осаждается в самых
мелких порах, а затем в процессе разряда, фронт
забивки постепенно перемещается во все более
крупные поры. Такой характер забивки пор имеет
принципиальное значение для ЛВА.

2.2.2. Математические модели работы 
литий-кислородных аккумуляторов

Математические модели работы аккумулято-
ров Li–O2 были развиты в работах [72, 73, 75, 78,
89]. В работе [75] была представлена одномерная
модель, которая учитывает массоперенос ионов и
кислорода в сепараторе и катоде, а также перенос
ионов в аноде и омическое падение энергии в
электролите и твердой фазе катода. Кинетика
процесса описывается как на катоде, так и на ано-
де, с помощью уравнения Батлера–Фольмера.
Пористость в катоде считается зависимой от ко-
личества выпавшего нерастворимого осадка, ко-
торый не переносится, а сразу выпадает в месте
прохождения реакции. При этом принимается
допущение, что выпавший нерастворимый оса-
док покрывает всю внутреннюю поверхность ка-
тода и оказывает некоторое омическое перена-
пряжение при прохождении реакции. Такое допу-
щение является физически плохо обоснованным.
Дополнительно в данной модели производятся
вычисления тепловыделения и теплопереноса во
всех средах, но без учета температурных зависи-
мостей свойств материалов ЛВА. В статье [73]
строится модель на основании системы уравне-
ний для теплового, зарядового и массового мас-
сопереноса. Предложенный подход позволяет
вычислять полную емкость и строить вольт-ам-
перные характеристики аккумулятора Li–O2. Ра-
бота [72] посвящена изучению процессов в систе-
ме Li–O2 на основе моделирования в единичной
поре катода, внутри которой учитывается диффу-
зия кислорода; при этом радиус поры меняется в
зависимости от количества выпавшего нераство-
римого осадка. Кинетика процесса описывается
тафелевским уравнением, подразумевающим,
что кинетика реакции далека от диффузионного

ограничения по кислороду. В статье [78] исполь-
зуют модель, сходную с представленной в [75],
однако данная модель совсем не рассматривает
анодную часть аккумулятора. Кинетика на катоде
в ней принимается тафелевской и так же, как в
работе [75], используется плохо обоснованное до-
пущение, что образовавшийся нерастворимый
осадок покрывает всю межфазную поверхность
электрод–электролит пористого электрода и вы-
зывает омическое перенапряжение при протека-
нии реакции. В работе [89] строится модель, сход-
ная с [75], но для системы с катодом, погружен-
ным в водный электролит; при этом учитывается
насыщение и осаждение пероксида лития (Li2O2)
в пористой среде.

В работе [90] была создана улучшенная мате-
матическая модель процесса разряжения аккуму-
лятора Li–O2, и было проведено сравнение кри-
вых разряжения с экспериментом. Данная модель
учитывает не только перенос реагентов и заряда,
но и механизм выпадения нерастворимого осадка
Li2O2, пористую структуру материалов катода и
сепаратора, а также их взаимное влияние. Иными
словами, разработанная модель также рассматри-
вает диффузию продуктов реакции, в отличие от
других работ учитывает термодинамический за-
кон Кельвина при выпадении осадка, изменение
пористости и объема газовой фазы по мере на-
копления осадка и влияние таких изменений на
процессы переноса. Процессы переноса были
разбиты на два масштаба в общем случае. Макро-
масштаб всей ЛВА по координате Х, который слу-
жит для описания переноса в пористой структуре с
эффективными коэффициентами проводимости и
диффузии, и микромасштаб по координате Y, кото-
рый соответствует переносу на масштабе затоп-
ленной агломерации. Такое разбиение возможно,
когда электрод не полностью затоплен и присут-
ствует газовая фаза. Это аналогично работе газо-
диффузионного кислородного электрода в водо-
родно-кислородном топливном элементе.

Модель сфокусирована на положительном
электроде – катоде, на котором во время разряда-
заряда происходит реакция:

Модель включает сепаратор, который ограни-
чен ионообменной мембраной, а также катод, в
который поступает кислород или воздух. Начало
координат находится на левом краю сепаратора.
Подразумевается полное затопление сепаратора
и возможно неполное затопление катода и, таким
образом, в системе может присутствовать сразу
4 фазы: две твердых – электрод и осадок, жидкая –
электролит и газообразная фаза – воздух или чи-
стый кислород. В пористом катоде, заполненным
электролитом, присутствует газовая фаза. Тогда
долю объема электролита  в пористой структуре

+ + + ↔–
2 2 2Li 1/2O e 1/2Li O .

ε
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можно выразить через исходную пористость ка-
тода  долю газового объема  и долю осадка

(24)

Принимается, что образовавшийся осадок вы-
тесняет собой газ, поэтому доля газового объема
является тоже функцией времени:

(25)

где t – время разряда или заряда.

Уравнение для переноса ионов в электролите
записывается в виде:

(26)

Уравнение (26) это уравнение эффективной
диффузии для концентрации ионов лития  с
учетом объемной реакции в пористой среде, где 
и  – пористость и эффективный коэффици-
ент диффузии электролита в среде M соответ-
ственно.  – число переноса, F = 97485 Кл/моль –
число Фарадея,  – объемный ток реакции, ко-
торый в катоде определяется кинетикой процесса
и удельной поверхностью, а в сепараторе тожде-
ственно равен нулю 

При этом существует связь между эффектив-
ной диффузией электролита в пористой среде и
диффузией в свободном растворе, определяемая
соотношением Бруггемана,  где

– показатель степени Бруггемана в среде М.

Объемная плотность тока выражается соглас-
но [90]:

(27)

где η – поляризация,  – характер-

ная диффузионная длина,  –
полуширина агломераций,  – удельная пло-
щадь агломерации (площадь межфазной поверх-
ности электролит/газ).

Пористость ε и удельные плотности поверхно-
сти и  являются функциями координаты и вре-
мени, определяемые долей осажденного осадка с
помощью соотношений (26) и (27) и эксперимен-
тальной интегральной порометрической кривой.
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В свою очередь доля осажденного НПР нахо-
дится из решения дифференциального уравнения
массового баланса:

(28)

где  – молярная масса,  – плотность
осадка,  – объемная плотность скорости оса-
ждения осадка. Также модель включает уравне-
ние диффузии продукта реакции в электролите,
которое учитывает как объемный ток реакции 
так и скорость осаждения продукта  при до-
стижении предельной концентрации:

(29)

Уравнение (29) также учитывает пористую
структуру с помощью соотношения Бруггемана

 где  – коэффициент диффузии
кислорода в свободном электролите. Уравнение,
описывающее кинетику осаждения можно запи-
сать в виде:

(30)

где  – функция Хевисайда,
KM – кинетический коэффициент осаждения, за-
висящий от свойств пористой среды M,  –
предельная концентрация растворенного  в
свободном электролите,  – предельная
концентрация с учетом модифицированного тер-
модинамического закона Кельвина:

(31а) 

где γM – эффективный коэффициент поверхност-
ного натяжения раствора к стенкам пор в среде M,

 – молярный объем продукта реакции. Сле-
дует иметь в виду, что в классическом уравнении
Кельвина для мениска жидкость–газ в порах ве-
личина ϒ записана как произведение ϒ = σcosθ,
где σ – поверхностное натяжение на границе
жидкость/газ, θ – контактный угол на трехфаз-
ной границе жидкость/стенки пор/газ [7]. Это
произведение имеет положительный знак в слу-
чае смачивания жидкостью стенок пор (cosθ > 0)
и отрицательный знак в случае отсутствия такого
смачивания (cosθ < 0). В модифицированном для
системы твердый осадок в порах–стенки пор–
жидкость уравнении Кельвина (31а) γM – эффек-
тивный коэффициент поверхностного натяже-
ния раствора характеризует энергию адгезии
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осадка к стенкам пор; причем при γM > 0 отсут-
ствует адгезия осадка к стенкам пор, а при γM < 0
имеет место адгезия осадка к стенкам пор. В пер-
вом случае (γM > 0) осаждение начинается с круп-
ных пор, а во втором случае (γM < 0) осаждение на-
чинается с мелких пор. Для сажевого катода ли-
тий-тионлхлоридного ХИТ методом эталонной
контактной порометрии [17–19] в [92] было пока-
зано, что осаждение при разряде нерастворимого
продукта реакции LiCl начинается с крупных пор.
Это означает, что γM > 0, т.е. отсутствие адгезии
LiCl к саже. Однако, в работе [90] с применением
МЭКП было, напротив, показано, что осаждение
Li2О2 в процессе разряда начинается с мелких пор
(см. рис. 8).

Это означает, что γM < 0, т.е. наличие адгезии
Li2О2 к угольному катоду. Поэтому в данной рабо-
те при сопоставлении модели с экспериментом
использовали γM < 0.

Уравнение переноса заряда в электролите:

(32)

где коэффициент  принимается равным нулю.
Аналогично свойства пористой структуры учиты-
ваются моделью с помощью соотношения Бруг-
гемана для эффективной проводимости

 k – проводимость раствора вне по-
ристой среды. В общем случае k зависит сложным
образом от концентрации (для неводных раство-
ров характерна колоколобразная зависимость).

Для микроуровня (масштаб отдельной агломе-
рации) при полностью затопленных участках
электрода уравнение переноса кислорода:
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Из совместного решения уравнения (33) и (32)
получается плотность тока через удельную по-
верхность агломерации Sag:

(34)

где  – характерная диффузионная

длина,  – полудлина агломераций.
В каждой точке макроуровня задавалась доля

нерастворимого продукта реакции  ко-
торая изменяется от времени согласно уравне-
нию (25).

В исследуемом предельном случае малой рас-
творимости принималось, что осадок последова-
тельно забивает сначала мелкие поры, а потом бо-
лее крупные, обладающие существенно меньшей
поверхностью. На основе экспериментальных
распределений объема и площади поверхности
пор, используя известное значение доли НПР

 были вычислены эффективная пори-
стость ε(x) и плотность доступной поверхности

, а при наличии газовой фазы также газона-
полнение  и удельная поверхность агломера-
тов  В свою очередь, все эти параметры вхо-
дят в уравнения модели и влияют на распределе-
ние нерастворимого осадка 

При выбранных граничных условиях напря-
жение на ячейке вычислялось таким образом:

(35)

где  – потенциал разомкнутой цепи,  –
удельное сопротивление анодной ионо-обмен-
ной мембраны.

Описанная система уравнений в частных про-
изводных (уравнения для концентрации и пере-
напряжения) и обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений в работе [90] решалась методом
конечных разностей с использованием адаптив-
ного шага по времени.

Перед работой обрабатывались данные по ин-
тегральной пористости и интегральной поверх-
ности и строилась суммарная зависимость: поверх-
ность электрода как функция доли заполнения не-
растворимым осадком. Полученная зависимость
использовалась для пересчета реальной поверх-
ности на каждом шаге решения.

На рис. 9 приведены рассчитанные и экспери-
ментальные разрядные кривые, полученные чис-
ленно из выше приведенных уравнений и соответ-
ствующих начальных и граничных условий для 0.1 и
0.25 мА/см2. Как видим, рассчитанные кривые до-
вольно близки к экспериментальным, что гово-
рит о корректности развитой модели ЛВА.
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Рис. 8. Интегральные порограммы катода. 1 – Для ис-
ходного катода. 2 – После 50% разряда. 3 – После
полного разряда двух ЛВА [90].
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2.2.3. Основные выводы

Установлено, что главную роль в получении
высоких характеристик литий-кислородного ак-
кумулятора играет высокая удельная площадь аг-
ломерации (площадь межфазной поверхности
электролит/газ) для газодиффузионного катода.

2.3. Топливные элементы 
с протонообменной мембраной

2.3.1. Введение

Топливный элемент с протонообменной мем-
браной (ТЭПОМ) является в настоящее время
наиболее распространенным и эффективным ти-
пом топливных элементов. Работа топливных
элементов сопровождается потоками газообраз-
ных и жидких реагентов и продуктов электрохи-
мических реакций в мембранно-электродном
блоке (рис. 10). Как видим, МЭБ состоит из кон-
тактирующих между собой следующих пористых
компонентов: протонообменной мембраны
(ПОМ), двух каталитических слоев и двух газо-
диффузионных слоев.

Пористая структура и гидрофильно-гидро-
фобные свойства этих компонентов МЭБ суще-
ственно влияют на скорость и направление газо-
образных и жидких потоков, а следовательно, на
эффективность работы ТЭПОМ. Для лучшего
понимания процессов массо- и теплопереноса в
топливных элементах, для возможности их мате-
матического моделирования и оптимизации не-
обходимо знание пористой структуры и гидро-
фильно-гидрофобных свойств компонентов
МЭБ. В низкотемпературных ТЭПОМ, в которых
в качестве электролита используются полимер-
ные ион-проводящие мембраны, вода присут-
ствует как в газообразном, так и в жидком состо-

янии. Часть пор в этих топливных элементах, об-
разованных в основном частицами катализатора,
обладает гидрофильными свойствами и хорошо
смачивается водой. Другая часть пор, образован-
ная углеродными частицами и некоторыми по-
лимерными добавками, имеющими гидрофоб-
ные свойства, например, политетрафторэтилен
(ПТФЭ), остается сухой во время работы топлив-
ного элемента и поэтому является транспортны-
ми каналами для газообразных реагентов (кисло-
рода, водорода и др.). Надежность и долговеч-
ность работы этих типов топливных элементов
зависит от присущих им свойств водяного управ-
ления (water management), связанных с выбором
направлений потоков парообразной и жидкой во-
ды в МЭБ и в пористой системе [93–96].

Для лучшего понимания механизма всех про-
цессов, влияющих на эффективность работы топ-
ливных элементов, для математического модели-
рования этих процессов и для возможности их
оптимизации необходимо детальное знание по-
ристой структуры и гидрофильно-гидрофобных
(смачивающих) свойств всех компонентов МЭБ.
Наиболее адекватным и эффективным методом
для исследования пористой структуры и гидро-
фильно-гидрофобных свойств компонентов
ТЭПОМ является МЭКП [17–19], поскольку дру-
гие порометрические методы обладают суще-
ственными недостатками для этой цели. Метод
ртутной порометрии непригоден вследствие при-

Рис. 10. Схематическое изображение топливного эле-
мента. 1, 2 – ГДС, 3 – КС, 4 – ПОМ. Рисунок взят из
статьи [96].
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менения слишком больших давлений сжатия,
амальгамирования платиновых катализаторов и
невозможности исследования ионообменных
мембран в их набухшем в воде состоянии. По-
следний недостаток присущ также методам БЭТ и
центробежной порометрии. Всех этих недостат-
ков лишен МЭКП. Этим методом были исследо-
ваны различные типы ионообменных мембран
[17–19].

2.3.2. Пористая структура ионообменных мембран, 
применяющихся в топливных элементах 

и в электродиализаторах

МЭКП идеально приспособлен для исследо-
вания пористой структуры, сорбционных и ка-
пиллярных свойств любых мембран вследствие
того, что в МЭКП можно задавать давление сжа-
тия и температуру, равные тем, которые исполь-
зуются в топливных элементах, а также потому,
что качестве измерительной жидкости можно ис-
пользовать рабочую жидкость, т.е. воду. При этом
исследуется пористая структура в реальном на-
бухшем в рабочей жидкости состоянии. Все эти
факторы (давление сжатия, температура и вид из-
мерительной жидкости) существенно влияют на
пористую структуру ионообменных мембран.
ИОМ подразделяются на гомогенные, гетероген-
ные и композитные, а также на катионо-анионо-
обменные мембраны мозаичной структуры (со-
кращенно мозаичные мембраны) – см. ниже раз-
дел 2.6. Гомогенные ионообменные мембраны
(твердые полимерные электролиты) широко при-
меняются в ТЭПОМ. Гомогенные мембраны со-

держат только одну ионитовую фазу. На рис. 11
приведены дифференциальные порограммы для
анионообменной гомогенной мембраны МА-100,
измеренные с использованием октана и воды [17].
Из этого рисунка видно, что в сухом состоянии,
которое фактически фиксируется октаном, эта
гомогенная мембрана практически не имеет пор,
так как в октане она не набухает. Однако при кон-
такте с водой образуется большая пористость в
области нанопор и мезопор с радиусами, мень-
шими 10 нм. Наиболее известными примерами
гомогенных мембран являются протонообмен-
ные перфторированные сульфокатионитовые
мембраны типа Нафион, которые широко приме-
няются в ТЭПОМ. В этих мембранах поры возни-
кают только при контакте с водой за счет гидрата-
ции ионогенных групп [97]. При этом молекулы
воды раздвигают полимерные цепи и таким обра-
зом образуют поры. В октане или в других углево-
дородах поры практически отсутствуют, как и в
сухом состоянии.

На рис. 12 приведены интегральные порограм-
мы Nafion 112, Nafion 115, Nafion 117, а также рос-
сийского аналога этих мембран MФ-4СK, изме-
ренные с водой [97]. Как видим, основной объем
пор приходится на нано- и мезопоры с r < 10 нм.
Это наноструктура или “фаза ионита”. В нано-
структуре кривые для всех мембран очень близки
между собой. Это означает, что наноструктура
определяется химической природой мембран, ко-
торая в данном случае одинакова. На основании
исследований и других ИОМ можно считать, что
этот вывод носит общий характер для ионооб-
менных мембран. В области же 10 < r < 500 нм
кривые на рис. 12 расходятся между собой, что
приводит к различным величинам интегральной
пористости. Наличие этих расхождений можно

Рис. 12. Интегральные порограммы для мембран
MФ-4СK (1), Nafion 112 (2), Nafion 115 (3) и Nafion 117
(4), измеренные с водой [97].
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объяснить технологическими дефектами, и они
различны для разных вариантов мембран. Не-
большой объем наиболее крупных пор с r > 500 нм
объясняется небольшой шероховатостью наруж-
ной поверхности этих мембран, что было под-
тверждено микроскопическими данными. Ис-
следования водой и октаном этих пор привели к
выводу о гидрофобности наружных пор. Это
можно объяснить только тем, что сульфогруппы,
находящиеся в поверхностном слое мембраны,
обращены внутрь мембраны вследствие сил коге-
зии между ними. Это согласуется с данными ра-
боты [95], в которой этот факт был обнаружен из-
мерениями угла смачивания капли воды. Кроме
того, это подтверждает выводы, подробно опи-
санные в [19].

В [98] было показано, что степень набухания
ИОМ зависит от вида противоионов. В катионо-
обменных мембранах (КОМ) МФ-4СК замеще-
ние протонов ионами Na+ приводит к уменьшению
пористости на 30%. Объем пор мембран существен-
но уменьшается при замене неорганических проти-
воионов на органические [18].

Гетерогенные ИОМ применяются в основном
для электродиализа. В гетерогенных ИОМ кроме
ионитовой фазы содержатся также неионообмен-
ные компоненты. В качестве примера на рис. 13
приведены дифференциальные порограммы для
гетерогенных катионообменных мембран МК-40,
полученных сополимеризацией стирола с дивинил-
бензолом (ДВБ). Исследованы мембраны с различ-
ным содержанием ДВБ [99]. В качестве полимерно-
го связующего в состав данных гетерогенных
мембран вводят частички полиэтилена. Как ви-
дим, все эти кривые имеют два максимума, один
в области нано- и мезопор с r от менее 1 нм до
~100 нм, а другой в области макропор с r ~ 300–
3000 нм. Поры первого типа образованы за счет
набухания ионитовой фазы, а поры второго типа
за счет инертной фазы полиэтилена. Как видим, с
увеличением процента ДВБ первый максимум
уменьшается, а второй увеличивается. Таким об-
разом, по виду порограммы можно количественно
определить степень ее истинной гомогенности – по
отношению объема нано- и мезопор к суммарно-
му объему всех пор.

Новым видом ионообменных материалов яв-
ляются полимерные волокнистые композиты,
которые применяются в основном в электродиа-
лизных и сорбционных установках. Сочетание
различных видов волокнистых наполнителей и
ионообменных матриц позволяет получать мате-
риалы с широким диапазоном свойств. Катионо-
обменные композиционные хемосорбционные
волокнистые мембраны “Поликон”, разработан-
ные в Энгельском технологическом университе-
те, получают методом поликонденсационного
наполнения, при котором синтез и формирова-

ние ионитовой фенолсульфокатионитовой мат-
рицы осуществляют на поверхности и в структуре
полиакрилонитрильного волокнистого наполни-
теля при нанесении на него раствора мономера; а
затем проводят прессование. В процессе прессо-
вания происходит внутренний экзотермический
разогрев материала, влияющий на формируемую
структуру мембран. В [100] МЭКП была исследо-
вана пористая структура, сорбционные и гидро-
фильно-гидрофобные свойства этих мембран,
изготовленных при различных давлениях прессо-
вания. На рис. 14 приведены микрофотографии
для структуры волокна (а) и полимерной матри-
цы (б) мембраны Поликон, полученные СЭМ.

В качестве измерительных жидкостей в МЭКП
были использованы вода и октан. Измерены по-
рометрические кривые и зависимости угла сма-
чивания от радиуса пор. Было установлено, что
структура мембран “Поликон” является доволь-
но сложной и в набухшем в воде состоянии вклю-
чает в себя пористую структуру как волокон, так и
структуру набухшей дисперсной фазы ионита
(“геля”), поры которой заполнены водой. В об-
щем случае в структуре волокон содержатся гид-
рофильные нанопоры с углом смачивания θ ~ 0,
гидрофильно-гидрофобные мезопоры с 0 < θ <
< ~90° и гидрофобные мезо- и макропоры с θ > 90°.
В фазе ионита (геля) содержатся только полно-
стью гидрофильные (θ = 0) нано- и мезопоры.
Путем использования МЭКП в [100] были изме-
рены величины УП обеих фаз. Было установлено,
что для разных вариантов мембран Поликон при
одинаковых весовых долях ионита (90%) величи-
ны удельной поверхности фазы ионита различа-
ются между собой максимально почти в 7 раз: от
70 до 480 м2/г. Однако величины обменной емко-

Рис. 13. Дифференциальные порограммы для гетеро-
генных мембран МК-40, полученных сополимериза-
цией стирола с дивинилбензолом (ДВБ). Содержание
ДВБ: (1) 2, (2) 4, (3) 8% [99].
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сти для всех этих мембран практически одинаковы:
2.6–2.8 мг-экв./г. Проведенный анализ показал,
что объяснением данных фактов является различ-
ная ориентация ионогенных групп по отношению
к полимерной цепи для данных мембран.

В работах [101, 102] пористая структура гетеро-
генной анионообменной мембраны МА-41 изуча-
лась методом вдавливания ртути. Выше было по-
казано, что этот метод является не корректным
для ионообменных мембран по двум причинам:
1) в отсутствие воды ИОМ не набухают, и поэто-
му в фазе геля этим методом поры в рабочем со-
стоянии измерены быть не могут; 2) в процессе
измерений методом вдавливания ртути под боль-
шими давлениями получаются дополнительные
ошибки вследствие сжимаемости мягких ИОМ.

В статье [103] предложена система параметров
транспортной структуры для характеристики
ИОМ на основе модели неоднородной структуры
и обобщенной теории проводимости. Предложе-
на система транспортных структурных парамет-
ров (TСП), которая содержит структурные пара-
метры f и α и транспортные параметры, характе-
ризующие перенос ионов в фазе мембранного
материала. Показано, что концентрационные за-
висимости электропроводности и диффузионно-
го потока в широком диапазоне концентраций
солевого раствора являются основными для ха-
рактеристики мембраны. Представлены уравне-
ния для расчета ТСП. Обсуждаются результаты
определения TСП для большого количества мем-
бранных материалов различных структурных ти-
пов. Показана ключевая роль гидратной способ-
ности мембраны, влияющей на значения TСП и их
взаимосвязи. Авторы считают, что этот подход по-
лезен как для описания свойств мембранного
электротранспорта, так и для постановки и реше-
ния динамических задач электродиализа. В обзоре

[104] основное внимание было уделено получе-
нию, структуре и применению ИОМ, сформиро-
ванных из различных материалов и обладающих
различными функциями (электродиализные,
перфторированные сульфокислотнообменные и
лабораторно протестированные мембраны). Так-
же описан ряд экспериментальных методов изме-
рения электротранспортных свойств и общая
процедура тестирования мембран. В обзоре под-
черкивается взаимосвязь между мембранными
структурами, физическими и химическими свой-
ствами и механизмами электрохимических про-
цессов, происходящих в ИОМ. Содержание воды
в мембранах считается ключевым фактором в пе-
реносе ионов и воды, а также в процессах поляри-
зации в электромембранных системах. Был также
предложен теоретический подход, который поз-
воляет моделировать и характеризовать электро-
химические свойства гетерогенных мембран с ис-
пользованием нескольких транспортно-струк-
турных параметров. Эти параметры извлекаются
из экспериментальных зависимостей удельной
электропроводности и диффузионной проницае-
мости от концентрации.

ИОМ, состоящие из сульфированного поли-
эфирсульфона с регулируемой пористостью и
структурой, были получены в [105] с помощью
двухэтапной процедуры. Пористость мембран
специально контролировалась путем регулирова-
ния условий сушки. Было показано, что мембра-
ны с высокой пористостью обладают высокой
проводимостью; но они обладают низкими се-
лективностью и механической стабильностью, в
то время как малопористые мембраны демон-
стрируют гораздо лучшую селективность и меха-
ническую прочность за счет более низкой прово-
димости. Пористые мембраны с фиксированной
плотностью заряда 2.11 мг-экв./см3, проводимо-

Рис. 14. Микрофотографии для структуры волокна (а) и полимерной матрицы (б) мембраны Поликон, полученные
СЭМ [100].
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стью 0.33 См/см, числом переноса 0.9 и модулем
Юнга ≈500 МПа были получены путем тщатель-
ного контроля процесса приготовления с двух-
ступенчатой инверсией фазы. Результаты этой
работы приводят к лучшему пониманию взаимо-
связи между условиями образования в системе
вода–диметилформамид (DMF)–сульфирован-
ный полиэфирсульфон, структурами и свойства-
ми мембран, что может пролить свет на усовер-
шенствованную структуру мембран для соответ-
ствующих применений.

В работе [106] сравниваются свойства гомо-
генных и гетерогенных ИОМ с точки зрения сте-
пени неоднородности их структуры. Хорошо из-
вестно, что неоднородность сильно влияет на
свойства ИОМ, такие как проводимость, прони-
цаемость, химическая и механическая стабиль-
ность. Неоднородность также влияет на поведе-
ние ионной и электрической передачи тока ИОМ
во время их работы. Поэтому понимание роли не-
однородности в свойствах ИОМ важно для
предоставления предварительной информации
об их работоспособности и применимости.

В работе [107] представлен сравнительный об-
зор различных методов: низкотемпературной ад-
сорбции азота, дифференциальной сканирующей
калориметрии и МЭКП, которые позволяют
определять распределение пор по радиусам,
включающее в общем случае нано-, мезо- и мак-
ропоры. Показано, что особенно важную инфор-
мацию дает МЭКП, позволяющий измерять по-
рометрические кривые в очень широком диапа-
зоне размеров пор от 1 до 105 нм. Представлены
экспериментальные результаты по распределе-
нию воды в гомогенных и гетерогенных коммер-
ческих и модифицированных ИОМ. Рассматри-
вается влияние различных факторов на распреде-
ление воды, т.е. природы полимерной матрицы и
функциональных групп, способа получения мем-
браны, старения мембраны. Разнообразие анали-
за влияния свойств мембран и их модификации
позволяет создавать мембраны, пригодные для
топливных элементов, электродиализа или дру-
гих применений.

В обзоре [108] было отмечено, что в настоящее
время ИОМ находят широкое применение в
опреснении воды, электролизе, химии, пищевой
промышленности, здравоохранении, энергетике,
охране окружающей среды и других областях.
Транспортные свойства ИОМ определяются их
структурой, составом и способом получения. Для
различных применений селективность процессов
переноса может характеризоваться различными
параметрами, например числом переноса проти-
воионов или отношением ионной проводимости
к проницаемости некоторых газов (кроссовер в
топливных элементах). В большинстве случаев
существует корреляция: чем выше плотность по-

тока целевого компонента через мембрану, тем
ниже селективность процесса.

Полугомогенные катионообменные мембра-
ны (КОМ) с высокой ионообменной емкостью
(ИОЕ) были синтезированы в [109] с помощью
нового подхода к полимеризации и сульфирова-
нию на пористой полипропиленовой подложке.
Обменная емкость мембран может достигать
3 ммоль/г из-за высокого массового отношения
функционального полимера к носителю мембра-
ны. В частности, теоретическое пороговое значе-
ние ИОЕ хорошо согласуется с эксперименталь-
ным пороговым значением, указывая на то, что
ИОЕ может быть специально рассчитана без про-
ведения обширных экспериментов. Разработан-
ные мембраны показали достаточную термиче-
скую стабильность для применения в электроди-
ализе.

В работе [110] было отмечено, что проточные
батареи на основе цинка (ZFBs) с низкой стоимо-
стью и высокой эффективностью стали одной из
перспективных технологий хранения энергии для
развития возобновляемых источников энергии.
Однако в ZFBs анионообменная мембрана (AОM)
теряет ионную проводимость из-за присутствия
ионов Zn2+. Побочная реакция осаждения Zn2+

приводила к ионообменному разложению АОМ с
четвертичными группами. В то же время катио-
нообменная мембрана препятствует анионной
проводимости из-за электростатического взаи-
модействия между ионообменными группами и
анионами. Для решения проблемы плохой ион-
ной проводимости ИОМ с ZFBs была разработа-
на пористая ионопроводящая мембрана на осно-
ве полиэфиримида (PEI) с использованием тех-
нологии инверсии водной фазы для ZFBs. В [111]
были синтезированы ИОМ, состоящие из суль-
фированного поли (эфирсульфона) (SPES) и
N-фталоилхитозана (NPHCs). NPHCs использо-
вался при изготовлении мембран для улучшения
пористости и гидрофильности. Было исследова-
но влияние соотношения сульфирования (DS) и
содержания NPHCs в смеси на физико-химиче-
ские характеристики мембран. СЭМ-изображе-
ния показали образование более пористой мем-
бранной структуры. Полученные результаты по-
казали, что данная мембрана имеет хорошие
перспективы и большой потенциал для опресне-
ния электродиализом.

В статье [112] описывается синтез ИОМ на ос-
нове промышленной пористой пленки политет-
рафторэтилена (ПТФЭ) и сульфированного поли-
стирола. Для формирования пористых композитов
ПТФЭ-полистирол использовали термическую
полимеризацию стирола, сорбированного в по-
рах матрицы-пленки из раствора мономера. При-
менение пористой матрицы позволяет эффектив-
но получать композиты, используемые в качестве
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предшественников для ИОМ. Такой метод позво-
ляет получать мембраны с ионообменной емко-
стью до 2.8 ммоль/г. Показано, что разработан-
ные мембраны обладают хорошими транспорт-
ными свойствами. Протонная проводимость
водонасыщенных мембран достигает 0.13 См/см
при комнатной температуре; число гидратации
равно 30. Характеристики топливного элемента с
разработанными мембранами не уступают харак-
теристикам элемента на основе Nafion-115.

Серия ИОМ для ванадиевых окислительно-
восстановительных проточных батарей (VRBs)
изготавливалась путем заполнения пор подложки
из ПТФЭ сульфированным поли (эфироэфирке-
тоном) (SPEEK) и нанопористым титаносилика-
том Энгельгарда-10 (ETS-10) [113]. Влияние
включения ETS-10 и армирования ПТФЭ на
свойства мембран и производительность иссле-
довалось с использованием различных методов
определения характеристик. Результаты показа-
ли, что эти композитные мембраны обладают
улучшенными механическими свойствами и сни-
женной проницаемостью для ионов ванадия бла-
годаря взаимодействию между ETS-10 и SPEEK,
подавленному набуханию ПТФЭ и уникальному
каркасу ETS-10. Композитная мембрана с 3 мас. %
ETS-10 обладала наилучшими мембранными
свойствами и очень высокой ионной селективно-
стью. Полученные результаты указывают на то,
что эта композитная мембрана имеет потенциал в
качестве альтернативы Nafion в системах VRB.

ИОМ используются в различных аналитиче-
ских устройствах, включая ионную хроматогра-
фию. Такие мембраны являются гибкими и пре-
терпевают существенные изменения размеров
при гидратации. В настоящее время стремление к
миниатюризации продолжается; возрождающий-
ся интерес к открытой трубчатой ионной хрома-
тографии требует микромасштабной адаптации
ИОМ. Внедрение ИОМ в микромасштабные
устройства является сложной задачей. Хотя для
использования в качестве хроматографической
упаковки были изготовлены как макропористые,
так и нанопористые ионообменные материалы,
используемые в качестве мембран, являющихся
пористыми только в молекулярном масштабе
[114].

Разработка высокофункционализированных
пористых материалов для разделения белков име-
ет важное значение для биотехнологических про-
цессов. В работе [115] было сообщено о получе-
нии высокопористого политриазола с функцио-
нализацией сульфоновой кислотой. Полученные
ИОМ являются селективными для адсорбции
белка. Исходным материалом был гидроксил-
функционализированный политриазол, который
является выгодной платформой для дальнейшей
модификации. В работе [116] исследовали ад-

сорбцию лизоцима на пористой ИОМ Procion
Green HE-4BD, иммобилизованной на поли(2-
гидроксиэтилметакрилате) (pHEMA). Мембраны
были получены фотополимеризацией HEMA,
инициированной ультрафиолетовым излучением
в присутствии инициатора (α-α'-азоизобутиро-
нитрил; AIBN). Содержание воды в иммобилизо-
ванной красителем мембране составляло 69%,
количество иммобилизованного красителя на
мембране составляло 0.544 мкмоль/мл, и его ис-
пользовали в исследованиях адсорбции лизоцима.
Адсорбционная способность лизоцима иммобили-
зованной красителем пористой ИОМ составляла
13.33 мг/мл. Более 95% адсорбированного лизоци-
ма десорбировалось за 120 мин в десорбционной
среде, содержащей 0.5 М KCl при рН 6.0.

Иерархически структурированные пористые
АОМ показали многообещающие преимущества
перед традиционными мембранами при исполь-
зовании в технологиях разделения. В работе [117]
представлен уникальный подход к изготовлению
иерархически структурированных пористых
АОМ, содержащих цвиттерионные поры, и ис-
следовалось их влияние на производительность
мембраны. Мембраны были изготовлены с ис-
пользованием золь–гель-методики, чтобы облег-
чить ориентацию и организацию функциональ-
ных групп в сетке кремнезема. Для формирования
основной матрицы использовали поли(2-диме-
тиламиноэтанол-N-2,3-диметилфенилоксид), то-
гда как органосилановая ионная жидкость и
4-(гидроксиметил)бензойная кислота подверга-
лись электростатическому отталкиванию ионов с
образованием цвиттерионных пор. Полученные
мембраны имеют очень высокую скорость диф-
фузии протонов 0.0386 м/ч при 25°C.

Для изготовления АОМ и КОМ в [118] исполь-
зовали пористую подложку с микроскопической
сетчатой структурой. Эти мембранные пары име-
ли низкое омическое сопротивление, и их произ-
водительность в установке обратного электроди-
ализа была более чем в 1.3 раза выше, чем у неко-
торых коммерчески доступных мембранных пар.
Низкое сопротивление мембраны обусловлено
толщиной мембраны, свойствами набухания и
локально сфокусированной ионопроводящей
фазой. Иерархически структурированные пори-
стые ИОМ показали многообещающие преиму-
щества перед традиционными мембранами при
использовании в технологиях разделения. Эти
сложные структуры, используемые в биологии,
обеспечивают приемлемые свойства для потен-
циальных применений в ионном разделении.

В исследовании [119] представлен уникальный
подход к изготовлению иерархически структури-
рованных пористых ИОМ, содержащих цвиттери-
онные поры, и исследуется их влияние на произ-
водительность мембраны. Мембраны были изго-
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товлены с использованием золь–гель-методики,
чтобы облегчить ориентацию и организацию
функциональных групп (ФГ) в сетке кремнезема.
Для формирования основной матрицы использо-
вали кватернизированный поли(2-диметиламино-
этанол-N-2,3-диметилфенилоксид) (QDAPPO),
тогда как органосилановая ионная жидкость и
4-(гидроксиметил)бензойная кислота подверга-
лись электростатическому отталкиванию ионов с
образованием цвиттерионных пор. Полученные
мембраны демонстрировали очень высокую ско-
рость диффузии протонов 0.0386 м/ч при 25°C. В
работе [120] показано, что пористые АОМ обес-
печивают практичный способ эффективного пе-
реноса ионов благодаря их уникальной простран-
ственной структуре. В этом исследовании новые
пористые АОМ были сконструированы путем
сшивания и кватернизации пористой бромиро-
ванной поли (фениленоксидной) мембранной
подложки 1,4-диазабицикло (2.2.2) октаном. По-
лученные в результате пористые АОМ показали
высокую эффективность при извлечении кисло-
ты методом диффузионного диализа благодаря их
уникальным микроструктурам, включающим
чрезвычайно тонкий селективный слой и боль-
шой объем свободного пространства. В частно-
сти, оптимальная АОМ обладала коэффициентом
кислотного диализа 0.066 ± 0.003 м/ч и коэффи-
циентом разделения кислоты и соли 96.9 ± 2.5 в
растворе смеси HCl/FeCl2, превосходя коммерче-
скую АОМ. Это исследование демонстрирует
большой потенциал в создании современных
АОМ для эффективного извлечения кислоты из
высоко кислых сточных вод для поддержания
экологии.

Недостатком диффузионного диализа для из-
влечения кислоты из кислого раствора отходов
является низкая производительность процесса
из-за низкой протонной проницаемости совре-
менных плотных мембран. В работе [121] асиммет-
ричные пористые ультрафильтрационные мем-
браны с тонким поверхностным слоем (<1 мкм)
были заменены на АОМ для диффузионного диа-
лиза с иерархически пористой структурой после
сшивания и кватернизации in situ. Кроме хоро-
шей термической и химической стабильности,
полученные мембраны показали коэффициент
кислотной проницаемости, достигающий 0.041–
0.062 м/ч, и коэффициент разделения 30.4–84.4,
что в 4.1–6.3 раза выше, чем у коммерческой мем-
браны DF-120. Производительность по извлече-
нию кислоты была увеличена с 11.3 до 82.4 л/м2 в
сутки; при этом чистота кислоты увеличилась на
64%, когда созданная в данной работе АОМ была
использована для замены коммерческой мембра-
ны DF-120.

Система обратного электродиализа (RED), ис-
пользующая градиент солености, в основном со-

стоит из ионообменных мембран. Среди различ-
ных типов ИОМ, используемых в RED, ионооб-
менные мембраны с заполнением пор (PIEMs)
считаются перспективными для повышения
мощности установок. В работе [122] были исполь-
зованы PIEMs различных составов для RED.
Электрическое сопротивление PIEMs было наи-
более важным фактором для повышения выра-
ботки электроэнергии.

В работе [123] была представлена АОМ с пори-
стой многослойной структурой для улучшения
многосторонних характеристик. Серия АОМ с
пористой сэндвич-структурой на основе мембра-
ны с тройной катионной боковой цепью по-
ли(2,6-диметил-1,4-фениленоксид) (TC-QAPPO)
была синтезирована путем нанесения модифици-
рованного четвертичным аммонием слоистого
двойного гидроксида (QA-LDH) на поверхность
мембраны TC-QAPPO. По сравнению с мембра-
ной TC-QAPPO композитные мембраны QA-
LDH/TC-QAPPO демонстрируют более высокую
щелочную стабильность, более высокую гидрок-
сидную проводимость и стабильность размеров,
чем мембраны TC-QAPPO. Мембраны QA-
LDH/TC-QAPPO с низким коэффициентом на-
бухания демонстрируют максимальную гидрок-
сидную проводимость 122 мСм/см при 80°C. Кро-
ме того, топливный элемент с этой мембраной
достигает максимальной плотности мощности
267 мВт/см2 при плотности тока 554 мА/см2 при
60°C. Стратегия пористой сэндвич-структуры
обеспечивает новый и надежный метод получе-
ния высокоэффективных АОМ для применения в
щелочных топливных элементах.

2.3.3. Каталитический слой

Каталитический слой топливных элементов с
протонообменной мембраной представляет со-
бой сложную композитную систему, в общем слу-
чае содержащую частички платиновых металлов,
нанесенные на пористый углеродный носитель
(УН); гидрофобные частички, в основном поли-
тетрафторэтилен; и частицы иономера (главным
образом гидратированную персульфоновую кис-
лоту, в виде дисперсии Nafion) (см. рис. 15). УН
является носителем частиц катализатора (часто
платинового), а также обеспечивает электронную
проводимость КС. Набухший в воде иономер
обеспечивает протонную проводимость катали-
тического слоя. Гидрофильные поры в иономере
обеспечивают транспорт жидкой воды через КС.
По гидрофобным порам происходит транспорт
активных газов (кислорода и водорода) к поверх-
ности катализатора и удаление продуктов реак-
ции (водяной пар) от этой поверхности. Опти-
мальное объемное соотношение между УН и ионо-
мером должно обеспечить достаточные величины
электронной и ионной проводимостей. Структур-
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ные и смачивающие свойства УН в большой сте-
пени влияют на эффективность работы топлив-
ного элемента.

В [96] МЭКП был использован для исследова-
ния КС компании Е-ТЕК с 40% Pt на саже Vulcan
XC-72 и 5% иономера (из дисперсии Nafion в эта-
ноле). В [124, 125] было проведено детальное ис-
следование пористой структуры и гидрофильно-
гидрофобных свойств для КС с различными УН,
а также изменения этих свойств после различных
стадий изготовления КС. Было исследовано
10 различных УН: сажа Vulcan XC-72, которая ис-
пользуется известной фирмой E-TEK; активиро-
ванный уголь (АУ) Anderson Ax-24; сибирские са-
жи семейства Сибунит: Сибунит 19П, Сибунит
20П, Сибунит 619П; сажи П-267E, П-324, П-702;
волокнистые углеродные носители (нановолок-
на) КВУ-1 и КВУ-2. KВУ-1 имеет наноструктуру
в виде упаковки графеновых слоев в “елочку”, а
наноструктура KВУ-2 – в виде “забора”. Величи-
ны УП для всех этих УН находятся в широком диа-
пазоне от 15 до 980 м2 г–1. УН были исследованы как
до, так и после нанесения на них иономера.

Было установлено, что пористая структура
этих УН состоит из внутригрануловой (первич-
ной) структуры с радиусами пор в основном в
диапазоне ~ от 0.3 до 50 нм и из межгрануловой
(вторичной) структуры с радиусами пор более
103 нм. При добавлении иономера полная пори-

стость увеличивается, внутригрануловая пори-
стость уменьшается, что объясняется блокиров-
кой устьев пор частицами иономера. После до-
бавления иономера объем пор с r < 103 нм
существенно уменьшился. Подобные порометри-
ческие кривые получены для разных типов саж,
например, для сажи Vulcan XC-72. В результате
проведенной в [125] работы был сделан вывод,
что степень и характер блокировки иономером
пор УН не зависит от геометрической пористой
структуры, а зависит от поверхностных свойств
УН, т.е. от природы и количества функциональ-
ных углеродных групп (ФГ). Были также исследо-
ваны гидрофильно-гидрофобные свойства ука-
занных композитных материалов, причем как до,
так и после введения иономера Нафион. Было
установлено, что в результате нанесения иономе-
ра для большинства исследованных УН (Vulcan
XC-72 и др.) имеет место эффект их гидрофобиза-
ции. Однако нанесение иономера на другие УН
(например, на КВУ-1) приводит к их гидрофили-
зации. Существует также третья (промежуточная)
группа УН, для которых в порах УН определен-
ных размеров имеет место эффект гидрофобиза-
ции, а в порах других размеров – эффект гидро-
филизации. На рис. 16а и 16б в качестве примера
приведены зависимости угла смачивания водой
(θ) от радиуса пор для УН типов Vulcan XC-72 (a)
и КВУ-1 (б) до и после внесения иономера

Рис. 15. Схематическое изображение структуры каталитического слоя топливного элемента с протонопроводящей
мембраной [96].
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Как видим, внесение иономера в Vulcan XC-72
приводит к увеличению угла смачивания водой во
всем диапазоне радиусов пор, т.е. к гидрофобиза-
ции, тогда как внесение иономера в нановолокна
КВУ-1, наоборот, приводит к гидрофилизации.
Этот эффект инверсии сульфогрупп относительно
полимерной цепи был объяснен тем, что ориента-
ция сульфогрупп (вовнутрь или наружу частиц
ионообменной смолы), находящихся на поверх-
ности частиц иономера, зависит от степени их ад-
сорбции к поверхности УН или, наоборот, от сте-
пени их десорбции. Поверхностные свойства УН
определяются видом и концентрацией функцио-
нальных групп, находящихся на поверхности уг-
леродных материалов. Химическая природа и

концентрация ФГ зависят от способа изготовле-
ния данного углеродного материала. На рис. 17а и
17б приведено схематическое изображение ча-
стиц иономера с поверхностными сульфогруппа-
ми, обращенными вовнутрь (рис. 17а) и наружу
(рис. 17б).

В случае Vulcan XC-72 (рис. 17а) снаружи ока-
зываются гидрофобные фторопластовые цепи
(‒CF2–CF2–)n, что приводит к гидрофобизации
КС, а в случае КВУ-1 (рис. 17б) снаружи оказыва-
ются гидрофильные сульфгруппы, что приводит
к гидрофилизации КС. Особенно нетривиальным
является эффект гидрофобизации иономером
КС, поскольку внутреннее пространство иономе-
ра явно гидрофильно вследствие гидратации

Рис. 16. (a) Зависимости угла смачивания водой от радиуса пор для УН Vulcan XC-72 (а) до (1) и после (2) внесения
иономера [125]. (б) Зависимости угла смачивания водой от радиуса пор для КВУ-1 до (1) и после (2) внесения иономе-
ра [125].
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Рис. 17. (a) Схематическое изображение частицы иономера, нанесенной на Vulcan XC-72 [125]. (б) Схематическое
изображение частицы иономера, нанесенной на КВУ-1 [125].
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сульфогрупп. Таким образом, иономер может вы-
полнять функцию как гидрофобизатора (в пер-
вом случае), так протонного проводника (во вто-
ром случае) КС. Это имеет важное значение для
оптимизации структуры КС топливного элемен-
та. Следует отметить, что в ряде фирм, разрабаты-
вающих ТЭПОМ, которые используют в качестве
КС сажу Vulcan XC-72 без объяснения причин в
каталитические слои с иономером Nafion пере-
стали вводить специальный гидрофобизатор –
дисперсный политетрафторэтилен [95]. Вероят-
но, эмпирически было установлено, что в этом
случае доставка кислорода и водорода к поверх-
ности катализатора не лимитирует скорость соот-
ветствующих электрохимических реакций. Та-
ким образом, в [125] впервые было установлено
явление ориентационной инверсии сульфогрупп
в наружном слое частиц иономера типа Нафион в
зависимости от контакта с различными углерод-
ными носителями. Явление ориентационной ин-
версии иоогенных групп относительно полимер-
ной цепи было также обнаружено в [100] для ком-
позитных фенолсульфокатионитных мембранах
типа Поликон. Явление темплатирующего эф-
фекта описано в [126, 127].

В [128] была исследована структура платини-
рованной платины (Pt/Pt) и платиновой черни
(платина Адамса). МЭКП был обнаружен значи-
тельный объем нанопор с r < 1 нм в данных образ-
цах. Причем в Pt/Pt этот объем составлял при-
мерно половину от объема всех пор. Радиусы
большинства других пор не превышали 3 нм. Этот
результат очень важен, поскольку размер нано-
пор сравним с толщиной двойного электрическо-
го слоя а также с размером многих молекул и
ионов, особенно органических. Оба этих фактора
влияют на адсорбционные и кинетические свой-
ства таких катализаторов, особенно на каталити-

ческую активность. Это явление было обнаруже-
но в [129].

Как известно, для ускорения доставки актив-
ных газов (О2, Н2) к поверхности катализатора ча-
сто осуществляют гидрофобизацию КС, или
электрода, обычно путем введения политет-
рафторэтилена. Такой композит является пори-
стой системой со смешанными гидрофильно-
гидрофобными свойствами, поскольку металли-
ческие катализаторы гидрофильны. МЭКП в от-
личие от других порометрических методов позво-
ляет получить детальную информацию о структур-
ных и поверхностных свойствах таких композитов.
Для этой цели проводятся порометрические из-
мерения с несколькими жидкостями с различной
смачиваемостью каждого из компонентов данно-
го материала. Согласно [17], для двухкомпонен-
тоой пористой системы с величинами углов сма-
чивания водой или водными растворами θ1 для гид-
рофильного компонента-катализатора и θ2 для
гидрофобного компонента величину среднего угла
смачивания можно рассчитать по выражению:

(36)

где ρ – фактор гидрофобности, равный доле по-
верхности пор, занятой гидрофобным компонен-
том. В [16] МЭКП были исследованы Pt–ПТФЭ
электроды. Для этой цели были использованы
следующие жидкости: гептан (θPTFE = θ2 = 24°),
толуол (49°), ацетофенон (73°), фурфурол (80°),
5%-ный раствор в воде метилэтилкетона (90°),
1%-ный раствор в воде метилэтилкетона (100°),
вода (108°) и другие рабочие жидкости. Из этих
порограмм были вычислены дифференциальные
функции распределения (∂2V/∂ρ ∂lgr) объема пор
V по радиусам r и по факторам гидрофобности ρ.
На рис. 18 приведена такая трехмерная функция
для КС, содержащего 16% ПТФЭ. Из этого ри-
сунка видно, что эта функция содержит три мак-
симума – два для гидрофильных и один для гид-
рофобных пор. Функции такого рода не были по-
лучены другими методами. Из рис. 18 следует, что
в данном электроде имеются только два типа пор:
полностью гидрофильные (θPt < 90°), располо-
женные внутри агломератов платины между ча-
стичками платины, и полностью гидрофобные
(θPTFE > 90°), расположенные внутри агломератов
ПТФЭ между частичками ПТФЭ.

В [130–132] была разработана макрокинетиче-
ская теория, позволяющая рассчитывать поляри-
зационные кривые для газодиффузионных гидро-
фобизированных электродов. Одним из основных
параметров в полученных уравнениях является ве-
личина четырехфазной поверхности раздела Ss
между двумя пористыми агломератами: агломера-
тами частичек Pt и агломератами частичек ПТФЭ.

( ) ( )[ ]θ ≡ − ρ θ + ρ θ >1 2срcos 1 cos cos 0,

Рис. 18. Дифференциальная функция распределения
пор по радиусам и по факторам гидрофобности ρ [16].
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2.3.3.1. Катализаторы, нанесенные 
на углеродные нанотрубки

В качестве носителей для катализаторов в КС
топливных элементов используются различные
углеродные материалы: сажи, графиты, углерод-
ные нанотрубки (УНТ), графены, активирован-
ные угли (АУ) и др. К этим материалам предъяв-
ляются следующие требования: высокая элек-
тронная проводимость, высокая пористость, а
также электрохимическая стойкость при высоких
положительных потенциалах кислородного элек-
трода. В результате в промышленности топлив-
ных элементов в качестве углеродных носителей
катализаторов часто применяют сажу Vulcan
XC-72, которая имеет средние величины УП 150–
250 м2/г, и не применяют АУ, которые имеют УП
500–2500 м2/г. Дело в том, что при такой высокой
УП велика скорость окислительной коррозии.
Исходя из всех этих требований, в последние го-
ды в литературе было много работ, отмечающих
повышенную каталитическую активность ката-
лизаторов, нанесенных на УНТ [133–135]. Так, в
[133] наблюдали увеличение удельных токов
окисления метанола на Pt, электроосажденной на
одностенные УНТ (ОСУНТ), в 1.5 раза по сравне-
нию с Pt, электроосажденной в таком же количе-
стве на сажу Vulcan XC-72. По данным авторов,
удельная поверхность катализатора, нанесенного
на ОСУНТ, была втрое выше, чем на саже. Таким
образом, наблюдаемое увеличение токов было
связано с увеличением работающей поверхности,
а не с повышением собственно каталитической
активности Pt на этой подложке. Каталитические
эффекты в реакции окисления метанола при на-
несении катализаторов на различные УНТ были
отмечены также в [134, 135, 137–140]. Повышен-
ную каталитическую активность авторы связыва-
ют с кристаллической структурой, высокой УП и
высокой электропроводностью УНТ, а также с
наличием на их поверхности оксидных функцио-
нальных групп (ФГ). При этом существенное зна-
чение имеет как способ изготовления и последу-
ющей обработки УНТ, так и самого катализатора
[136–140]. Каталитические эффекты при исполь-
зовании УНТ как носителя отмечены и для реак-
ции восстановления кислорода [141]. В этом случае
наблюдается также повышенная коррозионная
стойкость носителя, что приводит к уменьшению
потерь платины в процессе работы катода топ-
ливного элемента. В [141, 142] МЭКП были ис-
следованы пористая структура и гидрофильно-
гидрофобные свойства ОСУНТ и установлено их
влияние на структуру нанесенных Pt–Ru и Pt ка-
тализаторов и на электрохимическую активность
таких каталитических слоев по отношению к ре-
акциям электроокисления метанола и электро-
восстановления кислорода. ОСУНТ были синтези-
рованы электродуговым методом с использованием

никель-иттриевого катализатора и очищены от
аморфного углерода и металла-катализатора. По
данным рамановской спектроскопии, нанотруб-
ки имели узкое распределение пор по диаметрам
около среднего значения 1.5 нм. На рис. 19 приве-
дена ТЭМ-фотография ОСУНТ. Как видим, у
пор отсутствует извилистость. Это обеспечивает
их высокую удельную электропроводность.

Для придания поверхности гидрофильных
свойств ОСУНТ подвергали функционализации
путем обработки в смеси азотной и серной кис-
лот, в результате чего на открытых концах
ОСУНТ появлялись гидроксидные и карбониль-
ные группы.

На рис. 20 приведены интегральные кривые
распределения объема пор по их эффективным
радиусам r*, измеренные по октану (1, 3) и воде
(2, 4) для исходных (1, 2) и функционализирован-
ных ОСУНТ (3, 4) [141].

Из рис. 20 видно, что исходные ОСУНТ явля-
ются в значительной степени гидрофобными, а
функционализированные ОСУНТф практически
гидрофильными. Получены данные по полной и
гидрофильной удельной поверхности исходных и
функционализированных ОСУНТ, исследован-
ных МЭКП, а также величины удельной поверх-
ности Pt–Ru-катализаторов. Истинную УП нане-
сенных Pt–Ru-катализаторов определяли по коли-
честву электричества, затраченному на окисление
адсорбированного оксида углерода. Величину
удельной массовой поверхности катализатора по-
лучали отнесением величины истинной поверх-
ности к количеству осажденного металла. Для
сравнения получены также аналогичные данные

Рис. 19. ТЭМ-фотография ОСУНТ [142].
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для сажи Vulcan XC-72. В результате этой работы
были сделаны следующие выводы. Полная УП
ОСУНТф (измеренная по октану) намного ниже,
чем исходных ОСУНТ за счет существенного
уменьшения объема нанопор. Это было объясне-
но тем, что ФГ, находящиеся на торцах ОСУНТф,
блокируют доступ молекул октана внутрь нано-
трубок, что подтверждается данными по умень-
шению адсорбции азота методом БЭТ. Кроме то-
го, вероятно, ФГ скрепляют между собой сосед-
ние нанотрубки, образуя из них агломераты, и
таким образом блокируют часть их наружной по-
верхности. Это приводило также к уменьшению
поверхности мезопор.

Было установлено, что при очень малых мас-
сах осадка катализатора (4–5 мкг см–2), т.е. в на-
чальный период осаждения, на ОСУНТф можно
получить высокие удельные поверхности (250–
350 м2 г–1), соответствующие осаждению частиц с
размерами порядка 1 нм. Такая поверхность не
получается при осаждении Pt–Ru на сажу Vulсan
XC-72 или на нефункционализированные
ОСУНТ. При увеличении времени осаждения и
массы осадка его УП уменьшается, а размер ча-
стиц увеличивается на всех носителях. При массе
осадка 10–12 мкг см–2 удельная поверхность
Pt‒Ru-катализатора, осажденного на ОСУНТф,
остается в 2–3 раза более высокой, чем при оса-
ждении на сажу и ОСУНТ.

Из ТЭМ-снимков частиц Pt–Ru, осажденных
на ОСУНТф в количестве 8.5 мкг см–2 и имеющих
УП 149 м2 г–1, оценка среднего диаметра частиц
дала величину 2.3 нм. При увеличении массы
осадка до 70–80 мкг см–2 величины его УП на раз-
ных носителях становятся более близкими. В
[141, 142] было установлено, что каталитическая

активность нанесенных платиновых катализато-
ров (при отнесении токов на единицу электрохи-
мически активной поверхности) не зависит от
природы и свойств носителя. Однако, на функци-
онализированных ОСУНТ, используемых в каче-
стве носителя, оказалось возможным получать
высокие УП катализаторов (до ~300 м2 г–1) при их
электроосаждении в количестве 5–10 мкг см–2.
Тонкие каталитические слои платиновых метал-
лов обладают регулярной структурой и обеспечи-
вают высокие удельные токи протекающих на
них реакций. Таким образом, важной проблемой
является агрегация частиц платины, приводящая
к уменьшению ее УП и каталитической активно-
сти. Поэтому ряд работ был посвящен решению
этой проблемы различными способами
[143‒146]. В работе [145] гидротермальным мето-
дом был получен высокодисперсный катализатор
с наночастицами Pt на многостенных УНТ
(МСУНТ). Синтезированный нанокомпозитный
электрокатализатор Pt/МСУНТ был охарактери-
зован методами XRD (рассеяние рентгеновских
лучей), XRF (рентгенофлуоресцентный анализ),
FESEM (полевая эмиссионная сканирующая элек-
тронная микроскопия), TEM (просвечивающая
(трансмиссионная) электронная микроскопия),
EDАX (сканирующая электронная микроскопия с
энергодисперсионным анализом). Результаты ис-
следований показали, что синтезированный
Pt/МСУНТ является более стабильным катализа-
тором, чем коммерческий Pt/C.

В [144] были исследованы катализаторы на ос-
нове УНТ с частицами Pt (Pt/УНТ), которые были
покрыты слоями кремнезема различной толщины и
плотности (SiO2/Pt/УНТ). Была исследована ката-
литическая эффективность этих катодных катали-
заторов в ТЭПОМ. Эти катализаторы имели вы-
сокую электрохимически активную УП а также
очень большую долговечность. Плотные слои
кремнезема предотвращали агрегацию частиц Pt.

Для существенного увеличения срока службы
и производительности Pt-катализаторов на осно-
ве УНТ для ТЭПОМ в работе [143] коллоидным
способом была введена перфторсульфоновая
кислота (PFSA) для функционализации Pt-ката-
лизаторов (PFSA-Pt/УНТ). PFSA выполняет роль
связующего для закрепления наночастиц Pt на
поверхностях УНТ и в качестве протонного про-
водника для увеличения трехфазной поверхно-
сти. Полученные наночастицы Pt диаметром от 2
до 5 нм равномерно осаждаются на УНТ. Ско-
рость потери электрохимически активной по-
верхности катализатора PFSA-Pt/УНТ уменьшает-
ся в два раза по сравнению с обычным катализато-
ром Pt/УНТ, а стабильность нового катализатора
значительно повышается по сравнению с обычным
катализатором Pt/УНТза счет введения PFSA.

Рис. 20. Интегральные кривые распределения объема
пор по эффективным радиусам r*, измеренные по ок-
тану (1, 3) и воде (2, 4) для исходных (3, 4) и функци-
онализированных ОСУНТ (1, 2) [141].
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При синтезе катализаторов на основе УНТ су-
щественной проблемой является равномерное
нанесение металлических наночастиц на поверх-
ность углеродных нанотрубок из-за присущей
стенкам углеродных нанотрубок инертности. В
исследовании [147] сообщается о простой проце-
дуре с использованием N,N-диметилформамида
в качестве диспергатора, лиганда и восстановите-
ля, с помощью которого наночастицы Pt могут
быть равномерно нанесены на чистые углерод-
ные нанотрубки. Просвечивающая электронная
микроскопия и рентгеноструктурный анализ
подтверждают образование гранецентрирован-
ных кубических кристаллических частиц Pt раз-
мером от 2.0 до 4.0 нм. Наноструктуры, состоя-
щие из наночастиц, нанесенных на углеродные
материалы, считаются одними из наиболее ак-
тивных катализаторов реакции восстановления
кислорода (ORR) для топливных элементов.

В работе [148] описана методика синтеза высо-
копрочных и активных электрокатализаторов,
состоящих из наночастиц Pt, нанесенных на УНТ
и покрытых ультратонким слоем графита. Такие
гибридные катализаторы электровосстановдения
кислорода были получены методом межфазной
инкапсуляции полимера in situ графитизации,
при которой глюкозосодержащий полимер выра-
щивали непосредственно на поверхности
Pt/УНТ. Толщину слоя углеродного покрытия
можно точно настроить в диапазоне от 0.5 нм до
нескольких нанометров, просто запрограммиро-
вав рост полимера на Pt/УНТ. Полученный
Pt/УНТ@C с толщиной углеродного слоя ≈0.8 нм
показал высокую активность и большую долго-
вечность без заметной потери активности даже
после 20000 циклов ускоренных испытаний. В ра-
боте [149] описана простая стратегия нанесения
наночастиц Pt с различной плотностью загрузки
металлом на вертикально выровненные массивы
углеродных нанотрубок (VCNT) в качестве элек-
трокатализаторов для ТЭПОМ. Осаждение до-
стигается электростатической адсорбцией пред-
шественника Pt на положительно заряженных
полиэлектролитных функционализированных
массивах VCNT и последующим восстановлени-
ем L-аскорбиновой кислотой. Показано, что
МЭБ с вертикально выравненными структуриро-
ванными электрокатализаторами обеспечивает
лучшее использование Pt, чем при использова-
нии Pt на обычных УНТ или саже, что приводит к
повышению производительности топливных эле-
ментов.

В работе [150] были получены электродные ка-
тализаторы топливных элементов с улучшенны-
ми электрохимическими свойствами путем дис-
пергирования наночастиц Pt на УНТ с использо-
ванием метода химического осаждения из паровой
фазы (CVD). Триметил(метилциклопентадиенил-
платина( (MeCpPtMe3) использовалась в каче-

стве предшественника Pt в процессе CVD, и усло-
вия CVD были оптимизированы для диспергиро-
вания мелких частиц Pt на УНТ. Частицы Pt,
синтезированные методом CVD, имеют относи-
тельно однородный размер приблизительно 1 нм,
что существенно меньше, чем в случае коммерче-
ского катализатора Pt/сажа (≈4.5 нм), полученно-
го мокрой пропиткой. Электрохимически актив-
ная УП и долговечность поверхности Pt/УНТ,
полученной методом CVD, выше, чем у коммер-
ческого катализатора.

Pt-нанесенные на многостенные углеродные
нанотрубки и N-модифицированные катализато-
ры (N-МСУНТ) в работе [151] были синтезирова-
ны пиролизом из раствора эмеральдина и микро-
эмульсии. Их электрохимические свойства и
стойкость к углеродной коррозии в ТЭПОМ
сравнивалась с коммерческим катализатором
Pt/Vulcan. Результаты работы ясно показали, что
носители катализатора на основе УНТ более
устойчивы к коррозии по сравнению с коммерче-
ской сажей Vulcan XC-72. Кроме того, эксплуата-
ционные характеристики исследованных элек-
тродов доказали важность пористости электрода.

В работе [152] рост ультрадисперсных наноча-
стиц Pt на подложках из исходных углеродных
нанотрубок, диспергированных оксидом графе-
на, был достигнут с помощью удобного и масшта-
бируемого подхода. Примечательно, что полу-
ченный гибрид Pt/G-PCNT обладает рядом яв-
ных структурных преимуществ, таких как
сшитый пористый каркас, большая УП, агрегаты
УНТ с низким содержанием дефектов, равномер-
ная дисперсия Pt и высокая электронная прово-
димость и, как следствие, очень высокая катали-
тическая активность, хорошая электрохимиче-
ская стабильность.

В [153] был синтезирован Pt-углеродный ком-
позит, который состоял из распакованных
МСУНТ и восстановленного оксида графена
(ВОГ). Результаты работы показали, что гибриды
Pt-ВОГ/МСУНТ (8 : 2) проявляют высокую ката-
литическую активность, благодаря увеличенной
УП углеродных носителей.

В работе [154] сообщается об электрохимиче-
ски стойких катализаторах реакции восстановле-
ния кислорода для ТЭПОМ в условиях водород-
ного голодания. Недостаточная подача водорода
во время переходных режимов приводит к обрат-
ному состоянию ТЭПОМ, а окисление углерод-
ного носителя серьезно снижает производитель-
ность. Установлено, что использование УНТ в ка-
честве носителя для катализатора реакции
восстановления кислорода подавляет окисление
углерода благодаря высокой кристалличности и
низкой плотности дефектов, что приводит к элек-
трическому сопротивлению даже после 100 цик-
лов испытаний. Это исследование демонстрирует
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высокую долговечность ТЭПОМ с электродом из
Pt/УНТ, что подтверждено рентгеновской ди-
фракцией, просвечивающей электронной микро-
скопией, рамановской спектроскопией и цикличе-
ским вольтамперометрическим анализом. В работе
[155], были синтезированы новые катализаторы, с
Pt, нанесенной методом лиофилизации с исполь-
зованием модифицированной УНТ Nafion® (рас-
твор Нафиона) в качестве носителя (обозначен-
ной как N-УНТ). Композит УНТ Nafion® может
плотно закреплять и диспергировать наночасти-
цы Pt. Рентгенофазовый анализ (РФА) и просве-
чивающая электронная микроскопия показали,
что наночастицы Pt диаметром 2–3 нм хорошо
кристаллизуются и равномерно осаждаются на
поверхности N-УНТ. Композитный катализатор
Pt N-УНТ показал гораздо более высокую ката-
литическую активность по сравнению с аналогом
с необработанным УНТ в качестве носителя.

В работе [156] было исследовано влияние раз-
личных углеродных носителей (УН) для Pt на
производительность ТЭПОМ. Были исследованы
следующие углеродные наноформы [Pt/carbon
black (Pt/CB)], Pt/ОСУНТ, Pt/МСУНТ и Pt/гра-
фен (Pt/G). Их физические, химические и элек-
трохимические характеристики, относящиеся к
каталитической активности и стабильности реак-
ции восстановления кислорода в ТЭПОМ, по-
дробно изучались различными методами. Иссле-
дования показали, что различные углеродные но-
сители существенно не влияют на размер частиц
Pt во время синтеза, но приводят к различному
количеству дефектных участков в углеродном
каркасе, которые влияют как на доступность ак-
тивных металлических нанокатализаторов, так и
на взаимодействие металл–носитель. Было уста-
новлено, что МСУНТ являются наиболее подхо-
дящими УН для Pt-катализатора, проявляющими
высокую активность и стабильность для ORR в
ТЭПОМ.

В [157] был разработан простой метод спон-
танной окислительно-восстановительной обра-
ботки для получения однородных наночастиц
палладия, распределенных на МСУНТ, функцио-
нализированных поверхностно-активным веще-
ством. В этом синтезе бромид гексадецил-триме-
тиламмония самособирался на МСУНТ для обес-
печения центров адсорбции ионов 
Полученный Pd-катализатор показал очень хоро-
шую каталитическую активность в отношении
окисления этанола и глюкозы в щелочной среде.

Хотя топливные элементы с электроокислени-
ем метанола представляют огромный потенциал
для применения в современной технике, отсут-
ствие высокоэффективных анодных катализато-
ров с приемлемой стоимостью в значительной
степени препятствует их широкомасштабной
коммерциализации. В работе [158] был проде-

−2
4PdCl .

монстрирован перспективный подход к изготов-
лению ультрадисперсных наночастиц Pt, диспер-
гированных на 3D-гибридных аэрогелях из УНТ с
низким содержанием дефектов/графена, легиро-
ванного азотом (Pt/LDCNT-NG) с помощью
удобного и экономичного процесса самосборки.
Испытания показали, что рационально собран-
ные 3D-архитектуры Pt/LDCNT-NG обладают
низкой плотностью дефектов, оптимизирован-
ной электронной структурой и повышенной ста-
бильностью Pt, демонстрируя таким образом вы-
сокую электрокаталитическую активность а так-
же длительный срок службы в реакции окисления
метанола, которые намного превосходят таковые
у обычных катализаторах Pt/сажа.

В работе [159] привитый углеродными нано-
трубками допированный нано-Co3O4 пористый
углерод был получен карбонизацией синтезиро-
ванного цеолитного имидазолятного каркасного
соединения (ZIF-67/ZIF-8) с последующей обра-
боткой окислением. Новый катализатор проде-
монстрировал высокие показатели для реакций
восстановления кислорода и электролиза благо-
даря наночастицам Co3O4 и допированному азо-
том углеродному каркасу (NC). Кроме того, УНТ,
привитые к каркасу, обеспечивали хорошую
электропроводность, в то время как углеродная
каркасная матрица обеспечивала пористый кар-
кас, который благоприятен для массопереноса
электролита. Авторы считают, что новый компо-
зит CNT-Co3O4/NC может быть использован в
качестве очень хорошего катализатора в цинко-
во-воздушном аккумуляторе.

Микробные топливные элементы (МТЭ) име-
ют большие перспективы в качестве альтернати-
вы для прямого биохимического извлечения
энергии как из биомассы, так и из сточных вод.
Однако коммерциализация и расширение мас-
штабов производства МТЭ не совсем осуществи-
мы из-за высокой цены платины в качестве ка-
тодного катализатора. В статье [160] изучили ис-
пользование УН из УНТ для уменьшения
количества Pt (без снижения эффективности) для
продвижения к коммерциализации МТЭ. Ком-
позитные электроды CNT/Pt увеличили выход-
ную мощность MТЭ на 8.7 и 32.2% по отношению
к обычной Pt в качестве катализатора для катода
при химической потребности в кислороде суб-
страта 100 и 2000 мг/л соответственно. Более того,
количество Pt в электроде УНТ/Pt может быть
уменьшено до 25% от количества, необходимого
для обычного Pt/углеродного электрода.

В работе [161] была изучена возможность при-
менения метода тонкослойного вращающегося
дискового электрода для исследования кинетики
электроокисления водорода на высокодисперс-
ных платиновых катализаторах, сформирован-
ных на УНТ. Показано, что поляризационные
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кривые окисления водорода на исследуемых ка-
тализаторах приближаются к расчетным кривым
для диффузионного перенапряжения реакции
электроокисления водорода как в кислых, так и в
щелочных электролитах.

Жидкофазное гидрирование м-хлорнитробен-
зола in situ на основе воднофазного реформинга
этанола и каталитического гидрирования прово-
дили в [162] на модифицированных Fe-катализа-
торах Pt/УНТ. Было изучено влияние загрузки Pt
на УНТ и модификации Fe на каталитические ха-
рактеристики катализаторов Pt/УНТ.

2.3.4. Газодиффузионный слой (ГДС)

Газодиффузионные слои, расположенные в
мембранно-электродном блоке и примыкающие
к каталитическим слоям (см. рис. 10), играют
важную роль в ТЭПОМ [93–95]. Это обусловлено
следующими процессами переноса, протекаю-
щими в ГДС: транспорт по газовым порам актив-
ных газов (кислорода и водорода) к каталитиче-
ским слоям, а также перенос в обратном направ-
лении паров воды; транспорт по жидкостным
порам воды из КС в газовую камеру.

Перенос газов осуществляется по диффузион-
ному механизму стефановской диффузии, а пере-
нос воды – по капиллярному механизму. Следо-
вательно, ГДС должны иметь достаточный объем
гидрофобных и гидрофильных пор. Вторая функ-
ция ГДС – это электронопроводящая, поскольку
через него ток отводится от МЭБ к внешним то-
коотводам. Поэтому обычно в качестве основы
для ГДС используют углеродную бумагу или угле-
родную ткань [93–95]. Эти пористые углеродные
материалы обладают как гидрофильными, так и
гидрофобными порами. Однако, вследствие не-
достаточности их гидрофобных свойств, эти ма-
териалы дополнительно гидрофобизируются ча-
стичками ПТФЭ, а иногда и сажи. Очевидно, что
гидрофобно-гидрофильные свойства и пористая
структура ГДС существенно влияют на характе-
ристики ТЭПОМ. В работе [163] определялись
для ГДС средние внутренние величины углов
смачивания водой. С этой целью был использо-
ван известный метод измерения скорости подня-
тия воды (и других жидкостей) внутри этих слоев.
Однако для оценки скорости процессов переноса
в ГДС важно, в порах каких размеров происходит
перенос водяного пара и воды. Недостаточность ис-
следований гидрофильно-гидрофобных свойств
объясняется отсутствием ранее адекватных экс-
периментальных методов. Для решения данной
задачи далее был применен МЭКП [164, 165]. В
[164] эти исследования проводились для исход-
ной и гидрофобизированной углеродной бумаги
“Toray” при различных концентрациях фторо-
пласта. Для гидрофобизации использовались сус-
пензии фторопласта марок Ф-4Д и FEP 121A. На

рис. 21 приведены интегральные кривые распре-
деления объема пор по величинам эффективных
радиусов r* = r/cosθ для исходной углеродной бу-
маги и ГДС на ее основе с концентрацией фторо-
пласта 27 вес. %. Кривые, измеренные с октаном,
показали, что в исходном состоянии имела место
монодисперсная пористая структура в основном
с радиусами пор 10–30 мкм при общей очень вы-
сокой пористости около 75%. После обработки
суспензией ПТФЭ произошло некоторое умень-
шение общей пористости. Вследствие ухудшения
смачиваемости водой ожидался сдвиг значений r*
в сторону больших величин. Однако это имело ме-
сто только для бумаги, содержащей ПТФЭ. Для ис-
ходной же бумаги было обнаружено увеличение по-
ристости в области мелких пор с r < 3 мкм. Это объ-
ясняется набуханием в воде волокон бумаги в
области мелких пор. Набухание исходной бумаги
обусловлено наличием большого количества функ-
циональных групп, которые гидратируются в воде и
набухают. В присутствии ПТФЭ сорбция воды и
степень набухания, очевидно, уменьшаются.

В табл. 2 приведены полученные из порограмм
величины полной, гидрофильной и гидрофобной
пористости для исходной бумаги типа Toray, а
также для двух образцов с разными концентраци-
ями ПТФЭ (Сf).

Как видим, для ГДС с Cf = 18 и 27% величины
гидрофильной и гидрофобной пористости близ-
ки друг к другу. Это, вероятно, объясняется тем,
что при малых Cf частички фторопласта в основ-
ном осаждаются на углеродную основу, а при вы-
соких его концентрациях – в значительной степе-
ни на ранее осажденные частички фторопласта. В
последнем случае гидрофобная пористость прак-

Рис. 21. Интегральные кривые распределения объема
пор по величинам r* для исходной углеродной бумаги
(1, 2) и ГДС на основе ее с концентрацией фторопла-
ста 27 вес. % (3, 4), измеренные с октаном (1, 3) и с во-
дой (2, 4) [142].
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тически не изменяется при возрастании концен-
трации фторопласта. Следовательно, нет смысла
увеличивать концентрацию фторопласта больше,
чем 18%, поскольку он является изолятором и
увеличивает электрическое сопротивление ГДС;
кроме того, что фторопласт еще и дорогой.

Кроме суспензии фторопласта Ф-4Д, которая
использовалась для всех описанных выше образ-
цов ГДС, в [164] также была применена суспензия
фторопласта FEP 121A. Из порометрических кри-
вых для ГДС с Cf = 15% были получены величины
гидрофильной и гидрофобной пористости, рав-
ные 0.22 и 0.51 соответственно. Была установлена
более высокая эффективность гидрофобизации
углеродной бумаги суспензией фторопласта мар-
ки FEP 121A по сравнению с маркой Ф4-Д. Это
можно объяснить различным химическим стро-
ением этих фторопластов. Фторопласт Ф-4Д
(ПТФЭ) имеет формулу (–CF2–CF2–)n–, а фторо-
пласт FEP121A представляет собой фторированный
этилен–пропилен (–CF2–CF(CF3)–CF2–)n. В нем,
кроме менее гидрофобных групп –CF2, присутству-
ют более гидрофобные группы –CF3.

2.3.5. Влияние пористой структуры 
на электрохимические характеристики 

топливных элементов. Оптимизация структуры

2.3.5.1. Каталитический слой

Согласно [166–168], КС или газодиффузион-
ный электрод представляют собой систему из
двух взаимопроникающих друг в друга связных
масс сложной конфигурации. Первая из них –
это пористая масса катализатора на носителе,
пропитанная электролитом (микроструктура).
Второй связной массой в гидрофильных КС явля-
ется система широких газовых пор, а в гидрофо-
бизированных электродах – агрегаты гидрофоб-
ных частиц с газовыми порами между этими ча-
стицами. Самой важной характеристикой КС
является УП раздела (Sx) между этими связными
массами. В гидрофильных КС величина Sx опре-
деляется путем интегрирования порометриче-

ской функции, которая может быть определена из
уравнения:

(37)

где v(r) – интегральная функция распределения
пор по радиусам, v – степень затопленности пор
электрода. В гидрофобизированных КС величина
v является постоянной, а величина Sx измеряется
МЭКП с применением воды и октана [132].

Согласно [166–169], КС или ГДЭ являются си-
стемой с дважды распределенными параметрами –
по координате x – по толщине электрода (макро-
структура), и по координате y, нормальной к по-
верхности раздела между затопленными электро-
литом агломератами катализатора и газовыми по-
рами (микроструктура). В КС протекает
газожидкофазная электрохимическая реакция
восстановления кислорода или окисления водо-
рода. Активный газ (О2 или Н2) быстро транспор-
тируется по газовым порам макроструктуры и
растворяется в электролите, находящемся в гид-
рофильных порах – на их поверхности раздела с
микроструктурой. Затем растворенный газ диф-
фундирует внутрь микроструктуры к поверхно-
сти катализатора, на которой и происходит элек-
трохимическая реакция. Уравнение для стацио-
нарной диффузии растворенного газа имеет вид
[166]:

(38)

с соответствующими граничными условиями, где
с – концентрация растворенного газа, S – УП ка-
тализатора, отнесенная к единице его затоплен-
ной массы, η и ϕ = (αηF/RT) – размерная и без-
размерная поляризации. D –эффективный коэф-
фициент диффузии растворенного газового
реагента, l – половина толщины микрострукту-
ры: l = Cv/Sx, где Cv – объемная доля затопленной
массы катализатора в КС. i(η, c) – плотность то-
ка как функция от поляризации (η) и концентра-
ции (с).

Микрокинетическая зависимость типа Фоль-
мера для газо-жидкофазных реакций имеет вид
[169]:

(39)

где i0 – плотность тока обмена. Решение системы
(38), (39) с соответствующими граничными усло-
виями дает выражение для интегральной (диффу-
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Таблица 2. Величины полной (υ), гидрофильной (υphi)
и гидрофобной (υpho) пористости (υ = υphi + υpho) для
исходной бумаги типа Toray, а также для двух образцов
с разными концентрациями ПТФЭ (Cf) [164]

Структурные 
характеристики

Cf, вес. %

0 18 27

υ 0.75 0.70 0.69

υphi 0.42 0.29 0.27

υpho 0.33 0.41 0.42



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 5  2023

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ПОРИСТЫХ КОМПОНЕНТОВ 281

зионной) плотности тока Id, отнесенной к едини-
це поверхности раздела [96]:

(40)

где  – характерная диффузионная

длина. Учитывая, что величина Id, являясь инте-
гральной плотностью тока для микроструктуры, в
то же время является локальной плотностью тока
для макроструктуры, и подставляя ее в уравне-
ние, описывающее вторичную макрокинетику
(для макроструктуры), было получено следующее
выражение для распределения потенциала по
толщине КС:

(41)

с соответствующими граничными условиями, где
κ* = κν2 – эффективная электропроводность

электролита в КС,  =  – характер-

ная омическая длина, X = x/lOhm – безразмерная
координата, α – число переноса электрона, I –
габаритная плотность тока.

Из приведенной системы уравнений видно,
что электрохимические характеристики КС зави-
сят от характеристик пористой структуры – рас-
пределения пор по радиусам, пористости и УП. В
[167] для нескольких типов идеализированных
интегральных кривых распределения пор по ра-
диусам на основании вышеприведенной системы
уравнений были численным методом рассчитаны
зависимости поляризации η при различных плот-
ностях тока I от степени затопленности КС элек-
тролитом (электрохимические кривые затопле-
ния). Полученные кривые имеют вид кривых с
минимумом. При малых степенях затопления пор
(ν) лимитируют омические потери энергии в
микроструктуре вследствие низких значений эф-
фективной электропроводности κ*, а при высо-
ких степенях затопления лимитирует скорость
диффузии растворенного активного газа в макро-
структуре. Поэтому минимальные величины по-
ляризации, а значит и минимальные потери энер-
гии, имеют место в области средних величин ν. В
работе [132] было показано, что эксперименталь-
ные электрохимические кривые затопления хо-
рошо согласуются с рассчитанными по вышепри-
веденной системе уравнений. Из рассчитанных
электрохимических кривых затопления следует
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установливать зону оптимальных электролитосо-
держаний в области минимума η.

Важной проблемой топливного элемента с
протонообменной мембраной (ТЭПОМ) являет-
ся проблема “водного менеджмента” (или “water
management”). Эта проблема заключается в учете
влияния транспорта воды как внутри мембраны,
так и при ее отводе из топливного элемента, в ко-
тором она генерируется, на его вольт-амперные
характеристики [97, 170]. В ТЭПОМ с мембраной
Нафион вода генерируется на кислородном элек-
троде (катоде)

(42)

а протоны генерируются на водородном электро-
де (аноде) и потребляются на катоде. Протоны,
транспортируясь с анода на катод через мембра-
ну, увлекают с собой по электроосмотическому
механизму некоторое количество гидратирован-
ных молекул воды. В результате степень затоп-
ленности пор мембраны (v) со стороны катода
оказывается выше, чем со стороны анода, и гра-
ница раздела между затопленными и сухими по-
рами на катодной стороне мембраны проходит по
порам с большим радиусом (r), чем с анодной сто-
роны. Поскольку капиллярное давление pк, со-
гласно закону Лапласа, обратно пропорциональ-
но радиусу пор (см. уравнение (5)), то  где
индекс “a” относится к аноду, а “c” к катоду. Ка-
пиллярное давление равно разности между давле-
ниями в газовой и жидкостной фазе по обеим сто-
ронам мениска жидкости:

(43)
Следовательно, в первый момент после вклю-

чения тока давление воды со стороны катода бу-
дет выше, чем со стороны анода:  В ре-
зультате за счет разности капиллярных давлений
в первый момент времени поток воды направится
с катода на анод, т.е. в сторону, противополож-
ную электроосмотическому потоку. В стационар-
ном состоянии оба этих водных потока сравняют-
ся друг с другом, однако в этом состоянии влаго-
содержание на анодной стороне мембраны
останется меньше, чем на катодной, на которой
оно будет равно максимальному практически
полному затоплению всех пор.

Как показано выше, МЭКП дает возможность
измерять изотерму капиллярного давления

(44)

т.е. зависимость степени затопленности мембра-
ны от величины pк.

В [170] принято, что в каждой локальной мак-
роточке по толщине мембраны (репрезентатив-
ный элементарный объем) представлена вся по-
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рометрическая функция, а также вся изотерма ка-
пиллярного давления. Для любой координаты х
по толщине мембраны имеют место свои локаль-
ные величины νх,   а также своя величина
граничного радиуса пор rx между газовыми и за-
топленными порами. Для большинства случаев
можно принять одинаковое давление газа во всем
топливном элементе. Уравнение для потока воды
через мембрану записывается как

(45)

Здесь первый член обусловлен электроосмотиче-
ским потоком. Он содержит электроосмотиче-
ское число переноса воды n, которое измеряется
экспериментально для каждого типа мембраны;
jp – поток протонов в результате протекания
электродных реакций. Второй член в (45) являет-
ся потоком Дарси, где cw – число молекул воды в
единице ее объема, μ – коэффициент вязкости
воды. K(νх) есть коэффициент проницаемости
мембраны. В [170] принят перколяционный тип
зависимости K(νх), основанный на уравнении
Козени [169]:

(46)

где (ξ < 1) – фактор извилистости. Для изотроп-
ной извилистости ξ = 1/3. Существование перко-
ляционного порога рассчитывается по Heaviside
степенной функции Θ.

(47)

где ρ(r) – есть квадратичное распределение пор
по радиусам, влияющее на поток воды с влагосо-
держанием ν.
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В качестве граничного условия для уравне-
ния (45) зафиксировано давление воды на анод-
ной  или на катодной  стороне мембраны.

Поскольку на катоде генерируется вода, то  → 0
и  →  С учетом стехиометрии воды в химиче-
ском уравнении (45) результирующий поток воды
через мембрану jm выражается соотношением

(48)

Величины ja и jc задаются внешними потоками
водяного пара в анодной и катодной газовой ка-
мерах топливного элемента.

Вольт-амперное уравнение получается из за-
кона Ома:

(49)

где η – потенциал. В результате некоторых преоб-
разований было получено

(50)

Для расчетов можно использовать экспери-
ментальную зависимость κ(ν) [171].

Решая численно вышеприведенную систему
уравнений, можно получить вольт-амперную за-
висимость для ТЭПОМ с учетом параметров
внешнего влагообмена [170]. Поскольку в эту си-
стему входит функция распределения пор по ра-
диусам и изотерма капиллярных давлений, то
очевидно, что эти характеристики пористой
структуры существенно влияют на вольт-ампер-
ную характеристику (ВАХ). Анализ этой системы
показывает, что при определенной высокой вели-
чине плотности тока влагосодержание мембраны
с анодной стороны приближается к нулю, что
приводит к резкому росту омических потерь
энергии (см. рис. 22). Эта плотность тока являет-
ся предельной (jp, lim) в случае отвода воды с като-
да, на которой она генерируется. Для повышения
jp, lim и повышения ВАХ следует подавать воду на
анод и отводить ее избыток с катода при соблюде-
нии условия водного баланса (48). Таким обра-
зом, с использованием данной математической
модели решается проблема “water management”.

В результате численного решения вышеприве-
денной системы уравнений в [170] были рассчита-
ны ВАХ для ряда параметров: электроосмотиче-
ское число переноса воды, максимальный радиус
пор (rМ), соотношение внешних потоков водяно-
го пара и др. На рис. 23 приведены ВАХ для ряда
величин rM. Из этого рисунка видно, что с увели-
чением rM происходит увеличение предельного
тока.
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Рис. 22. Распределение влагосодержания по толщине
мембраны для разных плотностей тока [170].
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2.3.5.2. Мембранно-электродный блок

В топливных элементах матричного типа (см.
рис. 10) электролит или вода находятся только в
порах компонентов мембранно-электродного
блока. Известно, что электрохимические харак-
теристики МЭБ и всего топливного элемента за-
висят от влагосодержания (объема воды) или
электролитосодержания (объем электролита)
МЭБ. В [172] были измерены соответствующие
электрохимические кривые затопления, т.е. зави-
симости напряжения (U) от влагосодержания (V).
В связи с этим возникает задача расчета таких за-
висимостей с учетом пористой структуры компо-
нентов МЭБ. Эта задача, как и теория оптимиза-
ции влагосодержания, может быть решена с ис-
пользованием как МЭКП, так теории
капиллярных явлений, на которой он основан
[173–175].

Известно, что поляризация ηi каждого компо-
нента i МЭБ (КС, мембрана и ГДС) зависит от его
влагосодержания vi, т.е. степени затопленности
его пор водой (в ТЭПОМ) или электролитом. Под
поляризацией мембраны и ГДС можно прини-
мать разность потенциалов по их толщине. Зави-
симости

(51)

(они приводятся здесь при постоянной плотно-
сти тока) могут быть рассчитаны теоретически на
основании макрокинетики процессов в пористых
электродах и мембранах [166, 167, 169], а также
измерены экспериментально [172].

Используя МЭКП для каждого компонента −
слоя (i) (мембрана, ГДС, КС), можно измерить
изотерму капиллярных давлений (см. выше):

(52)

Согласно термодинамике капиллярных про-
цессов в МЭБ, так же, как и для комплекта иссле-
дуемых и эталонных образцов в МЭКП в состоя-
нии капиллярного равновесия, имеет место ра-
венство величин  для всех компонентов МЭБ:

(53)
Величина V во всем МЭБ c учетом (52) и (53)

равна

(54)

Из (54) можно получить обратную функцию pк

от V:

(55)

Из (52)–(55) получаются зависимости vi от V:

(56)

( )η = ψi i iv

( )= к .i i if pv
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Из (51) и (56) получаем

(57)

Поскольку напряжение МЭБ равно

(58)

(E0 – бестоковая разность потенциалов), то

(59)

Это функция описывает электрохимическую
кривую затопления, т.е., зависимость напряже-
ния от влагосодержания (электролитосодержа-
ния) МЭБ при постоянном токе.

В [173–175] был разработан графический метод
расчета и оптимизации электрохимических кри-
вых затопления путем построения системы
структурно-электрохимических кривых, включа-
ющей в себя порометрические кривые и кривые
затопления для всех компонентов МЭБ, а также
построенную из них согласно (51)–(59) полную
кривую затопления, т.е. зависимость U от V
(рис. 24). Был также проведен анализ влияния
взаимного расположения порограмм всех компо-
нентов на электрохимические кривые затопления
топливного элемента и разработаны условия оп-
тимизации взаимной структуры компонентов
МЭБ. Идея этого анализа основана на анализе
полученных зависимостей (58) и (59). При соблю-
дении этих условий должны быть достигнуты сле-
дующие результаты: (а) Максимальное напряже-
ние Umax при максимально возможном диапазоне
изменений суммарных электролитосодержаний
ТЭ Q = Vmax – Vmin. Величина Q – это максималь-
но допустимое изменение электролитосодержа-
ния МЭБ, при котором U ≥ Umin, где Umin – мини-
мально допустимое напряжения ТЭ при данном
токе. Чем больше Q, тем более надежно работает
ТЭ, поскольку изменения V обусловлены измене-

( )− η = ψ  
1 .i i F V

= − η0 ,iU E

( )− = − ψ   1
0 .iU E F V

Рис. 23. Вольт-амперные характеристики ТЭПОМ
для ряда величин максимального радиуса пор мем-
браны [170].
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ниями режима массо- и теплообмена, например,
вследствие изменений тока. (б) Отсутствие воз-
можности аварийной ситуации, связанной со
смешиванием активных газов. Поскольку все
требования к структурам компонентов МЭБ да-
ются с допусками, то данная методика оптимиза-
ции была названа методикой конструирования
оптимальной структуры МЭБ с разумными до-
пусками к ней [173–175]. Первоначально данный

метод оптимизации структуры МЭБ был применен
для ТЭ матричного типа со щелочным электроли-
том. В [176] с использованием МЭКП данный
подход был применен для повышения характери-
стик среднетемпературного ТЭ с фосфорнокис-
лым электролитом. Предполагается, что данный
подход к рассмотрению процессов и к оптимиза-
ции структуры МЭБ может быть применен также
для ТЭПОМ. Он может быть встроен в решение

Рис. 24. Система структурно-электрохимических кривых, включающая в себя интегральные кривые распределения
пор по капиллярным давлениям pк (верхняя часть рисунка) и электрохимические кривые затопления для всех компо-
нентов МЭБ, а также построенная из них, согласно (51)–(59), полная кривая затопления, т.е. зависимость U от V. 1, 2,
3, 4, 5 – интегральные кривые распределения индивидуальных влагосодержаний по величинам pк для КС, ГДС и мем-
браны соответственно, 1', 2', 3', 4' – зависимости поляризаций от индивидуальных влагосодержаний для КС и ГДС со-
ответственно, 1", 2", 3", 4", 5" – зависимости поляризаций от влагосодержания всего МЭБ для КС, ГДС и мембраны
соответственно, 6 – интегральная кривая распределения влагосодержания всего МЭБ по величинам рк, 6" – зависи-
мость напряжения на всем МЭБ от его суммарного влагосодержания, рассчитанная по уравнению (59) [173].
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проблемы “водного менеджмента” как единая
оптимизационная теория, включающая экспери-
ментальные измерения МЭКП.

2.3.6. Основные выводы

Существенное влияние на электрохимические
характеристики ТЭПОМ оказывают гидрофиль-
но-гидрофобные свойства каталитического слоя
(КС), представляющего собой газодиффузион-
ный электрод. Оптимизация укаанных свойств
обеспечивает беспрепятственную доставку ак-
тивных газов (Н2 и О2) к зонам электрохимиче-
ских реакций. Скорость этих реакций пропорцио-
нальна УП платиновых катализаторов. На стабиль-
ность вольт-амперных характеристик ТЭПОМ
существенное влияние оказывает распределение
пор по капиллярным давлениям для КС.

2.4. Электрохимические суперконденсаторы 
(ЭХСК)

2.4.1. Введение

Исходя из общепринятого в настоящее время
определения, впервые введенного Конвеем,
электрохимическими суперконденсаторами на-
зываются электрохимические устройства, в кото-
рых происходят квазиобратимые электрохимиче-
ские зарядно-разрядные процессы и форма галь-
ваностатических зарядных и разрядных кривых
которых близка к линейной, т.е. близка к форме
соответствующих кривых для обычных электро-
статических конденсаторов [177]. ЭХСК подраз-
деляются на двойнослонойные конденсаторы
(ДСК) [177, 178], псевдоконденсаторы (ПсК) [177,
178] и гибридные суперконденсаторы (ГСК). В
ДСК происходит заряжение двойного электриче-
ского слоя электродов на основе высокодисперс-
ных углеродных материалов (ВДУМ) с высокой
площадью удельной поверхности ~500–2500 м2/г.
ВДУМ – это активированные угли, карбидные
угли, аэрогели, ксерогели, сажи, нанотрубки, на-
новолокна, графены и др. В электродах ПсК про-
текают быстрые квазиобратимые электрохимиче-
ские реакции. В качестве электродной основы
ПсК используются электронопроводящие поли-
меры (полианилин, политиофен, полипиррол
и др.) а также некоторые оксиды металлов пере-
менной валентности (RuOх, MnOx и др.). Преиму-
ществами ЭХСК по сравнению с аккумуляторами
являются: (1) Более высокая удельная мощность.
(2) Более высокая циклируемость до сотен тысяч
и более 1 млн циклов для высокомощных ЭХСК.
(3) ДСК надежно работают в условиях экстре-
мальных температур от –50 до +60°С, поскольку
они не лимитируются кинетикой электрохимиче-
ских реакций, а управляются законами электро-
физики. (4) У ДСК КПД по энергии (это отноше-

ние энергии разряда к энергии заряда) может
приближаться к 100%, поскольку в отличие от ак-
кумуляторов у ДСК нет потерь энергии на поля-
ризацию электродных реакций. КПД по энергии
для ДСК ограничивается только омическими по-
терями энергии. Очень высокая величина КПД
по энергии дает возможность применения ЭХСК
для сглаживания пиковых нагрузок электриче-
ских сетей [179–182]. (5) Различные ЭХСК могут
заряжаться и разряжаться в течение очень широ-
кого диапазона времен от долей секунды до часов.
(6) Многие виды ЭХСК обладают экологическим
преимуществом. Дело в том, что миллиарды ще-
лочных, свинцовых и литиевых аккумуляторов
после выработки своего ресурса оказываются в
мусоре или в земле и туда попадают такие токсич-
ные элементы, как свинец, никель, литий, фтор,
сера и др. В противоположность этому, ЭХСК с
углеродными электродами и с водными электро-
литами являются экологичными, т.е. практиче-
ски безвредными. Недостатки ЭХСК по сравне-
нию с аккумуляторами: меньшая плотность энер-
гии и больший саморазряд. Для уменьшения
саморазряда требуется создание высокочистых
ЭХСК, поскольку растворимые примеси в элек-
тролите и в электродах приводят к саморазряду
[183]. ЭХСК применяются в электромобилях, ав-
томобилях, тепловозах, судах – для стартерного
запуска двигателей внутреннего сгорания и для
использования энергии торможения, а также в
различных электронных устройствах. ЭХСК в
электромобилях могут применяться в комбина-
ции с топливными элементами – для форсажных
режимов. ЭХСК подразделяются на два основных
типа – мощностные (т.е., импульсные), обладаю-
щие высокой удельной мощностью, и энергети-
ческие, обладающие высокой удельной энергией.
Для каждого типа ЭХСК существуют свои обла-
сти применения.

2.4.2. Электрохимические суперконденсаторы 
с углеродными электродами

Основные свойства двойнослойных конденсаторов

ДСК состоит из двух пористых поляризуемых
электродов. Энергосбережение в ДСК осуществ-
ляется посредством разделения заряда на двух
электродах с достаточно большой разностью по-
тенциалов между ними, а электрический заряд
ДСК определяется емкостью ДЭС. Во время заря-
да электроны двигаются от положительного элек-
трода к отрицательному через наружный источник
тока. Ионы из электролита двигаются к электро-
дам. Во время разряда указанные транспортные
процессы происходят в обратных направлениях.
Во время заряда и разряда происходят изменения
плотности заряда на границе раздела и изменение
концентрации электролита. Теоретические пред-
ставления об удельной емкости ДЭС основаны на
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известных классических теориях ДЭС Гельмголь-
ца, Штерна, Гуи–Чапмена, Грэма и др. [184].

Для детального электрохимического анализа
процессов в электродах ЭХСК, как и в других
электрохимических системах, измеряются цик-
лические вольтамперограммы (ЦВА), т.е. зависи-
мости тока от потенциала при заданной линей-
ной скорости развертки потенциала (w). На
рис. 25 показаны схематические ЦВА-кривые. На
верхнем рисунке изображены такие зависимости
для идеального ДСК, в котором происходит толь-
ко заряжение–разряжение ДЭС. Эти зависимо-
сти в первом приближении представляют собой
прямоугольник [177, 178]. На нижнем рисунке
изображены схематические ЦВА-кривые ПсК, в
которые кроме емкости ДЭС также вносит вклад
псевдоемкость.

Понятие о равновесных 
и неравновесных ЦВА-кривых

Как известно, ЦВА-кривые являются одними
из наиболее информативных характеристик элек-
тродных процессов. Измерение ЦВА-кривых
осуществляется в двух вариантах: 1) при исследо-
вании ЭХСК измерения производятся по двух-
электродной схеме в виде зависимости тока от на-
пряжения, 2) при исследовании отдельного супер-
конденсаторного электрода измерения проводятся
по трехэлектродной схеме: исследуемый элек-

трод, противоэлектрод, электрод сравнения. Для
получения ЦВА-кривых токи измеряются при
различных скоростях развертки потенциала или
напряжения w в основном от 1 до 1000 мВ/с, а по-
том строится кривая зависимости тока от напря-
жения или от потенциала. При этом важно доби-
ваться равновесности, чтобы скорость развертки
потенциала или напряжения не превышала ско-
рости электродных процессов. Тогда получаются
равновесные ЦВА-кривые, которые можно кор-
ректно использовать для анализа процессов, про-
исходящих в электрохимических ячейках. На
рис. 25а равновесной является верхняя кривая,
которая получается, когда не превышена пре-
дельная для данного ДСК скорость развертки по-
тенциала (wпред). При превышении этой скорости
форма ЦВА-кривых отклоняется от прямоуголь-
ной и принимает форму вытянутых “рыбок”, на-
клоненных под углом к оси потенциала или на-
пряжения. В литературе часто приводятся такие
неравновесные ЦВА-кривые. Такой пример, взя-
тый из работы [185], приведен на рис. 25в. На этом
рисунке только кривую с w = 5 мВ/с можно считать
равновесной. Остальные кривые с w > 5 мВ/с в ви-
де “рыбок” являются неравновесными. Доказа-
тельством их неравновесности является то, что
при обратном ходе кривой, т.е. при разряжении
для части этой кривой при отрицательной вели-
чине тока потенциалы имеют положительный
знак. Это означает, что неравновесная кривая

Рис. 25. Схематические ЦВА-кривые идеального ДСК, в котором происходит заряжение ДЭС (a) и для ПсК (б) [19].
(в) ЦВА-кривые для скоростей развертки потенциала 5, 10, 20, 50, и 100 мВ/с [185].
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“помнит” предыдущую ЦВА-кривую, т.е. не яв-
ляется самодостаточной.

Важной проблемой является разработка тео-
рии расчета ЦВА-кривых для суперконденсато-
ров. В [186] была разработана теория ЦВА-кри-
вых с линейной разверткой потенциала и учетом
диффузии электролита, но проблема вычисления
ЦВА кривых для ДСК не рассматривалась. В [187]
было впервые получено аналитическое решение
для расчета ЦВА-кривых симметричного ДСК
(с двумя одинаковыми электродами), работаю-
щего в гальваностатическом режиме, а также до-
стигнуто хорошее согласие с экспериментами.
Математическая модель [187] была основана на
развитой в работах 1963 и 1964 гг. де Леви [188,
189] и ставшей общепринятой эквивалентной
электрической схеме пористого электрода в виде
бесконечной трансмиссионной линии, состоя-
щей из последовательных элементов в виде парал-
лельно соединенных сопротивления и емкости. В
[190] была предложена математическая модель для
вычисления ЦВА-кривых симметричного ДСК.
Эта модель основана на эквивалентной схеме в
виде последовательно соединенных одного со-
противления и одной емкости. Недостатком этой
модели является то, что она не учитывает наличия
пористой структуры электродов, т.е. она приме-
нима только для гладких электродов. В [191] была
разработана теория расчета ЦВА-кривых для
симметричного ДСК на основе эквивалентной
схемы де Леви с учетом диффузии электролита.
Однако было получено только численное реше-
ние и не было проведено сравнения с экспери-
ментами.

Для ДСК, как и для всех идеальных конденса-
торов, емкость обратно пропорциональна толщи-
не обкладки:

(60)

где  – диэлектрическая проницаемость, d – тол-
щина обкладки конденсатора. Для классических
бумажных конденсаторов обкладкой является бу-
мага, находящаяся между электродами. Ее тол-
щина несколько десятков мкм, и, соответствен-
но, такие конденсаторы имеют низкую величину
удельной емкости. В электродах ДСК толщиной
обкладки является толщина ДЭС, которая равна
десятым долям нанометра. В результате удельная
емкость Сs на единицу межфазной поверхности
электрод/электролит на много порядков выше,
чем у обычных конденсаторов: для водных элек-
тролитов 10–20 мкФ/см2, для неводных электро-
литов несколько мкФ/см2. Удельная емкость на
массу электрода:

(61)

где S – удельная поверхность (УП) (см2/г). Чтобы
получить высокую емкость в ДСК применяются

( )= π4 ,C de

e

=g s ,C C xS

электроды, обладающие большой УП S = 500–
2500 м2/г, в качестве основы которых использу-
ются ВДУМ: активированные угли [177, 178],
аэрогели, сажи, углеродные нанотрубки, наново-
локна, графены и др.

Так как размер гидратированных ионов, а зна-
чит, и толщина ДЭС для водных электролитов
меньше, чем размер сольватированных ионов для
неводных электролитов, то величины удельной
емкости для водных электролитов больше, чем
для неводных электролитов. Измеренные вели-
чины удельной емкости углеродных электродов
находятся в диапазоне 75–200 Ф/г для водных
электролитов и 40–100 Ф/г для органических
электролитов вследствие того, что для большин-
ства углеродных материалов большая доля пло-
щади поверхности приходится на нанопоры, в
которые не могут проникнуть крупные ионы
[177, 178].

Для ДСК с идеально поляризуемыми электро-
дами удельная энергия разряда равна [1]:

(62)

где С – средняя емкость электродов, Vmax и Vmin –
максимальное и минимальное значения разряд-
ного напряжения. Если Vmin = 0, то

(63)

Из (63) следует, что максимальная удельная
энергия ДСК пропорциональна емкости в первой
степени, а максимальному напряжению в квадра-
те. Нужно иметь ввиду, что для водных электро-
литов величины удельной емкости и электропро-
водности больше, чем для неводных электроли-
тов, а величины максимального напряжения для
водных электролитов меньше, чем для неводных
электролитов. На рис. 26 для сравнения приведе-
ны измеренные зависимости удельной энергии от
плотности разрядного тока для симметричного
ДСК с электродами на основе активированной
углеродной ткани (АУТ) с УП 600 м2/г, но с раз-
ными водным и неводным электролитом [178]. Из
рисунка видно, что величины удельной энергии
при малых плотностях тока выше для ДСК с не-
водным электролитом, а для больших плотностей
тока, наоборот, величины удельной энергии
больше для ДСК с водным электролитом.

ЭХСК разрабатывались в качестве альтернати-
вы импульсным аккумуляторам. Чтобы быть аль-
тернативой, суперконденсаторы должны были
иметь гораздо большие мощность и время цикли-
рования. Стандартный подход к расчету мощно-
сти ДСК заключается в определении мощности
при так называемом соответственном состоянии
импеданса, при котором половина энергии раз-
ряда переходит в электричество и половина в теп-

( ) ( ) ( ) = − 
2 2

max min1 2 ,A C V V

( ) ( )= = 2
max max1 2 .A A C V
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ло. Максимальная мощность определяется следу-
ющим уравнением:

(64)

где Voc – напряжение разомкнутой цепи аккуму-
лятора и максимальное напряжение суперкон-
денсатора, Rb является cопротивлением соот-
ветстсвующего устройства.

Очевидно, что во всех случаях мощность су-
перконденсаторов выше, чем у аккумуляторов.
ДСК можно не использовать в течение несколь-
ких лет, и по-прежнему они будут пребывать в
практически первоначальном состоянии. Супер-
конденсаторы могут глубоко циклироваться при
высоких скоростях до сотен тысяч и миллиона
циклов с относительно небольшими уменьшени-
ями характеристик (10–20% деградации в емко-
сти и сопротивлении). Это невозможно проде-
лать с аккумуляторами, даже с небольшой глуби-
ной разряда (10–20%).

Разность (Vmax – Vmin) называют окном потен-
циалов. Чем шире это окно, тем выше величины
удельной энергии и удельной мощности ДСК.
Использование неводных электролитов в ДСК с
электродами на основе ВДУМ позволяет дости-
гать высоких (до 3–4 В) значений окна потенциа-
лов, что значительно повышает удельную энер-
гию (см. уравнение (63)). Для неводных электро-
литов высокие значения окна потенциалов
действуют также в направлении увеличения
удельной мощности, однако в противоположную
сторону действуют следующие факторы: мень-
шие величины удельной емкости (вследствие

= 2
m oc b4 ,iP V R

большого размера молекул растворителя по срав-
нению с нанопорами) и удельной электропровод-
ности по сравнению с водными электролитами.
Водные растворы H2SO4 и KOH с концентрация-
ми от 30 до 40 вес. % вследствие высокой электро-
проводности позволяют достигать достаточно
высоких мощностей, но низкий интервал рабо-
чих напряжений (около 1 В) снижает энергетиче-
ские характеристики ДСК. В итоге в каждом кон-
кретном случае следует подбирать оптимальные
условия для достижения более высоких величин
удельной мощности.

Суперконденсаторы, в отличие от аккумулято-
ров, могут функционировать в очень широком
диапазоне времен заряда/разряда – от долей се-
кунды до часов. Поэтому ЭХСК подразделяются
на два основных типа – мощностные, обладаю-
щие высокой удельной мощностью, и энергети-
ческие, обладающие высокой удельной энергией.
К мощностным (импульсным) суперконденсато-
рам относятся ДСК. Мощностные суперконден-
саторы дают возможность проводить процессы
заряда и разряда за очень короткие времена (от
долей секунды до минут) и получать при этом вы-
сокие мощностные характеристики от 1 до десят-
ков кВт/кг в концентрированных водных элек-
тролитах. Измерения для электродов на основе
ВДУМ в режимах работы энергетических ЭХСК
обычно дают величины удельной емкости в ин-
тервале от 50 до 200 Ф/г. Была достигнута пре-
дельная емкость 320 Ф/г за счет существенного
вклада псевдоемкости квазиобратимых редокс-
реакций функциональных углеродных групп.

Очень широкий диапазон времен заряда-раз-
ряда суперконденсаторов виден на рис. 27, на
котором приведены диаграммы Рагона для раз-
личных перезаряжаемых электрохимических
устройств, которые представляют собой зоны
функционирования этих устройств в координа-
тах: удельная мощность–удельная энергия [193].
На этом рисунке представлены различные виды
аккумуляторов, а также электролитические кон-
денсаторы и ЭХСК. Из рисунка видно, что диапа-
зон функционирования ЭХСК простирается на
7 порядков характерных времен, что намного по-
рядков больше по сравнению с любым типом ак-
кумуляторов.

2.4.2.1. Основы макрокинетики ДСК: 
влияние пористой структуры 

на электрохимические характеристики

Следует иметь в виду, что в большинстве обзо-
ров по ДСК не рассматриваются вопросы макро-
кинетики, что, на наш взгляд, является их недо-
статком. Принимая во внимание, что пористый
электрод ДСК является идеально поляризуемым,
то основными процессами, происходящими при
его работе, являются: нестационарный процесс

Рис. 26. Зависимости плотности энергии от плотно-
сти разрядного тока для ДСК со следующими элек-
тролитами: (1) 35% H2SO4 и (2) 1 M LiAlF4 в GBL
[187].
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заряжения ДЭС, диффузионно-миграционный
перенос ионов в электролите, находящемся в по-
рах, и омические потери энергии. Из теории по-
ристых электродов уравнение для распределения
потенциала E по толщине электрода, т.е. по коор-
динате x, имеет вид [166]:

(65)

где κ – эффективная электропроводность элек-
тролита в порах, S – УП электрода [см2/см3],
i(E) – зависимость локальной плотности тока i на
межфазной поверхности электрод/электролит от
потенциала.

Плотность тока i определяется заряжением
ДЭС согласно нестационарному уравнению:

(66)

где Cs – удельная емкость ДЭС на единицу пло-
щади поверхности, τ – время. Для гальваностати-
ческого режима граничные и начальные условия
имеют вид:

(67)

где I – плотность тока на единицу видимой по-
верхности электрода. Для системы (65), (66) в
[187] было впервые получено аналитическое ре-
шение для гальваностатического режима и оно
было сопоставлено с экспериментальными раз-
рядными и зарядными кривыми для симметрич-
ного ДСК с электродами из активированной уг-
леродной ткани АУТ-600 с водным электролитом
10 М КОН и с неводным электролитом 1 M LiAlF4 +
+ γ-бутиролактон (GBL). В итоге было получено
близкое совпадение расчетных кривых с экспери-
ментальными, что свидетельствует о корректно-
сти принятой модели для расчета и оптимизации
ДСК. Как было отмечено выше, для исследова-
ния пористой структуры и гидрофильно-гидро-
фобных свойств пористых электродов на основе
ВДУМ наиболее информативным является
МЭКП [17–19], потому что в отличие от других
порометрических методов МЭКП позволяет не
только исследовать пористую структуру любых
материалов в максимально широком диапазоне
радиусов пор ~ от 1 до 3 × 105 нм, но и изучать их
гидрофильно-гидрофобные свойства. При этом
важно отметить, что углеродные материалы име-
ют как гидрофильные, так и гидрофобные поры.

2.4.2.2. Влияние на характеристики ЭХСК 
соотношения размеров ионов и пор

Одной из существенных особенностей ЭХСК
является то, что размер ионов в высокодисперс-
ных углеродных материалах, являющихся осно-
вой электродов, соизмерим с размерами нанопор
в этих электродах. В [195–200] наблюдаемая ем-
кость Cobs (Ф/г) была поделена на две части: на

( ) ( )κ ∂ ∂ =2 2 ,E x Si E

= ∂ ∂τ,si C E

( ) ( ) ( )τ== == κ ∂ ∂ ∂ ∂ = =, 0 00; 0; ,xx L x
I E x E x E E

емкость за счет поверхности микропор (т.е., на-
нопор) Smicro и на емкость, определяемую поверх-
ностью более крупных пор (в основном мезопор),
которая была названа внешней поверхностью Sext:

(68)

где Cmicro и Cext являются емкостями, приведенны-
ми на 1 м2 для области микропор и более крупных
пор, соответственно уравнение (68) можно пере-
писать как:

(69)

При этом предположена линейная зависи-
мость между параметрами (Cobs/Sext) и (Smicro/Sext),
оба из которых определяются экспериментально.
На рис. 28 показаны соответствующие зависимо-
сти для различных АУ и широкого спектра вели-
чин SBET, Smicro и Sext, где SBET – УП, полученная
методом ВЕТ. Для одних и тех же углей измеря-
лась емкость в неводных (a) и водных (б) электро-
литах (1 М TEMABF4/PC и 1 М H2SO4 соответ-
ственно) при двух плотностях тока 100 и 1000 мА/г.
В результате было показано, что для водного
электролита при токе 100 мА/г C = 0.12Smicro +
+ 0.29Sext, а при токе 1000 мА/г C = 0.10Smicro +
+ 0.28Sext, в то время как для неводного электро-
лита при токе 100 мА/г C = 0.05Smicro + 0.20Sext, а
при токе 1000 мА/г C = 0.03Smicro + 0.20Sext.

= × + ×obs ext ext micro micro,C C S C S

 = +  
 

obs micro
ext micro

ext ext

.С S
C C

S S

Рис. 27. Диаграммы Рагона для различных электрохи-
мических перезаряжаемых устройств [178].
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Эти результаты объясняются тем, что размеры
протона H+ в водном электролите намного мень-
ше, чем размеры катиона TEMA+ в неводном

электролите, и поэтому протонам легче адсорби-
роваться в микропорах (нанопорах), чем катио-
нам TEMA+.

2.4.2.3. Влияние функциональных углеродных групп на характеристики ДСК

Известно, что в АУ содержится большое количество ФГ [201, 202], например:

Эти ФГ встроены в углеродные шестигранни-
ки АУ. Данные по исследованию химии поверх-
ности АУ АГ-3 и СКТ-6А были получены по ме-
тоду Боэма [185, 203, 204], В результате было уста-
новлено, что на поверхности углей обеих марок
преобладают основные группы. На угле СКТ-6А
отсутствуют фенольные группы, а на угле АГ-3
карбоксильные и фенольные группы. Наличие
ФГ в ДСК влияет на электрохимию межфазного
состояния углеродной поверхности и на свойства
ДЭС, такие как смачиваемость, потенциал нуле-
вого заряда, емкость и скорость саморазряда.
Многие ФГ активированных углей обладают
ионообменными свойствами. Было установлено,
что АУ обладают как катионообменными, так и
анионообменными свойствами, но поскольку
они обладают также электронной проводимо-
стью, то они являются электроно-ионообменника-
ми [22]. Угли хемосорбируют на воздухе молеку-
лярный кислород из окружающей среды. Хемо-
сорбция кислорода увеличивается с ростом
температуры и формирует различные ФГ на угле-

родной поверхности, например –СООН, =СО,
хинон-гидрохинонные и другие. Углерод-кисло-
родные комплексы являются наиболее важными
ФГ на углях [206]. Виды ФГ зависят от прекурсо-
ров и условий подготовки углеродного материала,
особенно от вида активации. Из импедансных
данных была рассчитана емкость: 160 Ф/г для
электродов без окисления и 220 Ф/г для электро-
дов после окисления. Добавочный вклад в сум-
марную емкость обусловлен псевдоемкостью
окислительно-восстановительных реакций ФГ.

Наиболее распространенными являются кис-
лородсодержащие ФГ [207], хотя существуют азо-
тосодержащие [208–213], серосодержащие, борсо-
держащие [214–216] и другие ФГ. Кислородсодер-
жащие ФГ образуются при обычной активации, а
также получаются при окислении углерода кис-
лородом или HNO3 и в результате электрохими-
ческого окисления. Внедрение кислорода вредно
для углеродных электродов, использующихся в
неводных электролитах, так как они оказывают
неблагоприятное воздействие на надежность

OC CO
O

O OH
OC COOH

O

HO OH
HOOC COOH
O OH

Рис. 28. Зависимости соотношения Cobs/Cext от соотношения Smicro/Sext для различных АУ для неводного (a) и водного (б)
электролитов и плотностей тока 100 и 1000 мА/г [195].
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ЭХСК в отношении стабильности напряжения,
саморазряда, токов утечки и др. И наоборот, кис-
лородсодержащие ФГ увеличивают общую ем-
кость в водных электролитах, например в раство-
рах H2SO4, генерируя псевдоемкость.

2.4.2.4. Влияние редокс-реакций 
функциональных групп на КПД по энергии ЭХСК

В [217, 218] было установлено влияние редокс-
реакций ФГ на КПД по энергии (это отношение
энергии разряда к энергии заряда) ЭХСК. Здесь
следует подчеркнуть важный факт, что КПД по
энергии ЭХСК, в отличие от аккумуляторов, не
лимитируется поляризацией электродных реак-
ций, а ограничивается только омическими поте-
рями энергии. Поэтому КПД ДСК может при-
ближаться к 100%. На рис. 29 представлены экс-
периментальная и теоретическая зависимости
КПД от тока для симметричного ЭХСК на основе
АУ Norit с водным электролитом 1М LiClO4 [217].
Видно, что эта зависимость имеет колоколобраз-
ный вид. Из нее следует, что величина КПД при
движении в сторону больших токов сначала воз-
растает, затем достигает максимума КПД (около
90%), а затем снижается. Это объясняется тем,
что при малых токах в суммарную емкость вносит
существенный вклад псевдоемкостной (аккуму-
ляторный) процесс, у которого КПД мал вслед-
ствие поляризации электродных реакций, а при
больших токах проявляются омические потери
энергии. При средних же токах существует прак-
тически только заряжение ДЭС. Поскольку заря-
жение ДЭС является обратимым процессом, то и
КПД этого процесса максимален. Эта зависи-
мость важна для практики применения суперкон-
денсаторов для сглаживания пиковых нагрузок

электрических сетей, поскольку при этом нужно
работать в области максимального КПД. В [217]
была разработана математическая модель, учиты-
вающая УП, заряжение ДЭС и псевдоемкость ре-
докс-реакций ФГ. Поскольку из рис. 29 видно,
что рассчитанная таким образом зависимость
КПД от тока близка к экспериментальной, то это
подтверждает принятый механизм работы ЭХСК.

Рисунок 29 был построен на основании
рис. 30, на котором представлены зависимости
зарядной и разрядной емкости от тока. Из рис. 30
видно, что обе эти емкости возрастают с умень-
шением тока. В области больших токов медлен-
ное возрастание обусловлено снижением омиче-
ских потерь. При малых же токах имеет место рез-
кое возрастание емкости до величин 170 и 240 Ф/г
соответственно для разряда и заряда. Причиной
этого является существенный вклад псевдоемко-
сти редокс-реакций ФГ. Влияние редокс-реак-
ций ФГ было также исследовано в работе [218]
для ЭХСК типа KJEC 600/Li с катодом на основе
сажи KJEC с УП 2500 м2/г и с неводным электро-
литом: 1 М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбонат
(1/3), диэтилкарбонат (1/3), диметилкарбонат
(1/3). В результате, как и в работе [217], была по-
лучена зависимость КПД по энергии от тока с
максимумом, который также объясняется вкла-
дом в емкость редокс-реакций ФГ.

2.4.2.5. Нанопористые угли, 
полученные разными методами

Активированные угли

АУ являются одними из наиболее распростра-
ненных электродных материалов для ЭХСК
[177, 178, 190–217, 219–228]. Обычно угольные
электроды в водных растворах циклируют в ин-
тервале потенциалов от 0 до 1 В о.в.э. Нижний
предел потенциалов объясняется выделением во-
дорода на металлических токоотводах, а верхний
предел – окислением угля. В [224, 225] при иссле-
довании электродов на основе АУ-тканей (AУТ)

Рис. 29. Теоретическая (1) и экспериментальная (2)
зависимости КПД от тока для ЭХСК на основе АУ
Norit с водным электролитом 1 М LiClO4 [217].
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CH900 и ТСА были использованы графитовые
токоотводы. Это дало возможность циклировать
эти электроды в максимальном диапазоне потен-
циалов от –1 до 1 В о.в.э. вследствие высокого пе-
ренапряжения выделения водорода на графите и
угле. ЦВА- кривые, измеренные при разных ско-
ростях развертки потенциала (w), для более на-
глядного представления применительно к ем-
костным свойствам, удобно представлять в виде
циклических вольт-фарадных (ЦВФ) кривых, по-
строенных в координатах дифференциальная ем-
кость (С) – потенциал (E), где С = Idτ/dE = I/w,
I – ток, w = dE/dτ, τ – время. В [224, 225] была ис-
следована АУТ СН900, для которой на рис. 31
приведена СЭМ-микрофотография. На рис. 32
для этой ткани приведены ЦВФ-кривые, изме-
ренных в 48.5% H2SO4 при разных величинах w в
двух областях потенциалов: в области обратимо-
сти (от 0.25 до 0.8 В) и в области глубокого катод-
ного заряжения (от –0.5 до 0.8 В). Из кривой 4,
измеренной в области обратимости, установлено,
что здесь имеет место практически только заря-
жение ДЭС с величиной удельной емкости
170 Ф/г. В области отрицательных потенциалов
(<–0.1 В) (кривые 1–3) имеет место протекание
фарадеевских процессов с очень большой псевдо-
емкостью.

Было установлено, что псевдоемкостной про-
цесс обусловлен интеркаляцией водорода в угле-
род АУ и контролируется замедленной твердо-
фазной диффузией водорода. Было также уста-
новлено путем использования закона Фарадея,
что при глубоком катодном заряжении АУ в про-
цессе интеркаляции водорода в углерод образует-
ся новое соединение СхН, а в пределе – С6Н. Ме-
тодом импеданса было установлено, что сопро-
тивление АУ-электрода возрастает со временем
глубокого катодного заряжения, что объясняется
изменением химического состава твердой фазы
электрода в процессе заряжения: от С к СхН, а в

пределе до С6Н. Максимальный заряд – 1560 Кл/г,
что соответствует рекордной удельной емкости
1110 Ф/г – был получен после заряда в течение 22 ч
при потенциале E = –0.31 В о.в.э. в 56.4% H2SO4.
Эта величина емкости в разы превосходит соот-
ветствующие величины, полученные в литерату-
ре для углеродных электродов. Удельный заряд,
обусловленный заряжением ДЭС, для СН900 ра-
вен 240 Кл/г. Разность 1560 Кл/г – 240 Кл/г =
= 1320 Кл/г. Поскольку, согласно закону Фара-
дея, для получения соединения С6Н требуется из-
расходовать именно 1320 Кл/г, то это доказывает
образование в пределе катодного заряжения АУ
именно неизвестного ранее соединения С6Н, т.е.
гидрида углерода или карбида водорода. В
[224, 225] была создана математическая модель,
описывающая процессы заряда–разряда АУ-
электродов и учитывающая заряжение ДЭС, ин-
теркаляцию водорода в углерод и его твердофаз-
ную диффузию, электродную кинетику Батлера–
Фольмера, ионный перенос по толщине электро-
да. В этой модели были использованы такие ха-
рактеристики пористой структуры АУ-электрода,
как УП и пористость. Было установлено, что рас-
четная гальваностатическая разрядная кривая
близка к экспериментальной, что говорит о кор-
ректности принятой математической модели. На
основании фитинга была получена величина ко-
эффициента твердофазной диффузии водорода в
углерод АУ 10–14 см2/с, а также плотность тока об-
мена интеркаляции водорода 0.5 × 10–8 А/см2. В
[16] на новом типе АУ была получена очень высо-
кая емкость 870 Ф/г (при SБЭТ = 3270 м2/г), также
обусловленная интеркаляцией водорода в углерод.

Шаблонные (templated) пористые угли

Методом шаблонов синтезируют как нанопо-
ристые, так и мезопористые угли в зависимости

Рис. 31. СЭМ-фото для АУ-ткани СН900 [22].

900 мкм
Рис. 32. ЦВФ-кривые для АУТ СН900-20. Скорости
развертки потенциалов 0.5 (кривая 1), 1.0 (2) и
2.0 мВ/с (3, 4) [178].
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от самих шаблонов и сырья [195, 229]. Этот метод
заключается в пропитке мелкопористых прекур-
соров органическим растворителем (например,
фурфуриловым спиртом), карбонизации его в
мелких порах и в растворении прекурсора. Мето-
дом карбонизации прекурсоров в наноканалах
различных цеолитов были изготовлены нанопо-
ристые угли (цеолит-шаблонный углерод ZTC), в
том числе уголь с самым высоким значением SBET
и общим объемом пор 4000 м2/г и 1.8 см3/г соот-
ветственно. Так как поры, образованные в ZTC,
создавались из цеолитных каналов, то они имели
однородные по размеру и морфологии нанопоры,
а также небольшую долю мезопор. Для многих
ZTCs результаты показали очень хорошую ско-
рость разряда, т.е. почти неизменную емкость да-
же при высокой плотности тока, в 2 А/г. Такая
скорость разряда связана с трехмерно-упорядо-
ченной системой нанопор.

Карбидные производные углерода

Из карбидов TiC, В4С, SiC и др. изготавлива-
ются нанопористые угли путем термообработки
при температуре от 400 до 1200°C в потоке Cl2, кото-
рый растворяет металлы и кремний [228, 230–233].
В результате SBET = 1000–2000 м2/г. Пористая
структура карбидных углей (КУ) зависит от кар-
бидных исходников и температуры термообра-
ботки (ТТО). В КУ до 800°C формируются в ос-
новном нанопоры, но при нагревании выше
800°C начинают преобладать мезопоры, и поэто-
му SBET имеет максимумом при 800°C. С помо-
щью нанопористых КУ были созданы ЭХСК и
изучено их поведение в различных неводных и
водных электролитах, а также обсуждались эф-
фекты влияния размеров ионов электролитов и
молекул органических растворителей. Для TiC
средние размеры нанопор и SBET изменялись от
0.7 до 1.1 нм и от 1000 до 1600 м2/г. Для В4С произ-
водные углерода дали хорошие результаты по
скоростям работы в растворе KOH и 86%-ное
удержание емкости при изменении w от 2 до
50 мВ/с. Анализ емкостей КУ из SiC (электролит –
ионная жидкость) показал приблизительную
пропорциональность среднеинтегральной удель-
ной емкости и УП для КУ-600С и КУ-1500 С.
Оценка предельной величины емкостей для глу-
бокого катодного заряжения дала 1500 Кл/г для
SiC-600C и 1250 Кл/г для ТiC-600C. Они согласу-
ются с предельной величиной емкости в
1560 Кл/г (или 1100 Ф/г), полученной ранее для
АУТ СН900 (см. выше и [178]). В последние годы
в качестве прекурсора для КУ стали использовать
WC. В [231] испытания в 1М H2SO4 полученных
таким образом ЭХСК показали высокую удель-
ную емкость 477 /г.

Углеродные аэрогели и ксерогели

Аэрогели – тип материалов, представляющих
собой гель, в котором жидкая фаза замещена га-
зообразной. Такие материалы обладают рекордно
низкой плотностью и чрезвычайно низкой тепло-
проводностью. Аэрогели являются мезопористы-
ми материалами, в которых поры занимают более
50%, как правило 90–99%, а плотность составляет
от 150 до 1 мг/см3. Изменение условий получения
углеродных аэрогелей привело к сильному влия-
нию на емкость ЭХСК [195, 233]. В [233] для изго-
товления аэрогеля бамбуковые волокна сначала
растворяли в растворе NaOH/мочевина, затем
гель выдерживался при –20°C в течение 12 ч с по-
следующим погружением в регенерационную
ванну с деионизированной водой. Далее гидро-
гель целлюлозы был заморожен в жидком азоте в
течение 48 ч. В процессе карбонизации аэрогель
нагревали до различных температур (700, 800,
900, 1000°C). После этого аэрогель активировали
водным раствором КОН. Синтезированные об-
разцы аэрогеля имели плотность от 10 до
20 мг/см3, УП от 920 до 1085 м2/г. Для ЭХСК с
электродами из аэрогеля в 6 М КОН была получе-
на высокая емкость 381 Ф/г. Сообщалось также о
синтезе аэрогеля на основе политетрафторэтиле-
на (70%) и оксида графена (30%). Этот аэрогель
имел очень малый удельный вес 30 мг/см3, кон-
тактный угол смачивания наружной поверхности
водой от 166° до 170°, и, следовательно, стал су-
пергидрофобным, поскольку, согласно [234, 235],
супергидрофобными можно считать материалы, у
которых контактный угол смачивания водой ра-
вен и больше 150°. Затем были синтезированы
аэрогели ПТФЭ-ВОГ состава 60 : 40 и 50 : 50
[236, 237].

В [238] был синтезирован композитный аэро-
гель на основе ВОГ и ПТФЭ с массовым соотно-
шением 1 : 1 с супергидрофобной наружной по-
верхностью, а его пористая структура была иссле-
дована MЭКП. Порометрические кривые для
октана и воды пересекались в области мелких
пор, что привело к тому, что УП аэрогеля в воде
(1050 м2/г) намного выше, чем в октане (750 м2/г),
несмотря на то, что, как известно, октан практи-
чески идеально смачивает все материалы. Это яв-
ление, названное “супергидрофильностью”, объ-
ясняется набуханием образца в воде в области ме-
зопор вследствие гидратации поверхностных
групп –СO и –COH, идентифицированных ИК и
рамановской спектроскопией. Таким образом,
гранулы аэрогеля супергидрофобны снаружи и су-
пергидрофильны внутри в области мелких пор.
Следует отметить, что для аэрогеля из чистого
ВОГ Sw = 1570 м2/г и So = 750 м2/г [238].

Ксерогели представляют собой гели, из кото-
рых удалена жидкая среда, так что структура ока-
зывается сжатой, а величина пористости пони-
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женной за счет сил поверхностного натяжения,
действовавших в процессе удаления жидкости.
Ксерогели представляют собой ансамбль сопри-
касающихся шаровидных частиц, размеры и
плотность упаковки которых зависят от способа
приготовления. Значение Cg для углеродного ксе-
рогеля увеличивалось с 110 до 170 Ф/г при актива-
ции СО2. Такое изменение в Cg связано с суще-
ственным увеличением Sнано от 530 до 1290 м2/г
вместе с увеличением Smeso от 170 до 530 м2/г.

Углеродные нанотрубки

УНТ являются перспективными в качестве
электродных материалов ЭХСК [239–247]. Их от-
личительными чертами являются большая пло-
щадь открытой поверхности и разные простран-
ства для хранения ионов электролита, а также их
высокая электропроводность. Внешняя поверх-
ность стенок УНТ состоит из базальной плоско-
сти графита. Это приводит к высокой поляриза-
ции электродных реакций, большой емкости
ДЭС при большом окне потенциалов. Единичные
УНТ соединены друг с другом силами ван-дер-
Ваальса, где только внешние трубки в пучке под-
вергаются воздействию электролита и расслое-
нию пространства между трубками, которое с
трудом используется для формирования ДЭС.
Внутреннее пространство нанотрубок в принци-
пе также подходит для проникновения ионов
электролита, однако здесь имеются определен-
ные ограничения: во-первых, вследствие очень
малого внутреннего диаметра (1.3–1.6 нм) боль-
шинство ионов, особенно органических, не мо-
жет проникнуть внутрь нанотрубок, во-вторых,
из-за гидрофобности внутренней поверхности
водные электролиты не смачивают это внутрен-
нее пространство. Межслоевое пространство
многостенных нанотрубок (МСУНТ) может быть
доступным для интеркаляции ионов электролита,
таких как Li+.

В ряде работ для ДСК с ОСУНТ с сернокис-
лотным электролитом были получены высокие
мощностные характеристики – более 20 кВт/кг
при очень больших плотностях тока до несколь-
ких сотен А/г. Это объясняется регулярной струк-
турой пор, расположенных между отдельными
нанотрубками и их тяжами [239]. Регулярность
пористой структуры – это отсутствие извилистых
и гофрированных пор, а значит, максимальная
электропроводность электролита в порах. Для то-
го, чтобы использовать внутреннюю поверхность
ОСУНТ, проводилось раскрытие отверстий на
концах трубок путем окисления. При оптимиза-
ции условий окисления супер-ОСУНТ были по-
лучены SBET > 2000 м2/г, а ЭХСК, использующий
TEABF4/PC, дал очень высокие величины удель-
ной энергии (24.7 Вт ч/кг) и удельной мощности

(98.9 кВт/кг). Существенным недостатком
ОСУНТ является их большая дороговизна, кото-
рая в ближайшее время не дает возможности их
широкого практического применения. Двухстен-
ные УНТ (ДСУНТ) и многостенные УНТ
(МСУНТ) обладают меньшей площадью поверх-
ности для формирования ДЭС по сравнению с
ОСУНТ [195, 244, 245]. С другой стороны, было
проведено много исследований по емкости
МСУНТ, так как они относительно легко синте-
зируются и намного дешевле по сравнению с
ОСУНТ [178, 195, 247].

Графены и их производные

В последнее время в качестве перспективных
электродных материалов для ЭХСК стали исполь-
зовать графены и их производные [178, 248–267].
Графены были открыты всего около 15 лет назад,
за что их создатели получили Нобелевскую пре-
мию. И практически сразу были обнаружены за-
мечательные свойства графенов, которые откры-
вают широкие возможности их применения в
различных отраслях техники, в том числе в хими-
ческих источниках тока и в ЭХСК в частности.
Единичный слой графенового листа обеспечива-
ет удельную внешнюю поверхность 2630 м2 г–1,
доступную для жидкого электролита, по сравне-
нию с внешней удельной поверхностью прибли-
зительно 1300 м2 г–1 для единственной ОСУНТ.
Графеновые слои образуют пластинки из не-
скольких единичных графеновых слоев, в резуль-
тате чего доступная для электролита поверхность
уменьшается. Тем не менее, в последнее время
были получены обнадеживающие результаты для
ЭХСК с графеновыми электродами.

Восстановленный оксид графена (ВОГ) был
получен по модифицированному методу Хаммер-
са [264]. В момент восстановления происходит
расслоение материала с многократным увеличе-
нием его объема (эксфолиация). Конечный про-
дукт представляет собой электропроводный по-
рошок из тонких монослоев, содержащих от 1 до
10 графеновых монослоев в пластинках, которые
имеют разброс по размерам от 1 до 10 мкм в лате-
ральном направлении. Эти монослои в свою оче-
редь группируются в агломераты, между которы-
ми образуются поры с широким (в 4–5 порядков)
спектром размеров: нанопоры, мезопоры и мак-
ропоры [265]. Графеновые электроды отличаются
высокой обратимостью зарядно-разрядных про-
цессов. Это наглядно видно из рис. 33, на котором
приведены зависимости удельной емкости от
удельного тока и от числа гальваностатических
циклов заряда/разряда для двух разных электро-
дов с УП 450 и 520 м2 г–1, изготовленных на основе
ВОГ. Электрохимические измерения проводи-
лись в 30 вес. % КОН. Как видим, при изменении
на порядок удельного тока емкость почти не из-
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менилась. Также видно, что в течение 500 циклов
емкость практически оставалась постоянной.

В [261] было показано, что оксид графена об-
ладает протонной проводимостью, а в [265] на
этом основании был изготовлен ЭХСК, состоя-
щий из сепаратора из оксида графена и двух элек-
тродов на основе ВОГ.

2.4.2.6. Измерение разными методами 
удельной поверхности углеродных наноматериалов

Поскольку емкость ДЭС пропорциональна ве-
личине площади удельной поверхности, то встает
вопрос о корректности измерения этой величины
для разных углеродных наноматериалов (УНМ),
используемых в электродах ЭХСК. В работе [241]
были проведены измерения УП тремя разными
порометрическими методами для следующих
УНМ: одностенных УНТ, многостенных УНТ и
восстановленного оксида графена. Были исполь-
зованы следующие порометрические методы:
БЭТ, МЭКП и метод измерения емкости ДЭС
(МИЕДЭС).

Емкостные измерения проводились в растворе
32% КОН + 6% LiOH.

В табл. 3 приведены результаты этих измерений.
Из этой таблицы видно, что для всех трех ис-

следованных УНМ было показано что, во-пер-
вых, МЭКП и емкостной метод дают близкие ве-
личины УП, и во-вторых, что эти величины в 2.8–
5.2 раза больше соответствующих величин, полу-
ченных методом БЭТ. По мнению авторов рабо-
ты [241], сильно заниженные величины УП, по-
лученные методом БЭТ, объясняются тем, что уг-
леродные нанотрубки и графеновые листы, как
известно, прилипают друг к другу, образуя агло-
мераты, тяжи или стопки, а молекулы азота при
низкой температуре около –200°С (условия изме-
рений БЭТ) не проникают между отдельными
трубками и графеновыми слоями. С другой сто-
роны, хорошо смачивающие углеродные матери-
алы (особенно при комнатной температуре) мо-

лекулы октана, применявшегося в МЭКП, благо-
даря расклинивающему давлению в процессе
измерений внедряются между отдельными УНТ и
графеновыми слоями и тем самым существенно
увеличивают межфазную поверхность. Электро-
лит при комнатной температуре также, как октан,
обладает расклинивающим давлением (вслед-
ствие наличия в УНМ существенной доли гидро-
фильной поверхности) и обеспечивает величины
УП, близкие к полученным МЭКП. Таким обра-
зом, МЭКП и МИЕДЭС позволяют оценивать
величины УП, реализуемые для рабочих условий
электрохимических экспериментов.

2.4.2.7. Пористая структура углеродных 
электродов и ее влияние на характеристики ЭХСК

Пористая структура углеродных электродов
очень разнообразна и вследствие этого разнооб-
разно ее влияние на характеристики ЭХСК. В ря-
де работ [268–279] авторы считают перспектив-
ным иерархический тип пористой структуры элек-
тродов ЭХСК. Под этим понимается структура,
состоящая из мелких агломератов, которые в
свою очередь входят в состав более крупных агло-
мератов, и так в несколько структурных “эта-
жей”. В результате структуры такого типа имеют
очень широкий спектр размеров пор от наномет-
ров до ~ макрометров в диапазоне примерно 5 по-
рядков [19, 178]. Наноразмерные поры находятся
внутри самого мелкого (первого) “этажа” этой
иерархической структуры и на него чаще всего

Рис. 33. Зависимости удельной емкости от удельного тока (a) и зависимости удельной емкости в 30 вес. % КОН от чис-
ла гальваностатических циклов заряда/разряда (б) при удельном токе 0.1 А г–1 для двух электродов на основе ВОГ с
величинами УП 450 (1) и 520 (2) м2 г–1 [195].
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Таблица 3. Результаты измерений УП [241]

Углеродный материал
SБЭТ, 
м2/г

SМЭКП, м2/г
SДЭС, 
м2/г

ОСУНТ 200 550 552
МСУНТ 67 325 350
ВОГ 600 2000–2400 2130
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приходится максимальная доля УП. Более круп-
ные поры, расположенные между агломератами,
играют роль транспортных, поскольку они обес-
печивают быстрый транспорт ионов к нанопорам
и мезопорам при достаточно больших токах. Оп-
тимизационный смысл иерархической структуры
понятен, если учесть, что емкость ДЭС пропор-
циональна удельной поверхности (УП), что было
прямо установлено, например, в [22].

В работе [268] было сделано заключение, что
емкость электродов ЭХСК на основе углерода де-
сятилетиями оставалась на среднем уровне между
100 и 200 Ф/г. Однако, после создания нового се-
мейства углеродных материалов, имеющих
иерархическую пористую структуру, емкость бы-
ла увеличена до новых значений, превышающих
300 Ф/г, что активизировало дальнейшие иссле-
дования углеродных материалов для ЭХСК.

В работе [269] было сообщено, что полые угле-
родные сферы (ПУС) привлекли большое внима-
ние благодаря своей уникальной структуре, но
они обладают неудовлетворительной транспорт-
ной способностью из-за отсутствия мезопор. В
[269] была предложена новая стратегия изготов-
ления ПУС с макро-мезо-нанопористой иерархи-
ческой структурой пор без травления и щелочной
активации. Было показано, что ПУС могут обес-
печить достаточно высокую плотность энергии
6.2 Вт ч/кг при плотности мощности 25 Вт/кг, а
также плотность энергии 3.6 Вт ч/кг при высокой
плотности мощности 2.2 кВт/кг.

В работе [270] описан способ создания иерар-
хической структуры АУ путем активации CO2 ме-
зопористых углеродных материалов. По сравне-
нию с первичными мезопористыми углеродными
материалами образцы, подвергнутые обработке
CO2, продемонстрировали значительное улучше-
ние текстурных свойств. Электрохимические из-
мерения в электролите 6 М КОН показали, что
активация CO2 обеспечила величину удельной
емкости 223 Ф/г и объемной емкости 54 Ф/см3

при скорости сканирования 2 мВ/с и 73% сохра-
няемый коэффициент при 50 мВ/с. Хорошие ем-
костные характеристики электродов объяснялись
иерархической структурой пор, высокой УП
(2749 м2/г), большим объемом пор (2.09 см3/г), а
также хорошо сбалансированной нанопористо-
стью и мезопористостью.

В работе [271] описан способ синтеза пористо-
го углеродного материала для ЭХСК с иерархиче-
ской структурой путем пиролиза C10H14N2-
Na2O8/KOH и кожуры грецкого ореха вместе с
травлением раствором HCl. Такая уникальная
стратегия двойного порообразования открыла за-
крытые поры и расширила диапазон распределе-
ния пор для углеродного материала с 0.55–1.76 нм
до 0.59–2.53 нм. Таким способом была достигну-
та удельная емкость 557.9 Ф/г (при 1 А/г) и

291.0 Ф/г (при 30 А/г), плотность мощности
5679.62 Вт/кг и плотность энергии 12.44 Вт ч/кг.

В работе [272] был описан многообещающий
углеродный материал для ЭХСК в виде графена с
иерархической структурой пор. В качестве элек-
трода в ЭХСК удельная емкость на площадь ис-
тинной поверхности достигала 20.7 мкФ/см2 бла-
годаря высокой эффективности использования
поверхности, которая намного выше, чем у тра-
диционного АУ (6.0 мкФ/см2) и пористого графе-
на (6.5 мкФ/см2). Пектин как функциональный
биополимер был успешно использован в [271] для
получения легированной 3D углеродной архитек-
туры с иерархическими порами. Простой и новый
шаблон in situ в сочетании с методом активации
KOH использовался для получения пористого уг-
леродного материала с применением ацетата
кальция в качестве источника шаблона и мочеви-
ны в качестве легирующей добавки. Высокая УП
по БЭТ 2928 м2/г и подходящее соотношение на-
нопор/мезопор способствовало повышению
удельной емкости и производительности. Были
получены следующие характеристики: удельная
емкость 338 Ф/г при 1 A/г, плотность энергии
22.4 Вт ч/кг при 880 Вт/кг в 1 М Na2SO4.

В ряде работ [280–292] из характеристик пори-
стой структуры, влияющих на электрохимиче-
ские характеристики углеродных электродов, ос-
новное внимание уделялось величине УП. В ра-
боте [280] сообщается о создании серии АУ с
различной морфологией пористой структуры и
содержания кислорода из глюкозы с помощью
гидротермального синтеза с последующей одно-
стадийной (H2O–пар или KOH) или двухстадий-
ной (H2O–пар–KOH и KOH–H2O–пар) актива-
цией. Наибольшая УП по БЭТ была более
3400 м2/г, а соответствующий объем мезопор со-
ставил 1.21 см3/г. Измерены следующие опти-
мальные величины удельной емкости симмет-
ричных ЭХСК, полученные из этих АУ в различ-
ных водных электролитах: 421 Ф/г при 0.5 А/г и
304 Ф/г при 10 А/г.

В [279] была предложена эффективная страте-
гия получения легированных азотом пористых
графитизированных углеродных нанослоев, за-
ключающаяся в использовании в качестве пре-
курсора вспененного крахмала, его каталитиче-
ской графитизации и последующей активации
KOH. Оптимальный образец продемонстрировал
однородную листовидную морфологию с толщи-
ной ≈80 нм, высокой УП по БЭТ 2129.8 м2/г и
большим объемом пор 0.97 см3/г. Действуя в ка-
честве электрода ЭХСК в электролите 6 М КОН,
он обладал высокой удельной емкостью 337.6 Ф/г
при 0.5 А/г. Кроме того, была собрана двухэлек-
тродная симметричная ячейка в 1 M TEABF4/аце-
тонитрил, которая продемонстрировала высокую
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плотность энергии 27.5 Вт/ч кг, а также очень вы-
сокую циклическую стабильность с сохранением
87.6% после 5000 циклов.

В работе [287] был синтезирован АУ, совмест-
но легированный азотом и бором (BKACS). Изго-
товленные образцы были охарактеризованы ме-
тодами XRD, SEM, Raman, XPS и БЭТ для полу-
чения характеристик их структуры, морфологии,
УП и элементного состава. Полученный BKACS
имел УП 1129.6 м2/г и был применен в качестве
электродного материала для ДСК. Он показал
высокую удельную емкость 316 Ф/г при 0.2 А/г в
электролите 6 М КОН и высокую циклическую
стабильность с сохранением 94.08% емкости по-
сле 10000 циклов при 10 А/г.

В ряде работ были созданы электроды с высо-
кой УП и с иерархической структурой. Напри-
мер, в [289] были изготовлены высокопористые
углеродные материалы на основе графена с
иерархическими поровыми структурами, в кото-
рых мезопоры интегрированы в макропористые
каркасы. Макропоры были введены путем сборки
полых сфер на основе графена, а мезопоры были
получены в результате химической активации
гидроксидом калия. Уникальные трехмерные
структуры пор в полученных материалах имели
высокие величины УП по БЭТ до 3290 м2/г и
обеспечивали краткий путь диффузии ионов к
внутренним поверхностям частиц электрода. В
результате была получена высокая для неводного
электролита удельная емкость 174 Ф/г в ацето-
нитриле. Плотность энергии ЭХСК также высо-
кая 74 Вт ч/кг.

В ряде публикаций были описаны способы из-
готовления электродов из смешанных углерод-
ных нанотрубок с различными проводящими по-
ристыми структурами [289, 290]. Например, в
[289] путем смешивания малодисперсных агре-
гатных структур одного типа УНТ были получены
пленки УНТ, состоящие из взаимно переплетаю-
щихся сетчатых структур, которые обеспечивали
требуемую как мезо-, так и макропористость (об-
щий объем пор 1.10–3.81 см/г) и электропровод-
ность (6–358 См/см). Во многих работах было оп-
тимизировано соотношение между объемными
долями нанопор, мезопор и макропор [293–302].
Интересно, что при этом в [294] для АУ была по-
лучена очень высокая величина УП по БЭТ
4279 м2/г.

2.4.3. Псевдоконденсаторы на основе 
электронопроводящих полимеров

2.4.3.1. Введение

Как было отмечено во Введении обзора, к
псевдоконденсаторам относятся ЭХСК с элек-
тродами на основе следующих соединений: на ос-
нове неорганических соединений (оксиды, суль-

фиды) переходных металлов, на основе электро-
нопроводящих полимеров (ЭПП) и редокс-
электроды на основе органических мономеров.
Поскольку с практической и теоретической точек
зрения наибольший интерес представляют ЭПП,
то в настоящем обзоре мы кратко рассмотрим
именно их.

2.4.3.2. Электроды на основе 
электронопроводящих полимеров

Одним из важных достижений электрохимии
последних 25–30 лет была разработка ЭПП.
Электронная проводимость ЭПП осуществляется
при его допировании противоионами вследствие
образования делокализованных π-электронов
или дырок и переноса их под воздействием элек-
трического поля по системе полисопряженных
двойных связей, которыми обладают ЭПП. К
ЭПП относятся: полиацетилен (PAc), полиани-
лин (PAni), поли(п-фенилен) (PPh), политиофен
(PT), полипиррол (PPy), полипорфин (PP) и их
производные. Поскольку во многих ЭПП могут
протекать квазиобратимые электрохимические
зарядно-разрядные процессы, то они часто ис-
пользуются в ЭХСК [177, 178, 301–314]. На рис. 34
приведены структурные формулы для некоторых
ЭПП, применяемых в ПсК [302].

ЭПП типа полипорфинов недавно были раз-
работаны М.А. Воротынцевым с сотр. [311]. В
табл. 4 приведены величины удельной электро-
проводности для ряда ЭПП.

Величины электронной проводимости всех
ЭПП, приведенные в табл. 3, значительно выше,
чем ионная проводимость для большинства
обычных электролитов, особенно неводных. В
табл. 5 приведены характеристики для ЭПП, при-
меняющихся в ЭХСК [301].

Согласно диаграмме Рагона, область для
ЭХСК с ЭПП занимает промежуточное положе-
ние между ДСК и литий-ионными аккумулятора-
ми. Она расположена выше по величинам удель-
ной энергии по сравнению с ДСК и ниже по срав-
нению с ЛИА; однако ЭХСК с ЭПП имеют более
высокие величины удельной мощности по срав-
нению с ЛИА. ЭПП являются привлекательными
для применения в ЭХСК, так как они обладают

Таблица 4. Величины удельной электропроводности
для ряда ЭПП, применяющихся в ПсК

Полимер Электропроводность, 
См/ см

Полианилин 0.1–5
Полипиррол 10–50
Полиэтилендиокситиофен 300–500
Политиофен 300–400
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высокой плотностью заряда и низкой стоимо-
стью по сравнению с относительно дорогими ок-
сидами металлов. Полианилин (ПАНи) может
показать плотность заряда 140 мA ч/г, которая со-
всем не намного ниже, чем для дорогих оксидов
металлов, таких как LiCoO2, но намного выше,
чем для углеродных ДСК, для которых часто по-
лучают менее 15 мAч/г. Использование ряда ЭПП
в качестве электродов ПсК основано на высокой
степени обратимости редокс-реакций их элек-
трохимического допирования–дедопирования.

Этот процесс может быть представлен следующи-
ми реакциями:

(70а) 

(70б)

где (P)m – ЭПП с системой сопряженных
двойных связей, m – степень полимеризации, A–

– анионы, M+ – катионы. Здесь слева направо
идут реакции допирования, а в обратном направле-
нии – реакции дедопирования. Реакция (70а) яв-

( ) +− −− + ↔( ) e A (A ) ,x

m xm
P x x P

( ) −+ ++ + ↔( ) e M (M ) ,y

m ym
P y y P

Рис. 34. а – Структурные формулы для ЭПП: (a) транс-полиацетилен, (b) цис-полиацетилен, (c) поли(п-фенилен),
(d) полианилин (PAni), (e) поли(н-метилен) (PNMA), (f) полипиррол (PPy), (h) политиофен (PTh), (i) поли(3,4-эти-
лендиокситиофен) (PEDOT), (j) поли(3-(4-фторфенил)тиофен) (PFPT), (k) поли(циклопента [2,1-b;3,4-дитиофен-4-
один]) (PcDT). б – (M) Mg-полипорфин.
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Таблица 5. Характеристики для ЭПП, применяющихся в ПсК: молекулярная масса (Mw), допантный уровень,
диапазон потенциалов, теоретическая удельная емкость, измеренная удельная емкость

* Допантный уровень – это количество однозарядных допантов (противоионов), приходящееся на один мономер.

ЭПП Mw, г/ моль Допантный 
уровень*

Диапазон 
потенциалов, В

Теоретическая 
удельная емкость, 

Ф/г

Измеренная 
удельная емкость, 

Ф/г

Полианилин 93 0.5 0.7 750 240

Полипиррол 67 0.33 0.8 620 530

Политиофен 84 0.33 0.8 485 –

Полиэтиленди-
окситиофен

142 0.33 1.2 210 92
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ляется реакцией окислительного p-допирования,
а реакция (70б) – реакцией восстановительного
n-допирования. Большинство ЭПП могут быть
только p-допированы. Однако некоторые ЭПП
могут быть обратимо как p-допированы, так и n-
допированы. К ним относятся полиацетилен, по-
литиофен и их производные. Высокой обратимо-
стью обладают процессы n- и p-допирования по-
литиофена и некоторых его производных. Поэто-
му эти ЭПП являются очень перспективными для
применения в ПсК.

2.4.3.3. Влияние пористой структуры 
на электрохимические характеристики ЭПП

Пористая структура ЭПП (конкретно для по-
лианилина) схематически представлена на рис. 35
[27]. Механизм зарядно-разрядного процесса за-
ключается в следующем. Противоионы по диф-
фузионно-миграционному механизму из жидко-
го раствора электролита в порах диффундируют к
межфазной поверхности ЭПП/электролит, затем
противоионы вступают в электрохимическую ре-
акцию по уравнению (46а) или (46б), затем эти
ионы интеркалируют снаружи этой частицы
внутрь или в обратном направлении в зависимо-
сти от того, участвуют ли они в процессе заряда
или разряда по механизму твердофазной диффу-
зии. Таким образом, рассматриваемый процесс
является процессом с дважды распределенными
параметрами – по толщине электрода (координа-
та X) и по радиусу волокна ЭПП (текущая коор-
дината ρ).

Макрокинетика электрохимических реакций с
интеркаляцией рассматривалась для реакций в по-
ристых электродах – абсорбентах водорода [26], ли-
тий-ионных аккумуляторах [30] (раздел 2.1.1. насто-
ящего обзора) и при глубоком заряде АУ-элек-
тродов ЭХСК [224, 225] (раздел 2.4.2.2). Во всех
математических моделях для различных элек-
тродных реакций с интеркаляцией использова-
лись следующие основные уравнения:

Второй закон Фика для нестационарной диф-
фузии противоионов в фазе ЭПП:

(71)

где С – концентрация противоионов в фазе поли-
мера, τ – время.

Уравнение для распределения потенциала по
толщине пористого электрода:

(72)

где Е – потенциал, S – площадь удельной поверх-
ности (УП), i – локальная плотность тока, i = ir + il,
ir – плотность тока электрохимической реакции,
il – плотность тока заряжения ДЭС.

( ) ( )∂ ∂τ = ∂ ∂ρ + ∂ ∂ρ ρ2 2 ,C D C C

( ) ( )[ ]= ∂ κ ∂ ∂ ∂, 2 ,Si E x t E E x x

Уравнение для заряжения–разряжения ДЭС:

(73)

где CS – удельная емкость на единицу межфазной
поверхности,

(74)
C – результирующая емкость. 

Уравнение (20) Батлера–Фольмера по теории
замедленного разряда для плотности тока ir при-
ведено в разделе 2.4.2.2 настоящего обзора.

Соотношение между радиусом волокна ЭПП
(R0), объемной пористостью электрода (v) и
УП (S):

(75)

Как видим, величина УП, входящая в уравне-
ния (72), (74) и (75), существенным образом вли-
яет на зарядные и разрядные кривые электрода на
основе ЭПП,

На рис. 36 для полианилинового электрода
PANBF4 в электролите 1 M LiBF4 в гама-бутира-
лактоне (GBL) при I = 2 мА/см2 приведено срав-
нение экспериментальной разрядной гальвано-
статической кривой с соответствующей теорети-
ческой кривой; причем последняя была
рассчитана путем численного решения системы
уравнений (20), (71)–(75) с соответствующими
начальным и граничным условиями [27].

Величины S = 400 м2/г, v = 0.65 и R0 = 1.8 нм
были получены МЭКП.

( )= ∂ ∂τ1 ,Si C E

= ,SC C S

( )= − 02 1 .S Rv

Рис. 35. Схематическое изображение электрода на ос-
нове ЭПП: 1 – токоотвод, 2 – электролит в порах, 3 –
волокна ЭПП, 4 – противоэлектрод [27].
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Из рис. 36 видно, что расчетная кривая близка
к соответствующей экспериментальной кривой,
что говорит о корректности развитой в [27] мате-
матической модели и о правильности принятого
механизма данного процесса.

Эта модель также успешно была применена
для других ЭПП [312–314].

2.4.4. Основные выводы

Для всех типов ЭХСК – ДСК, ПсК и ГК – уве-
личение УП электродов приводит к повышению
электрохимических характеристик. Этому ре-
зультату также способствует иерархический ха-
рактер пористой структуры.

2.5. Электродиализаторы

2.5.1. Введение

Электродиализ (ЭД) – это процесс, который
удаляет из водных растворов ионные компоненты
через ионообменные мембраны (ИОМ) под дей-
ствием движущей силы электрического поля.
Раствор для разделения помещают в сосуд, разде-
ленный перегородками из полупроницаемых
ИОМ. Используются два вида мембран: одни за-
держивают катионы (анионообменные мембра-
ны: АОМ), другие – анионы (катионообменные
мембраны: КОМ). Эти мембраны расположены
поочередно и разделяют общий объем на множе-
ство полостей. Через ванну с раствором пропус-
кают постоянный электрический ток, который
приводит ионы растворенных солей в движение.
Противоположно заряженные ионы движутся в
противоположные стороны, но из-за того, что

ванна заполнена препятствующими движению
ионов мембранами, ионы задерживаются на бли-
жайшей мембране, соответственно их заряду, и
остаются в полости между двумя мембранами. Ре-
зультатом такого “просеивания” ионов является
изменение концентрации раствора между сосед-
ними парами мембран – между одной парой про-
исходит ее повышение, между соседними к этой
паре – снижение.

Процесс электродиализа реализуется в элек-
тродиализаторе. Электродиализатор (ЭД) пред-
ставляет собой аппарат секционной, рамной кон-
струкции, с набором последовательно установ-
ленных АОМ и КОМ. Мембраны установлены
последовательным чередованием; по противопо-
ложным сторонам пакета мембран находятся
электроды разной полярности – анод, катод.
ИОМ изолированы полимерными прокладками и
по периметру установлены полимерные рамки,
образуя ячейки (камеры). Кассета ионообменных
мембран разделена последовательно чередующи-
мися плоскими камерами обессоливания, кон-
центрирования и заполнена электролитом. Пакет
элементов аппарата по краям ограничен металли-
ческими плитами и сжат резьбовыми шпильками.
Постоянный электрический ток подается на
электроды анода и катода.

ИОМ содержат заряженные фиксированные
группы, прикрепленные к полимерному каркасу.
В КОМ такие группы заряжены отрицательно,
например сульфогруппы  а в АОМ фикси-
рованные группы заряжены положительно, на-
пример (CH3)3N+. Одной из основных характери-
стик ИОМ является их селективность, которая
численно выражается в числе переноса противо-
ионов, заряженных с противоположным знаком
по отношению к заряду ФГ. Для КОМ – это чис-
ло переноса катионов, а для АОМ – число пере-
носа анионов. Абсолютная селективность имеет
место когда число переноса противоионов = 1.

В разделе настоящего обзора 2.3.2. была рас-
смотрена пористая структура ИОМ, применяю-
щихся в топливных элементах и в электродиали-
заторах, а именно гомогенных, гетерогенных и
композитных ИОМ.

2.5.2. Влияние пористой структуры 
ионообменных мембран на их селективность

Согласно литературным данным [315–320],
набухший ионит можно рассматривать как пори-
стое тело, на стенках которого расположены по-
ложительно или отрицательно заряженные фик-
сированные ионогеннные группы (ФГ). По-
скольку заряженные полимерные цепи на
стенках пор контактируют с электролитом, то от-
сюда вытекает существование двойного электри-
ческого слоя (ДЭС) у внутренней поверхности

( )−
3SO ,

Рис. 36. Сопоставление расчетной (1) и эксперимен-
тальной (2) разрядных кривых для PANBF4 в электро-
лите: 1 M Li BF4 в гамма-бутиралактоне при I =
= 2 мА/см2 [27].
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этих пор. В работе [320] были сделаны оценки ря-
да электрохимических и сорбционных характери-
стик ионитов, исходя из теории ДЭС. В данной
работе за основу расчетов строения ДЭС в ИОМ
была взята величина поверхностной плотности
заряда q, которая легко может быть получена из
двух экспериментальных величин – полной об-
менной емкости Q, выраженной, например, в
единицах г-экв./см3 ионита, и удельной поверх-
ности (пор) (УП) S (см2/см3):

(76)

где F – число Фарадея.
Из схематического рис. 37а–37в следует, что

доля тока, переносимого коионами (это ионы
знака, противоположного противоионам), долж-
на уменьшаться при уменьшении радиуса поры r.
В случае r = const и q = const при уменьшении
концентрации с доля тока, переносимого коиона-
ми, должна также уменьшаться (рис. 37г, 37д).

Для количественного учета влияния диффуз-
ного ДЭС и пористой структуры ионита на его
электрохимические и сорбционные характери-
стики в [320] была использована теория Гуи–Ча-
пмена [321]. Кроме известных условий примени-
мости этой теории, здесь следует иметь в виду
также условие (см. рис. 37а): δ  r, где δ – харак-
терная толщина ДЭС, r – радиус (или половина
ширины) поры. В случае несоблюдения этого
условия (рис. 37б, 37в) можно воспользоваться
модифицированной теорией Гуи–Чапмена, при-
меняемой для тонких капилляров при расчете
электрокинетических характеристик, учитываю-
щего перекрытие двойных электрических слоев у
противоположных стенок пор [322].

Согласно теории Гуи–Чапмена, потенциал ϕо
межфазной поверхности раздела для 1-1 зарядно-
го электролита равен

(77)

где A =  b = RT/F, D – диэлектрическая
проницаемость, Т – температура, R – универ-
сальная газовая постоянная. Учитывая зависи-
мость δ от ϕо [320]:

(78)

где a1 =  а также (78) получим

(79)

Величина δ имеет важное значение для про-
цессов переноса ионов в ионите. Например, в
случае δ > r число переноса противоионов должно
быть близко к 1 (рис. 37в).

= ,q F Q S

!

 
ϕ = = + +  
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o 2arcsh ln 1 ,
2 2 4

q q q
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( ) ( )δ = ϕ1 osech ,a c b

28π ,DRT F

δ = +2 2
12 4 .a A q cA

Из выражений (77) и (79) следует, что с увели-
чением q значение ϕо увеличивается, а δ уменьша-
ется, с ростом же с обе эти величины уменьшают-
ся. В области малых концентраций значение δ вы-
ходит на плато, соответствующее максимальной
величине δ = δmax. Из выражения (79) видно, что

(80)

при q/2A  Для водных растворов при 25°С
2a1A = 3.6 × 10–13 Кл/см.

В [320] на основании теории Гуи–Чапмена по-
лучены следующие выражения для величин из-
быточного заряда катионов и анионов в ДЭС (по
отношению к заряду соответствующих ионов во
внешнем равновесном растворе):

(81а)

(81б)

Связь между величинами q+ и q– и соответству-
ющими величинами избыточной концентрации
ионов в ДЭС (  ) может быть выражена
следующим образом:

(82)

где r* ≡  – средний радиус пор, k – фактор фор-
мы пор [323], υo – объемная пористость ионита.

Величины средних концентраций ионов в по-
рах ионита равны

(83)

δ = = πmax 12 2a A q DRT Fq
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Рис. 37. Схематическое изображение распределения
ионов в порах набухшего ионита при наличии диф-
фузного ДЭС (а, б, г, д) и при его отсутствии (в) [320].
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Рис. 38. (а) Зависимости  от q при с = 10–2 М, t+ = 0.5 для  =10 (1), 30 нм (2). (б) Зависимости  от с при q =
= 4 мкКл/см2, t+ =0.5 для  = 3 (1), 10 (2) и 30 нм (3) [320].
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Как видим, средние концентрации ионов в
ИОМ зависят от пористой структуры ионита, т.е.
от среднего радиуса пор и от объемной пористо-
сти. Чем ближе r* к δ, тем при прочих постоянных
условиях меньше концентрация коионов в порах
ионита (см. рис. 37а–37в). Этот фактор, а точнее
само существование внутренней поверхности
раздела фаз в ионите, у которой локализуется
ДЭС, не учитывается известной теорией Доннана
[324]. В связи с этим следует отметить, что в ряде
работ [316, 318, 324] были отмечены существен-
ные расхождения между экспериментальными и
рассчитанными по уравнению Доннана зависи-
мостями c+ и c– от c. Зная для ИОМ величины q+,
q– или c+, c–, в [320] были получены выражения
для коэффициентов электропроводности κ* и чи-
сел переноса ионов t+*, t–*, основанные на учете
существования ДЭС внутри ИОМ. Для t+*, t–* бы-
ли получены следующие выражения:

(84)

где

(85)

t+, t– – числа переноса в свободном растворе. От-
сюда видно, что при γ  1 t+* = 1, а при γ  1 t+* = t+.

На рис. 38а и 38б представлены полученные
указанным образом зависимости числа переноса
противоионов в ИОМ от q и c для 1-1 зарядного
электролита с t+ = 0.5 (например, для KCL) и для
различных величин r*. Расчет проведен для пор
круглого сечения (k = 2 [323]).

Как видим, с увеличением q и с происходит со-

ответственно возрастание и уменьшение  что
согласуется с экспериментальными данными

( )
( )

+ − − ++

+ −

+ γ= ≡ −
+ γ + γ0
1 * *1 ,

1
u

t t t t
u

−

γ = +
*

,
Fcr q

kq q

! @

+,t

[317]. Из рисунков также видно, что  возрастает
с уменьшением среднего радиуса пор мембраны.

Для детального экспериментального изучения
влияния пористой структуры и гидрофильно-
гидрофобных свойств ИОМ на их селективность
в работе [100] в качестве объекта исследований
были взяты композитные ИОМ типа “Поликон”,
разработанные в Энгельсском технологическом
университете. Эти мембраны получают методом
поликонденсационного наполнения волокни-
стых полимерных материалов [325–327]. Иссле-
дованные мембраны Поликон 0, Поликон 1 и По-
ликон 2 отличаются величинами давления прес-
сования P и временем его выдержки при их
изготовлении, которые составляли соответствен-
но: атмосферное давление и продолжительность
отверждения 24 ч, 10 МПа и 15 мин, и 12 МПа и
15 мин. Доля волокнистого наполнителя в мате-
риалах составляет 10%.

На рис. 39а–39в приведены измеренные
МЭКП с использованием октана (1) и воды (2)
интегральные кривые распределения объема пор
по радиусам (порометрические кривые) соответ-
ственно для мембран Поликон 0, Поликон 1 и
Поликон 2. Из этих рисунков следует довольно
сложная картина структуры данных композитных
мембран. Как видим, между структурой мембра-
ны Поликон 0, с одной стороны, и мембранами
Поликон 1 и Поликон 2, с другой стороны, имеет
место существенное различие. Оно заключается
прежде всего в значительно большем объеме на-
но- (r < 1 нм) и мезо- (1 нм < r < 100 нм) пор на по-
рометрических кривых, измеренных водой.

Вода, с одной стороны, генерирует поры внут-
ри частичек ионообменной смолы (в литературе
по ИОМ это называют “гель”), т.е. вызывает их
набухание, а с другой стороны, смачивает только
гидрофильные поры в структуре синтетических
волокон, причем в общем случае величина угла
смачивания водой стенок этих пор зависит от их

t
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радиуса [18, 19]. Из рис. 39а–39в следует, что объ-
ем порового пространства данных мембран под-
разделяется на следующие составляющие: объем
нанопор, измеренный октаном  полный
объем пор, измеренный октаном (vо), объемы на-
но-, мезо- и макро-пор, измеренные водой, и со-
ответственно равные   и  полный объем
пор, измеренный водой: vв. Как видим, для мем-
бран Поликон 1 и Поликон 2 величины объемов
нанопор, измеренные по октану и воде (  и ),
практически равны между собой. Это означает,
что эти гидрофильные нанопоры расположены в
волокнистой структуре полиакрилонитрила
(ПАН). Мезопоры с радиусами в интервале от 1 до
30 нм, объемы которых в значительном количе-
стве присутствуют на водных порометрических
кривых, измеряются только водой и не измеряют-
ся октаном. Эти гидрофильные (“гелевые”) поры
с удельным объемом vгель =  образуются внутри

( )о
на ;v

в
наv

в
меv

в
ма;v

о
наv

в
наv

в
меv

частичек ионообменного геля в результате процес-
са гидратации противо- и ко-ионов. Из рис. 39а

видно, что для мембраны Поликон 0 величина 

существенно больше величины  Последняя
величина равна удельному объему нанопор в фазе

волокон ПАН, а  – сумма объемов нанопор в
фазе геля и в фазе волокон ПАН. Разность этих

величин равна объему нанопор в фазе геля 
Гелевые поры в мембране Поликон 0 состоят из
нанопор и мезопор. Последние имеют величины
радиусов ~ от 1 до 100 нм. Суммарный объем геле-

вых пор равен: vгель = vв –  Из водных поромет-
рических кривых для Поликон 1 и Поликон 2
видно, что на них имеет место плато в очень ши-
роком диапазоне эффективных радиусов пор r* ~
от 10 до 3000 нм. Из октановых порометрических
кривых следует, что на них имеется плато в диа-
пазоне радиусов пор r ~ от 1 до 100 нм, после чего

в
наv

о
на.v

в
наv

( )в
гель .v

о
на.v

Рис. 39. (а) Интегральные порометрические кривые для мембраны Поликон 0, измеренные октаном (1) и водой (2)
[100]. (б) Интегральные порометрические кривые для мембраны Поликон 1, измеренные октаном (1) и водой (2) [100].
(в) Интегральные порометрические кривые для мембраны Поликон 2, измеренные октаном (1) и водой (2) [100].
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следует ступенька с резким подъемом до величи-
ны объема пор v.

Объем гидрофильно-гидрофобных пор равен:
vфифо = vв – vфи, где vв – максимальный объем пор,
заполняемых водой, равный суммарному объему
гидрофильных пор. Интересно, что для всех ис-
следованных мембран величины удельного объе-
ма “водных” и “октановых” пор не равны друг
другу. В случае, когда vв > vо, имеет место процесс
набухания мембран (Поликон 0 и 1 в воде).
Удельный объем набухания равен: Δvнаб ≡ vв – vо. В
случае, когда vо > vв (Поликон 2), это означает на-
личие гидрофобных пор с θ = 90°. Удельный объ-
ем гидрофобных пор равен: Δvфо = vо – vв

. Это от-
носительно крупные мезо- макропоры. Таким
образом, в мембране Поликон 2 структура воло-
кон содержит гидрофильные нанопоры, гидро-
фобно-гидрофильные мезопоры и гидрофобные
мезо- и макропоры. В мембране Поликон 1
структура волокон содержит гидрофильные на-
нопоры и гидрофобно-гидрофильные мезопоры.
В мембране же Поликон 0 отсутствуют как гидро-
фильно-гидрофобные, так и чисто гидрофобные
поры. Это, вероятно, объясняется заполнением
всех этих пор, присутствующих в сухой мембране,
массой геля при пропитке водой. Следует отме-
тить, что ранее в других ионообменных мембра-
нах гидрофобные поры не были обнаружены
[18, 19, 97–99, 326–328].

В табл. 6 и 7 приведены основные характери-
стики структурных и гидрофильно-гидрофобных
свойств исследованных мембран: P, vв, vо,  
vгель, vфи, vфифо, Δv ≡ vв – vо, vфо, Δvнаб, (vв

на/vв),
(vгель/vв), (vфи/vв), (vфифо/vв), Sна, Sме, S, Sгель, где Sна,
Sме, Sгель, S – величины удельной поверхности со-
ответственно: нанопор, мезопор, гелевых пор и
полной удельной поверхности. С увеличением

о
на,v

в
ми,v

давления прессования (P) при изготовлении мем-
бран “Поликон” имеет место уменьшение следу-
ющих величин: vгель, vфи, vв

на мна, Sгель, S. В табл. 7,
кроме структурных параметров, приведены также
величины обменной емкости Q. Как видим, эти
величины для исследованных мембран практиче-
ски одинаковы, что не удивительно, поскольку
весовые доли ионита во всех этих мембранах оди-
наковы (90%). Следовательно, практически ко
всем ионогенным группам имеется доступ воды.
Таким образом, изменяя технологические пара-
метры изготовления мембран “Поликон”, можно
в сильной степени изменять пористую структуру,
а значит, и различные функциональные характе-
ристики мембран. В табл. 7 также приведены рас-
считаные по выражению (86) величины среднего
расстояния между фиксированными группами L
(вдоль межфазной внутригелевой поверхности
мембран).

Согласно [320], величина L рассчитывалась по
формуле:

(86)

где Q – обменная емкость мембраны, NA – число
Авогадро. Применительно к композитным мем-
бранам в формулу (86) следует подставлять вели-
чину  относящуюся только к фазе ионооб-
менной смолы, т.е. фазе геля, а не всей мембраны.
Поэтому  = βSгель, где Sгель – удельная поверх-
ность в фазе геля, отнесенная к массе всей компо-
зитной мембраны, β – доля массы ионообменной
смолы по отношению к массе всей мембраны.
Согласно вышеизложенному, для мембран Поли-
кон – β = 0.9.

Как видим, величины L существенно отлича-
ются друга от друга и соответственно равны 0.51;

=
A

,S
L

QN

гель
* ,S

гель
*S

Таблица 6. Характеристики пористой структуры и гидрофильно-гидрофобных свойств мембран типа Поликон

Мембрана P, 
мПа

vв, 
см3/г

vо, 
см3/г

, 
см3/г

, 
см3/г

vгель, 
см3/г

vфи, 
см3/г

vфифо,
см3/г

Δv ≡ vв – vо, 
см3/г

vфо, 
см3/г

vнаб, 
см3/г

Поликон 0 0 0.467 0.395 0.043 0.246 0.37 0.467 0 0.07 0 0.07
Поликон 1 10 0.490 0.39 0.085 0.085 0.165 0.25 0.24 0.10 0 0.10
Поликон 2 12 0.260 0.33 0.045 0.045 0.085 0.13 0.13 –0.07 0.07 0

о
наv

в
наv

Таблица 7. Основные структурные и электрохимические характеристики мембран Поликон

Мембрана /vв vгель/vв
vфи/vв vфифо/vв

Sна, 
м2/г

Sме, 
м2/г

S, 
м2/г

Sгель, 
м2/г

Q, мг-экв./г tпр L, нм

Поликон 0 0.53 0.79 1 0 420 60 480 480 2.8 0.98 0.51
Поликон 1 0.17 0.34 0.51 0.49 122 135 257 135 2.6 ~0.5 0.28
Поликон 2 0.17 0.33 0.50 0.50 66 69 135 69 2.6 ~0.5 0.21

в
наv
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0.28 и 0.20 нм для мембран Поликон 0, Поликон 1
и Поликон 2. Эти различия при практически оди-
наковых величинах обменной емкости объясня-
ются тем, что расстояния между соседними фик-
сированными группами в общем случае определя-
ются не только расстояниями между соседними
группами в одной и той же полимерной цепи, но
и между соседними группами соседних полимер-
ных цепей. Учитывая, что среднее расстояние
между атомами углерода в полимерной цепи – это
длина связи С−С, равное ~0.15 нм, то можно счи-
тать, что в мембране Поликон 0 полимерные цепи
находятся относительно далеко друг от друга по
сравнению с длиной этой связи, в то время как в
мембранах Поликон 1 и Поликон 2 эти расстоя-
ния сравнимы между собой вследствие тесного
соседства различных ионизированных полимер-
ных цепей. Таким образом, величина L суще-
ственно зависит от технологических параметров
изготовления мембран.

Рассмотрим теперь вопрос о влиянии пори-
стой структуры на ионную селективность ионооб-
менных мембран, а конкретно на числа переноса
противоионов (tпр), специфически не сорбируе-
мых мембранами. В табл. 7, кроме структурных па-
раметров, приведены также числа переноса проти-
воионов Na+ для данных мембран в 0.1 М раство-
ре NaCl. Как видим, из исследованных мембран
высокой селективностью обладает лишь мембра-
на Поликон 0. Это можно объяснить следующим
образом. В работе [320], используя модель заря-
женной поры и теории ДЭС, было показано, что
селективность возрастает с уменьшением размера
пор. Практически идеальной селективностью об-
ладают нанопоры (r ≤ 1 нм), в которых происхо-
дит перекрытие двойных электрических слоев,
расположенных у противоположных стенок пор.
Коионы не могут проникнуть в эти поры вслед-
ствие сильного действия электростатического по-
ля. Мелкие мезопоры также обладают очень вы-
сокой селективностью, но в более разбавленных
растворах. Поскольку УП обратно пропорцио-
нальна среднему размеру пор, то чем выше УП
мембраны, тем выше ее селективность. Согласно
данным МЭКП, для всех исследованных мем-
бран существенный вклад в УП вносят поры с
r < ~4 нм, т.е. поры в фазе геля, обладающие ион-
ной селективностью. Если же имеется существен-
ный объем гидрофильных негелевых, т.е. несе-
лективных пор, то они служат для коионов парал-
лельным чисто диффузионным каналом, что
приводит к снижению интегральных чисел пере-
носа противоионов в мембране. Следовательно,
чем выше соотношение vгель/vв, тем выше селек-
тивность, т.е. величина tпр. Это подтверждается
данными табл. 7. В исследованных мембранах
Поликон негелевыми, т.е. неселективными, по-
рами являются гидрофильные нанопоры и гидро-

фильно-гидрофобные макропоры в фазе волокон
ПАН. Оба этого типа пор служат параллельными
каналами для диффузии раствора, приводящими
к снижению tпр. Поскольку для Поликон 0 вели-
чина соотношения vгель/vв достаточно велика
(~0.8), то очень велика и величина tпр = 0.98. Для
мембран же Поликон 1 и Поликон 2, у которых
величины данных соотношений равны лишь 0.34
и 0.33, то и величины tпр ~ 0.5, т.е. селективность
отсутствует.

Следовательно, если ИОМ содержит только
фазу геля, то ее ионная селективность макси-
мальна. Это относится к идеально гомогенным
мембранам. Гетерогенные же ИОМ, имеющие
также фазу межгелевых пор, обладают меньшей
селективностью в не очень разбавленных раство-
рах. Это подтверждается данными, приведенны-
ми в табл. 8 для гетерогенной ИОМ МК-40 и для
гомогенной ИОМ МФ-СК [98, 100]. В этой таб-
лице отражено влияние доли объема гелевых пор
в мембранах МК-40 и МФ4-СК на числа перено-
са противоионов Na+ в растворах NaCl различной
концентрации. Для МК-40 и МФ4-СК величины
vгель/vв соответственно равны 0.8 и 1. Как видим,
при всех концентрациях NaCl величины tпр для
МФ4-СК больше, чем для МК-40, причем с уве-
личением концентрации разность между ними
возрастает.

2.5.2. Основные выводы

Повышению селективности электродиализа
способствует применение ионообменных мем-
бран (ИОМ) с как можно более мелкими порами.

2.6. Устройства 
для емкостной деионизации (опреснения) воды

2.6.1. Введение

Во многих странах мира люди ощущают
острую нехватку чистой воды для питья, бытовых
нужд, для применения в сельском хозяйстве (для
полива) и в промышленности. До последнего вре-
мени применялись следующие методы опресне-
ния морской и солоноватой воды: дистилляция,
электродеонизация, ионный обмен, химическое
опреснение, замораживание, обратный осмос,

Таблица 8. Влияние доли объема гелевых пор в мем-
бранах МК-40 и МФ4-СК на числа переноса противо-
ионов Na+ в растворах NaCl различных концентраций

Мембрана vгель/vв tпр 
(C = 0.1 М)

tпр 
(C = 0.5 М)

tпр 
(C = 1 М)

МК-40 0.8 0.98 0.94 0.88
МФ4-СК ~1 1 0.98 0.94
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электродиализ [329]. В последнее время в разви-
тых странах стал интенсивно разрабатываться и
совершенствоваться метод емкостной деиониза-
ции воды (ЕДВ). Это эффективный метод обессо-
ливания солоноватой и морской воды [330–352].
В установке ЕДВ поток опресняемой воды прока-
чивается между двумя углеродными пористыми
электродами с высокой площадью удельной по-
верхности 300–2500 м2/г, между которыми зада-
ется разность потенциалов >1.2 В (рис. 40а).

Ионы электростатически адсорбируются на
внутренней поверхности электрода противопо-
ложного знака. Положительный электрод адсор-
бирует анионы, а отрицательный электрод адсор-
бирует катионы, и происходит заряжение двой-
ного электрического слоя, аналогично тому, как
это имеет место в двойнослойных конденсаторах
(ДСК) (см. раздел 2.4), причем в ЕДВ и ДСК ис-
пользуются одни и те же пористые углеродные
электроды на основе активированного угля (АУ),
углеродных нанотрубок, графенов, саж, карбид-
ных углей (КУ), аэрогелей, ксерогелей и др. Де-
ионизация продолжается до тех пор, пока поверх-
ность электродов становится насыщенной иона-
ми, и должна быть регенерирована. Регенерация
осуществляется размыканием электрической це-
пи или переполюсовкой, в результате чего проис-
ходит десорбция ионов из электродов и из уста-
новки ЕДВ и образуется поток раствора с более
высокой концентрацией. Опреснительная уста-
новка (ОУ), состоящая, как минимум, из двух
электрохимических ячеек, в целом работает не-
прерывно, при том, что каждая из ячеек часть
времени работает как деионизционная, а другая в
этот же период времени – как концентрацион-
ная. В результате получаются два продукта: де-
ионизованная вода и концентрат, который в

принципе может быть использован. Установки
для ЕДВ только начинают применяться в высоко-
развитых странах для деионизации солоноватой
воды, воды для бытовых нужд и для опреснения
морской воды. В практических целях в деиониза-
ционную ячейку подается около 80% опресняе-
мого раствора, а остальная часть подается в ячей-
ку для концентрирования раствора. Основным
преимуществом ЕДВ является самый низкий рас-
ход энергии, составляющий примерно третью
часть от метода обратного осмоса, который в на-
стоящее время в основном применяется в про-
мышленности [343–352].

В [349] показано, что затрачиваемая для ЕДВ
энергия удаления соли приближается к термоди-
намическому минимуму для опреснения таких
концентрированных растворов, как морская во-
да. У ЕДВ есть следующие существенные преиму-
щества перед другими опреснительными метода-
ми: 1) низкие эксплуатационные расходы, кото-
рые приблизительно в три раза ниже по
сравнению с обратным осмосом; 2) большая дли-
тельность циклируемости электродов; 3) ЕДВ мо-
жет работать при разных уровнях концентраций
исходных растворов; 4) практическое отсутствие
забивки пор осадком; 5) высокая наукоемкость
ЕДВ, на основе которой можно прогнозировать
существенный рост эффективности этого метода
в ближайшее время. Основным недостатком ЕДВ
является необходимость создания новых кон-
струкций для установок ЕДВ высокой произво-
дительности. Однако этот недостаток является
временным.

Одной из основных причин низких энергоза-
трат в ЕДВ является то, что в стадии концентри-
рования, т.е. регенерации, энергия возвращается
в установку для ЕДВ и поэтому происходит ча-

Рис. 40. (а) Схематическое изображение ЕДВ [330]. (б) Схематическое изображение установки МЕДВ [8].
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стичная компенсация затрат на деионизацию.
Поэтому результирующая энергия деионизации
WЕДВ равна разности

(87)

где Wдеион – энергия, затраченная на стадии де-
ионизации, а Wконц – энергия возврата в установ-
ку на стадии при концентрирования. Именно
энергия WЕДВ должна учитываться при работе
установки, так как имеет место выигрыш за счет
энергии на стадии концентрирования. В стадии
деионизации имеет место заряжение двойно-
слойного конденсатора (ДСК), а в стадии кон-
центрирования происходит разряжение ДСК.

Зарядно-разрядные процессы в электрохими-
ческой ячейке для ЕДВ могут осуществляться в
одном из двух режимов: в потенциостатическом
режиме при постоянном напряжении или в галь-
ваностатическом режиме при постоянном токе.
Очень большое значение метода ЕДВ для опрес-
нения было показано в принципиальной статье
большого количества признанных авторитетов в
этой области [353].

2.6.2. Различные модификации ЕДВ

Метод мембранной емкостной деионизации
(MЕДВ) (рис. 40б) является одной из наиболее
эффективных модификаций ЕДВ [353–374]. В
МЕДВ анионообменная мембрана контактирует
с положительно заряженным электродом, а кати-
онообменная мембрана контактирует с отрица-
тельно заряженным электродом. Между этими
мембранами расположен пористый сепаратор
(или спейсер), в порах которого содержится про-
качиваемый водный раствор. АОМ предотвраща-
ет транспорт катионов к аноду, в то время как
КОМ предотвращает транспорт анионов к като-
ду. При этом получается более полное разделение
катионов и анионов в ячейке MЕДВ. В ряде работ
по МЕДВ используется только одна ионообмен-
ная мембрана – КОМ или АОМ [362, 369].

Однако нужно иметь в виду, что в случае ис-
пользования в классических безмембранных
установках ЕДВ угольных электродов с высокой
УП, имеет место достаточно хорошее разделение
противоположно заряженных ионов. С другой
стороны, ионообменные мембраны в установках
MЕДВ повышают гидродинамическое сопротив-
ление, что приводит к увеличению расхода энер-
гии. Поэтому в каждом конкретном случае нужно
учитывать положительное и отрицательное влия-
ние обоих выше перечисленных факторов.

В установках ЕДВ имеется серьезная проблема
на этапе регенерации. Это имеет место, когда
электрод насыщается противоположно заряжен-
ными ионами, в это время этап очистки останав-

=ЕДВ деион конц– , W W W

ливается и начинается регенерация путем пере-
полюсовки. При этом электрод изменяет свою
полярность и будет десорбировать адсорбирован-
ные ионы, и в то же время притягивать и адсорби-
ровать противоположно заряженные ионы. Это
означает, что десорбция и адсорбция ионов будут
происходить одновременно на этом этапе. При
этом имеет место неполная регенерация электро-
дов, приводящая к истощению его адсорбцион-
ной способности, накоплению остаточных
ионов, которая блокирует путь других ионов во
время следующего этапа очистки. Для преодоле-
ния данной проблемы и был разработан метод
МЕДВ [375].

Как написано выше, наименьшие энергоза-
траты ЕДВ по сравнению с другими опреснитель-
ными методами в основном обусловлены тем, что
на стадии разряда энергия возвращается в уста-
новку и тем самым частично компенсирует знер-
гозатраты на стадии заряда. Этот же механизм
энергозатрат относится и к МЕДВ (см. рис. 41)
[373]. На этом рисунке дано изображение измене-
ния во времени напряжения на стадиях заряда и
разряда для гальваностатического режима работы
МЕДВ. Результирующая энергия пропорцио-
нальна разности площадей под кривыми заряда и
разряда.

В работе [361] электроды для МЕДВ изготав-
ливали путем нанесения ионообменников на по-
верхность углеродного электрода. Распыляли
бромметилированный поли(2,6-диметил-1,4-фе-
ниленоксид)(BPPO) на АУ-ткань с последующим

Рис. 41. Схематическое изображение изменения во
времени напряжения на стадии заряда и на стадии
разряда [373].
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сульфированием и аминированием с образовани-
ем катионообменного и анионообменного слоев
соответственно. Преимущества разработанных
углеродных электродов были продемонстрирова-
ны для удаления соли с использованием раствора
100 мг/л NaCl.

В работе [376] сравнивались энергозатраты для
лабораторной установки МЕДВ и для установок
обратного осмоса и было показано, что для кон-
центрации NaCl менее 2.5 г/л энергозатраты для
МЕДВ существенно меньше, чем для обратного
осмоса. Однако при высоких концентрациях, на-
оборот, энергозатраты для МЕДВ больше, чем
для обратного осмоса. В [364] был разработан но-
вый способ извлечения аммония из сточных вод
ионообменной смолой, заключающийся в соче-
тании этого извлечения с предварительной обра-
боткой МЕДВ. Эти сточные воды содержали ио-
ны (K+,  и ). В результате применения
комбинации двух указанных методов было удале-
но из сточных вод более 65% аммония. В [356] бы-
ли созданы нитрат-селективные композитные уг-
леродные электроды (NSCCE) для избирательно-
го удаления нитратных ионов из раствора,
содержащего смесь анионов. NSCCE был создан
путем наружного покрытия углеродного электро-
да анионообменной смолой BHP55. Дело в том,
что BHP55 является селективным ионообменни-
ком для нитратионов. Адсорбция нитратных
ионов была 19 ммоль/м2, что в 2.3 раза больше, чем
адсорбция в MЕДВ. Математическое моделирова-
ние имеет важное значение для разработки и опти-
мизации процессов в МЕДВ [355, 361, 367, 368]. В
этих работах учитывались электрохимические ха-
рактеристики и пористая структура углеродных
электродов и ионообменных мембран.

Как указано выше, эффективность ЕДВ зави-
сит от емкости ДЭС пористых электродов. В ра-
ботах [377–383] было показано, что адсорбция
ионов может быть усилена химическим присо-
единением фиксированных заряженных групп к
пористым электродам за счет псевдоемкости их
фарадеевских реакций (ФаЕДВ). Дальнейшее по-
вышение степени деионизации и уменьшение
энергозатрат может быть достигнуто путем функ-
ционализации поверхности электродов редокс-
полимерами, в которых заряд на электродах мо-
жет генерироваться посредством фарадеевских
реакций. В работе [377] была развита математиче-
ская модель, позволяющая установить вклад ре-
докс-реакций в ФаЕДВ в процесс емкостной де-
ионизации воды. Эта модель учитывает влияние
потенциала нулевого заряда и функции распреде-
ления пор по размерам. Было установлено, что
эффективность деионизации в ячейках ФаЕДВ
на 50–100% выше, чем для обычной ЕДВ.

Еще одним вариантом ЕДВ является метод ка-
тионной обратимой интеркаляционной деиони-

+2Ca +2Mg

зации воды (КИЕДВ) [384–386], который являет-
ся частным случаем ЕДВ с редокс-реакциями в
пористых электродах. В КИЕДВ применяются
пористые электроды, в которых происходит обра-
тимая окислительно-восстановительная интер-
каляция катионов. Суммарная емкость этих элек-
тродов складывается из псевдоемкости редокс-
реакции и емкости ДЭС. Поэтому полная ем-
кость интеркаляционных электродов намного
больше, чем емкость ДЭС. В результате КИЕДВ
обеспечивает опреснение богатых солями водных
ресурсов с низкими энергозатратами. В [385,
386] для деионизации водных растворов NaCl
использовали интеркаляционное соединение
NaNiFe(CN)6, которое участвует в следующей об-
ратимой редокс-реакции:

Еще одним вариантом метода ЕДВ является
ЕДВ с проточными электродами (ПЕДВ)
[372, 386–393]. В качестве проточного электрода
используется суспензия из частиц высокодис-
персного углеродного материала в водном элек-
тролите. Очень важно, что ПЕДВ обеспечивает
непрерывную деионизацию и высокую эффек-
тивность обессоливания, а также способность де-
ионизировать воду с высокой соленостью, в том
числе морской воды. Для разработки высокоэф-
фективного проточного электрода необходимо
проводить исследования с учетом характеристик
пористой структуры материалов, электронопро-
водящих добавок и электролитов, входящих в со-
став проточного электрода. В некоторых кон-
струкциях ПЕДВ используются химически моди-
фицированные проточные электроды и могут
быть применены ионоселективные покрытия
[394]. В [395] был создан новый тип суспензион-
ных проточных электродов для обессоливания
солоноватой и морской воды с использованием
смеси частиц АУ и электропроводной добавки в
виде ацетиленовой сажи. В [388] была разработа-
на математическая модель, описывающая опрес-
нение воды в ПЕДВ на основе модифицирован-
ной теории ДЭС Доннана для нанопористых ма-
териалов. Модель учитывала объем нанопор в
проточных электродах из АУ. В результате было
получено удовлетворительное согласие с экспе-
риментальными данными.

Следующим шагом в усовершенствовании
ЕДВ явилось создание установки, содержащей
проточные электроды, а также АОМ и КОМ. Та-
кая установка сочетает в себе преимущества
ПЕДВ и МЭДВ, т.е. высокую удельную произво-
дительность и высокую степень деионизации
[372, 394, 396, 397].
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2.6.2.1. Проблемы получения чистой воды 
методом ЕДВ. Поверхностная проводимость. 

Мозаичные мембраны

Было установлено, что применение ЕДВ для
получения чистой питьевой воды ограничивается
очень высоким электрическим сопротивлением
чистой воды в порах углеродных электродов и
спейсера (сепаратора). Однако, давно известно,
что активированные угли имеют большое количе-
ство ионогенных функциональных групп
[201, 202, 398]. В [399] впервые был разработан
метод измерения поверхностной проводимости для
пористых электродов. На рис. 42 представлена за-
висимость электропроводности АУ-тканевого
электрода CH900 от концентрации раствора KCl в
области очень малых концентраций. Из этого ри-
сунка видно, что даже в чистой воде, т.е. при ну-
левой концентрации соли, электроды на основе
АУ обладают достаточной ионной электропро-
водностью для получения чистой воды в ЕДВ.
Было также установлено, что поверхностная про-
водимость пропорциональна обменной емкости
соответствующего АУ-электрода, т.е. концентра-
ции ФГ.

После того, как было установлено наличие по-
верхностной проводимости у нескольких типов
АУ, стало ясно, что реальным препятствием для
получения чистой воды в ЕДВ является чрезвы-
чайно высокое сопротивление такой воды в порах
обычных пористых спейсеров. Однако, далее в
работе [400] была решена и эта проблема путем
замены пористого спейсера на катионо-анионо-
обменную мембрану мозаичной структуры, схе-
матическое изображение которой приведено на
рис. 43. Такая мозаичная мембрана (ММ) содер-
жит перемешанные между собой катионообмен-
ные и анионообменные частицы в приблизитель-

но одинаковых количествах. Были исследованы
ММ пленочного и волокнистого типов. Для них
были измерены зависимости электропроводно-
сти от концентрации NaCl (рис. 44). Как видно из
рис. 44, для обеих ММ при экстраполяции этих
кривых на нулевую концентрацию удельная элек-

Рис. 43. Схематическое изображение структуры моза-
ичной мембраны. 1 – Полимерная матрица; 2 – мик-
ропоры, 3 – положительно заряженные фиксирован-
ные ионогенные группы, входящие в состав частиц
анионита; 4 – анионы; 5 – отрицательно заряженные
фиксированные ионогенные группы, входящие в со-
став частиц катионита; 6 – катионы [400].
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Рис. 44. Зависимость электропроводности от концен-
трации NaCl для мозаичных мембран (ММ) (1) пле-
ночного типа и (2) волокнистого типа [400].
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Рис. 42. Зависимость электропроводности от концен-
трации KCl для АУ электрода CH900 [399].

0.0004

0.0003

0.0002

0.0001

0.0005

0.0006

Поверхностная проводимость

0.0060.002 0.0040
С, моль/л

κ, См/см2



310

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 5  2023

ВОЛЬФКОВИЧ

тропроводность (т.е., поверхностная проводи-
мость) достаточно велика для получения чистой
воды, и она вызвана проводимостью противока-
тионов и противоанионов.

В статической электрохимической ячейке для
ЕДВ (без потока жидкости) были проведены из-
мерения циклических вольт-фарадных (ЦВФ)
кривых (см. рис. 45) [22]. Ячейка состояла из двух
АУ-электродов Norit, между которыми находи-
лась ММ. Поры электродов и ММ были пропита-
ны дважды перегнанной водой.

Как видим, форма ЦВФ-кривых на рис. 45 со-
ответствует форме соответствующих кривых для
двойнослойного конденсатора, и при минималь-
ной скорости развертки напряжения 0.1 мВ/с она
имеет вид, близкий к прямоугольнику, т.е. харак-
теризует заряжение ДЭС [177, 178]. При этом ве-
личина удельной емкости АУ-электродов равна
66 Ф/г. Учитывая, что, согласно данным МЭКП,
величина гидрофильной удельной поверхности
АУ Norit равна 825 м2/г, то удельная емкость этих
электродов на единицу гидрофильной УП равна
8 мкФ/см2, что является довольно большой вели-
чиной, читывая стерические затруднения про-
никновения гидратированных ионов в нанопоры.
Поскольку измерения проводились в чистой во-
де, то, учитывая нанопористый характер структу-
ры АУ, влияние диффузного ДЭС здесь практи-
чески исключено, и вероятно, можно говорить
только о плотном ДЭС Гельмгольца.

В [400] было показано, что энергозатраты для
ЕДВ с ММ существенно меньше, чем для ЕДВ с
пористым стеклянным спейсером. Это объясня-
ется тем, что при минимальных концентрациях
раствора в ячейке с ММ перенос ионов осуществ-
ляется не столько свободными ионами, сколько
подвижными противо-катионами и противо-
анионами в мозаичной мембране. В противопо-

ложность этому, в порах стеклянного сепаратора
в чистой воде практически отсутствуют подвиж-
ные ионы. В результате проведенных исследова-
ний в [400] был сделан вывод, что для получения
чистой воды необходимо заменить пористые
спейсеры на мозаичные мембраны.

В работе [401] было проведено сравнение ра-
боты установок ЕДВ с двумя типами волокнистых
ММ. Способ получения прессованной ММ
включал впрессовывание катионообменной и
анионообменной мембран друг в друга. Другим
способом было последовательное чередование
полосок катионообменника и анионообменника
в волокнистой матрице. Удельные энергозатраты
составили 31.9 и 111.7 Вт ч/моль для ячеек ЕДВ,
содержащих полосатые и прессованные мембра-
ны соответственно. Таким образом, полосатая
ММ предпочтительнее для получения чистой пи-
тьевой воды. В [402] было установлено, что мак-
симальная производительность установки ЕДВ с
полосатой мозаичной мембраной имеет место
при напряжении 2 В и потоке раствора
15 см3/мин.

2.6.3. Влияние пористой структуры 
и гидрофильно-гидрофобных свойств электродов

Согласно [398], максимальная адсорбционная
емкость электродов в идеальном случае (т.е., без
хемосорбции) пропорциональна емкости ДЭС
(CДЭС) и максимальное уменьшение концентра-
ции раствора Δcmax в установке ЕДВ в стадии де-
ионизации определяется выражением

(88)

где F – число Фарадея, U – напряжение на клем-
мах ячейки, v – объем раствора. C другой сторо-
ны, как известно, емкость ДЭС в первом прибли-
жении пропорциональна площади удельной по-
верхности электрода (S) [177, 178]. Согласно [19],
величину S можно рассчитать из функции рас-
пределения пор по радиусам по формуле:

(89)

где V – объем пор, r – текущий радиус пор. Rmax и
Rmin – максимальный и минимальный радиусы
пор. При этом нужно учитывать, что Rmin – это
минимальный радиус пор, доступный для нано-
пор гидратированных ионов определенного ра-
диуса. Поэтому нужно ввести понятие действую-
щей удельной поверхности для конкретных
ионов.

Экспериментальные данные подтверждают
тот факт, что при большой УП электродов имеет
место большая электросорбция. Например, в ра-
боте [403] показано, что АУ-электрод с большой

Δ =max ДЭС 2 ,c c U F v

( )= 
max

min

1 ,
R

R

dV
S r

r dr

Рис. 45. Вольт-фарадные кривые для статической
ячейки с ММ волокнистого типа с чистой водой при
разных скоростях развертки напряжения [22].
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УП (до 2680 м2/г по БЭТ) показал высокие харак-
теристики обессоливания с электросорбцией
16.1 мг/г в 500 мг/л в растворе NaCl. Этот резуль-
тат объясняется высокой УП и большой пористо-
стью. В [191, 404–410] было также показано, что
углеродные электроды с высокой УП и соответ-
ственно высокой удельной емкостью показали
высокую электросорбцию. В [404] было показа-
но, что иерархические гибриды с нанопористыми
углеродными сферами, декорированными трех-
мерными графеновыми каркасами с удельной ем-
костью 288.8 Ф/г, показали высокую электро-
сорбционную способность 19.8 мг/г для NaCl.

Для исследования пористой структуры элек-
тродов ЕДВ применялись следующие методы: ме-
тод ртутной порометрии, метод капиллярной
конденсации, метод БЭТ, методы микроскопии
(электронная, туннельная, атомно-силовая), ме-
тод эталонной контактной порометрии. МЭКП
применим для наиболее широкого диапазона ра-
диусов пор ~ от <1 нм до 105 нм а также для иссле-
дования гидрофильно-гидрофобных свойств, что
важно для ЕДВ, поскольку углеродные материа-
лы обладают гидрофильной и гидрофобной пори-
стостью.

В ряде работ было исследовано влияние на
электросорбцию заряда и размера гидратирован-
ных ионов во взаимосвязи с размером пор
[411, 412]. В результате было показано, что элек-
тросорбция повышается с переходом от 3-заряд-
ных анионов к 2-зарядным и к однозарядным.
При одинаковой зарядности электросорбция по-
вышается с уменьшением размера гидратирован-
ных ионов, поскольку большие гидратированные
ионы не могут адсорбироваться в нанопорах ма-
лого размера. Путем анализа спектров импеданса
было установлено, что при низкой концентрации
NaCl ионы сильно гидратируются и проводи-
мость раствора низкая. Показано также, что диф-
фузионная доступность гидратированных ионов
в нанопорах АУ затруднена. Поэтому, особенно
при больших токах, целесообразно выбрать AУ с
высоким содержанием мезопор. При более высо-
кой концентрации NaCl степень гидратации
ионов уменьшается и размер ионов относительно
мал. В этом случае АУ-электроды с высокой УП
становятся более предпочтительными для ЕДВ.

В [413] было установлено, что для толстых
угольных электродов целесообразно подбирать
электроды с достаточной макропористостью, по-
тому что макропоры обеспечивают повышенную
гидродинамическую проницаемость для потока
жидкости. Во многих работах применяли мезопо-
ристые угли. В [413–417] для электроосорбцион-
ного удаления хлорида натрия были синтезирова-
ны мезопористые угли с заданной регулярной
структурой путем применения модифицирован-
ной золь-гель-технологии с использованием гид-

ратированного сульфата никеля и краун эфира с
последующим растворением сульфата никеля.
Эти электроды показали высокую электросорб-
ционную способность. В [418–420] были получе-
ны углеродные электроды с иерархической пори-
стой структурой, имеющей несколько четких
максимумов на дифференциальных порометри-
ческих кривых. Поры в каждом максимуме несут
свою функцию. Нанопоры обеспечивают макси-
мальную УП, а значит, и высокую электросорб-
цию за большие ее времена, мезопоры обеспечива-
ют электросорбцию за меньшее время, а макропо-
ры обеспечивают хорошую гидродинамическую
проницаемость.

Как было отмечено выше (см. раздел 2.4), од-
ной из существенных особенностей углеродных
материалов является наличие в них как гидро-
фильных, так и гидрофобных пор, что отличает их
от других материалов [17, 18]. Поскольку электро-
химические процессы происходят только в гид-
рофильных порах, пропитанных деионизуемой
водой, то очень важным является возможность
измерять эти характеристики, в том числе крае-
вой угол смачивания водой углеродных электро-
дов, причем внутри пор. Как показано в разделе 1,
такой возможностью обладает МЭКП [17, 18]. В
работах [19, 261, 341, 421] МЭКП были исследова-
ны гидрофильно-гидрофобные свойства АУ-
электродов, применяемых в ЕДВ и ЭХСК. Во
многих работах описываются различные способы
гидрофилизации углеродных электродов, приме-
няемых для ЕДВ [341, 421–424]. В [424] композит-
ный АУ-электрод с добавками сажи и ПТФЭ из-
готавливали с применением поэтапного испаре-
ния предварительно введенного в суспензию
ПТФЭ этанола и ПАВа. Полученный электрод
становился высоко гидрофильным и обладал
большой электросорбцией. В [422] была исследо-
вана в качестве недорогого прекурсора АУ-элек-
трода летучая зола сахарного тростника, которая
являлась основой электрода ЕДВ для деиониза-
ции солоноватой воды. Этот прекурсор подвер-
гался пиролизу при 200°С, что приводило к уве-
личению концентрации кислородосодержащих
ФГ и резко улучшило смачиваемость электродов
и поэтому приводило к увеличению удельной ем-
кости, а также максимальной адсорбционной
способности соли NaCl с 2.9 до 5.3 мг/г. В [423]
синтезированы АУ с использованием полианили-
на, т.е. N-содержащего прекурсора. Такие АУ бы-
ли успешно использованы в качестве электродов
для ЕДВ. Было также установлено, что чем выше
содержание кислорода, тем выше гидрофиль-
ность электрода. Была получена максимальная
адсорбционная способность (14.9 мг/г) наряду с
наименьшими удельными энергозатратами. По-
скольку кислородосодержащие ФГ обладают гид-
рофильными свойствами, то нанесение их тем
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или иным методом на углеродные материалы
приводит к их гидрофилизации [186, 201].

В [425] наноструктурированная АУ-ткань под-
вергалась травлению КОН и HNO3 в течение раз-
ных времен и методом XPS проводился анализ
ФГ. Было установлено, что зависимости концен-
траций гидроксильных и карбонильных ФГ от
времени обработки имеют вид кривых с максиму-
мами, и также через максимумы проходят зависи-
мости электроадсорбции от времен обработки
КОН и HNO3. Причиной таких зависимостей в
обоих случаях является гидрофилизация углерод-
ного материала. Для гидрофилизации углеродных
электродов применяется также электрохимиче-
ское окисление путем выдержки при положи-
тельном потенциале или путем анодно-катодного
циклирования.

2.6.4. Основные выводы

Адсорбционная способность ЕДВ пропорцио-
нальна УП электродов. Для получения чистой пи-
тевой воды с минимальными энергозатратами
вместо обычного пористого сепаратора необхо-
димо использовать катионо-анионообменную
мембрану мозаичной структуры, а также электро-
ды на основе активированного угля с большой
концентрацией функциональных групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре проанализировано влияние пористой
структуры на электрохимические характеристики
следующих устройств: литий-ионных и литий-
кислородных аккумуляторов, топливных элемен-
тов с протонообменной мембраной, суперкон-
денсаторов, электродиализаторов и устройств для
емкостной деионизации (опреснения) воды. По-
казано, что основное влияние на повышение
электрохимических характеристик оказывает
удельная площадь поверхности электродов. Для
конкретных электрохимических устройств важ-
ную роль играет также иерархический тип пори-
стой структуры электродов, УП платиновых ката-
лизаторов и концентрация функциональных
групп.
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