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Всероссийская конференция по электрохи‑
мии “Электрохимия‑2023” состоялась в  период 
с  23 по 26  октября 2023 г. по инициативе руко‑
водства Института физической химии и электро‑
химии им. А.Н.  Фрумкина РАН и  Научного со‑
вета РАН по физической химии. Ее заседания 
проводились в залах ИФХЭ РАН и ИОНХ РАН. 
Подготовка и проведение конференции осущест‑
влялись Оргкомитетом (председатель – академик 
А.Ю. Цивадзе), который включал Программный 
комитет, составленный из 22 специалистов РФ 
в различных областях электрохимии (организато‑
ров семи тематических секций конференции, см. 
ниже), и Местный организационный комитет.

В  этот период года ИФХЭ РАН традиционно 
проводил Фрумкинские симпозиумы по электро‑
химии с  периодичностью один раз в  5  лет. Оче‑
редной 11‑й симпозиум планировался на октябрь 
2020  г. Фрумкинские симпозиумы всегда име‑
ли ярко выраженный международный характер 
и  способствовали интенсификации контактов 
ученых из разных стран. К  сожалению, начиная 
с 2020 г. сначала эпидемическая (COVID‑19), а за‑
тем и  международная обстановка не позволяли 
провести симпозиум на должном уровне с привле‑
чением ведущих зарубежных экспертов в области 
электрохимии. В этих условиях было принято ре‑
шение об организации в октябре 2023 г. всероссий‑
ской конференции с международным участием.

В  конференции приняло участие большин‑
ство ведущих электрохимиков России. Были 
представлены почти все основные центры РФ 
в области электрохимии (в скобках указано чис‑
ло участников из города/центра): Москва  – 85; 
Санкт-Петербург  – 19; Уфа  – 14: Черноголов‑
ка  –  13; Краснодар  – 13; Казань  – 12; Воро‑
неж – 11; Екатеринбург – 8; Новочеркасск – 5; 
Саратов – 5; Владивосток – 4; Новосибирск – 4; 
Ростов-на-Дону  – 3; Иваново  – 2; Тамбов  – 2; 
Долгопрудный  –  1; Ижевск  – 1; Кострома  –  1; 
Красноярск  – 1; Пермь  – 1; Сколково  – 1; 
Томск – 1; Тула – 1.

Иностранные участники были представлены 
учеными из стран СНГ (Казахстан и Республика 
Беларусь) и дальнего зарубежья (Германия, Изра‑
иль, Китай и Турция).

Детальная информация о  конференции, 
включая сборник тезисов, доступна на сайте: 
http://conference2023.frumkinsymp.ru/ru/. Сбор‑
ник тезисов имеет номер ISBN и  индексирован 
в РИНЦ (https://elibrary.ru/item.asp?id=59740275).

На стадии подготовки для участия в  конфе‑
ренции было подано около 200 заявок на устные 
и стендовые доклады, которые были распределе‑
ны между семью тематическими секциями конфе-
ренции:
Секция 1: Общие и  теоретические вопросы элек-
трохимии.

Организаторы: проф. Давыдов  А.Д., проф. 
Кривенко А.Г., проф. Сафонов В.А. (коорди‑
натор)

Секция 2: Электрохимическое материаловедение.
Организаторы: к. х. н. Грибкова  О.Л. (коор‑
динатор), проф. Кондратьев  В.В., член-корр. 
Немудрый А.П.

Секция 3: Электрохимическая энергетика.
Организаторы: член-корр. Антипов  Е.В., 
к. х. н. Лысков  Н.В. (координатор), проф. 
Скундин  А.М., проф. Смирнова  Н.В., акад. 
Ярославцев А.Б.

Секция 4: Электроанализ.
Организаторы: проф. Евтюгин  Г.А., проф. 
Карякин  А.А. (координатор), проф. Михель‑
сон К.Н.

Секция 5: Биоэлектрохимия и биоэнергетика. Ор-
ганическая электрохимия.

Организаторы: проф. Батищев  О.В. (коорди‑
натор), проф. Будникова Ю.Г.

Секция 6: Электрохимия мембран.
Организаторы: проф. Золотухина  Е.В., проф. 
Никоненко В.В. (координатор)
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Секция 7: Коррозия, электрорастворение и  элек-
троосаждение металлов, анодные оксидные пленки

Организаторы: д. х. н. Авдеев  Я.Г. (координа‑
тор), проф. Маршаков А.И.

Секция 8: Молодежная секция.
Организаторы: к. х. н. Клюев  А.Л. (координа‑
тор), к. х. н. Эренбург М.Р.
После рассмотрения Программным комите‑

том конференции каждая заявка на доклад была 
отнесена на основе его тезисов к  одной из ука‑
занных секций. После этого организаторы соот‑
ветствующей секции выбрали для нее устный или 
стендовый статус доклада (или отказ в представ‑
лении ее на конференции).

В результате этого отбора более половины ра‑
бот (почти 110) были доложены в устной форме 
во время очных или интернет-сессий. Было также 
представлено около 100 стендовых докладов, для 
обсуждения содержания которых была организо‑
вана стендовая сессия, во время которой участни‑
ки конференции встречались около стендов с их 
авторами. Наконец, еще 47 участников использо‑
вали опцию заочного участия в конференции (пу‑
бликация тезисов без доклада).

Из устных докладов Программным комите‑
том конференции было выбрано 6 пленарных 
и  17  ключевых докладов, включая 4 ключевых 
доклада зарубежных ученых из Германии, Из
раиля и Китая по персональным приглашениям, 
см. ниже.

Пленарные доклады:
Антипов Е.В. Перспективные электродные мате‑

риалы для Na- и K‑ионных аккумуляторов на 
основе фосфатов переходных металлов;

Антоненко  Ю.Н.  Протонофоры: от простой хи‑
мии к сложной биологии;

Будникова  Ю.Г.  Электрохимически индуциро‑
ванные процессы функционализации связи 
углерод-водород как направление “зеленой 
химии”;

Воротынцев М.А. Источники тока на основе бро‑
матов и хлоратов. Новый механизм электро‑
химических процессов с уникальными свой‑
ствами;

Золотухина  Е.В.  Проблемы дизайна биоанодов 
для сенсоров и топливных элементов.

Ярославцев  А.Б.  Ионообменные мембраны для 
электрохимических приложений.
Ключевые доклады (очные сессии):

Евтюгин Г.А. Электрохимическая полимеризация 
новых производных фенотиазина с катионны‑
ми и анионными центрами – синергетический 

эффект и  применение в  составе ДНК‑сенсо‑
ров на антрациклины;

Казаринов  И.А.  Проточные батареи на осно‑
ве производных хинонов и антрахинонов для 
крупномасштабного накопления и  хранения 
электрической энергии;

Кулова  Т.Л.  Новые электрохимические системы 
для натрий-ионных аккумуляторов;

Михельсон  К.Н.  Paradox of the non-constancy of 
the bulk resistance of ionophore-based ion-selec‑
tive electrode membranes within the Nernstian re‑
sponse range;

Напольский  К.С.  Особенности роста и  упорядо‑
чения структуры пористых пленок анодного 
оксида алюминия;

Некрасов А.А. Особенности метода спектроэлек‑
трохимии комбинационного рассеяния при 
исследовании электроактивных полимеров на 
отражающих электродах;

Никоненко В.В. Перенос ионов и воды в трековых 
мембранах, влияние электроосмоса на разде‑
ление ионов при наложении электрического 
поля и поля давления.

Попов  А.Г.  Применение генеративно-состяза‑
тельных нейронных сетей для моделирования 
поведения химических источников тока;

Рыжков И.И. Electrically conductive membranes for 
baromembrane processes: synthesis, characteriza‑
tion, and modelling;

Сафонов В.А. Электрохимическая поверхностная 
сегрегация атомов отдельных компонентов 
бинарных сплавов на их границе с растворами 
электролитов;

Смирнова  Н.В.  Электрохимический синтез 
электро-, фото- и  фотоэлектроактивных ма‑
териалов;

Уваров Н.Ф. Влияние границ раздела фаз на фи‑
зико-химические свойства композиционных 
твердых электролитов.
Ключевые доклады (интернет-сессии):

Гутерман В.Е. Платиносодержащие электроката‑
лизаторы для твердополимерных топливных 
элементов: новые методы управления микро‑
структурой и повышение функциональных ха‑
рактеристик;

Daniel Mandler (Israel) Nanoparticle Imprinted Ma‑
trices (NAIM): Speciation of Nanomaterials.

Fritz Scholz (Germany) Aleksandr Il’ich Glazunov – 
the inventor of electrography;

Jian-Feng Li (China) In-situ Raman probing electro‑
chemical reactions;

Yan Xia Chen (China) Mechanistic and Kinetics In‑
sights on Formic Acid Oxidation, Implications 
from pH and H/D Kinetic Isotope Effects.
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Особой чертой пленарных, ключевых, пригла‑
шенных и регулярных устных докладов было раз‑
деление полного времени, отведенного на доклад 
(соответственно: 40, 30 или 20 минут), на время 
для изложения содержания работы докладчиком 
и время на вопросы/ответы/замечания. Этой воз‑
можностью проводить дискуссии в связи с докла‑
дами участники конференции активно пользова‑
лись слушатели.

Кроме того, по традиции, молодым участни‑
кам конференции (до  30  лет включительно на 
конец года), представляющим стендовый доклад 
в основной программе, была предоставлена воз‑
можность дополнительно выступить с  10-ми‑
нутным устным докладом на “Молодежной 
сессии-конкурсе”, на которой было представле‑
но 18  докладов. Победителями конкурса стали: 
Керестень Валентина Максимовна (первая пре‑
мия, Институт химии Санкт-Петербургского го‑
сударственного университета, Санкт-Петербург); 
Молодцова Татьяна Александровна (вторая пре‑
мия, Южно-Российский государственный поли‑
технический университет имени М.И.  Платова, 
Новочеркасск); Сотничук Степан Владимирович 
(третья премия, Московский государственный 
университет имени М.В.  Ломоносова, Москва).

Программа всех сессий конференции доступ‑
на на сайте конференции: http://conference2023.
frumkinsymp.ru/ru/participants-ru/conference-
program-ru

По общему мнению участников конферен‑
ции, ее проведение было очень своевременным 
и ярким событием для российской электрохимии 
в  период проблем с  доступом на международ‑
ные конференции. Были высказаны пожелания 
о  проведении следующих конференций в  буду‑
щем на регулярной основе – с чередованием их 
с  Международными Фрумкинскими симпози‑
умами по электрохимии, когда проведение по‑
следних возможно.

В  данном специальном выпуске представ‑
лены статьи, в коллектив авторов которых вхо‑
дит хотя бы один из участников конференции 
“Электрохимия‑2023”, независимо от формы 
участия.

М. А. Воротынцев (председатель 
Программного комитета конференции),

А. А. Некрасов (ученый секретарь 
Оргкомитета конференции).

Москва, 02.06.2024
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Предлагается обзор современной научной литературы по двойнослойным конденсаторам (ДСК), 
которые основаны на перезаряжении двойного электрического слоя (ДЭС). ДСК используются 
в устройствах импульсной техники, в качестве накопителей электрической энергии, для стартерно‑
го запуска и для рекуперации энергии торможения двигателей внутреннего сгорания; для сглажи‑
вания пиковых нагрузок электрических сетей и в различных портативных устройствах. ДСК под‑
разделяются на ДСК мощностного (МДСК) и энергетического (ЭДСК) типа. МДСК (импульсные) 
обладают высокой удельной мощностью (до сотен кВт/кг), а ЭДСК – высокой удельной энергией 
(~до 25 Вт ч/кг). По сравнению с аккумуляторами, МДСК обладают намного более высокой удель‑
ной мощностью и циклируемостью – до сотен тысяч и миллиона циклов. ЭДСК обладают меньшей 
удельной энергией по сравнению с литий-ионными аккумуляторами. Рассмотрены публикации по 
саморазряду ДСК.

Ключевые слова: двойнослойные конденсаторы, двойной электрический слой, углеродные электро‑
ды, пористая структура, метод эталонной контактной порометрии

DOI: 10.31857/S0424857024100022, EDN: OHSSHF

ELECTRIC DOUBLE LAYER CAPACITORS (REVIEW)2

© 2024   Yu. M. Volfkovich*
Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS, Moscow, Russia

* e-mail: yuvolf40@mail.ru

A review of modern scientific literature on electric double layer capacitors (EDLCs), which are based on the 
recharging of an electrical double layer (EDL), is offered. EDLCs are used in pulse technology devices, as 
electrical energy storage devices, for starter starting and for recuperating braking energy of internal combus‑
tion engines; for smoothing peak loads of electrical networks and in various portable devices. EDLCs are di‑
vided into power EDLCs (PEDLCs) and energy (EEDLCs) type. PEDLCs (pulse) have a high specific power 
(up to hundreds of kW/kg), and EEDSC have a high specific energy (~25 Wh/kg and above). Compared to 
batteries, PEDLCs have a much higher power density and cycleability – up to hundreds of thousands and 
millions of cycles. Publications on EDLCs self-discharge were reviewed.

Keywords: electric double layer capacitors, electric double layer, carbon electrodes, porous structure, method 
of standard contact porosimetry
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ВВЕДЕНИЕ
Согласно определению, впервые сделанному 

Конвеем и затем ставшему общепринятым, элек‑
трохимическими суперконденсаторами называ‑
ются электрохимические устройства, в которых 
протекают квазиобратимые электрохимические 
зарядно-разрядные процессы и  форма гальва‑
ностатических зарядных и  разрядных кривых 
которых близка к  линейной, т.е. близка к  фор‑
ме соответствующих зависимостей для обычных 
электростатических конденсаторов [1]. ЭХСК 
подразделяются на двойнослойные конденсаторы  
[1, 2], псевдоконденсаторы (ПсК) [1, 2] и гибрид‑
ные суперконденсаторы (ГСК) [2]. ДСК, основан‑
ные на заряжении двойного электрического слоя 
электродов, содержат электроды из высокодис‑
персных углеродных материалов с высокой удель‑
ной поверхностью (УП) ~500–2500 м2/г. К ВДУМ 
относятся активированные угли (АУ), карбидные 
угли, аэрогели, ксерогели, сажи, нанотрубки, на‑
новолокна, графены и др. В электродах ПсК про‑
текают быстрые квазиобратимые электрохимиче‑
ские реакции. В них в качестве основы электродов 
используются электронопроводящие полимеры 
(ЭПП) (полианилин, политиофен, полипиррол 
и  др.) или некоторые оксиды металлов, облада‑
ющие несколькими степенями окисления (RuOх, 
MnOx и др.). Преимуществами ЭХСК по сравне‑
нию с аккумуляторами являются:

1.	Более высокие мощностные характеристики.
2.	Более высокая циклируемость, доходящая 

до сотен тысяч и более 1 млн циклов для высоко‑
мощных ЭХСК.

3.	ЭХСК, в основном ДСК, надежно работают 
в условиях экстремальных температур от –50 до 
+60оС, поскольку они не лимитируются кинети‑
кой электрохимических реакций, а управляются 
законами электрофизики.

4.	В принципе, у ДСК КПД по энергии (это от‑
ношение энергии разряда к энергии заряда) может 
приближаться к 100%, поскольку, в отличие от ак‑
кумуляторов, у ДСК нет потерь энергии, обуслов‑
ленных поляризацией электродных реакций. Ве‑
личина КПД по энергии для ДСК ограничивается 
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только омическими потерями энергии. Очень 
высокая величина КПД по энергии дает возмож‑
ность применения ЭХСК в  различных устрой‑
ствах для аккумулирования, хранения и  выдачи 
энергии электрических сетей и  для сглаживания 
пиковых нагрузок электрических сетей.

5.	Разные виды ЭХСК могут заряжаться и раз‑
ряжаться в  течение очень широкого диапазона 
времен от долей секунды до часов.

6.	Многие виды ЭХСК обладают еще одним 
преимуществом  – экологическим. Дело в  том, 
что миллиарды свинцовых, щелочных и литиевых 
аккумуляторов после выработки своего ресурса 
оказываются в мусоре или в земле. Таким обра‑
зом, туда попадают такие токсичные элементы, 
как свинец, кадмий, никель, литий, фтор, и  др. 
В противоположность этому, ЭХСК с углеродны‑
ми электродами и с водными электролитами яв‑
ляются вполне экологическими, т.е. практически 
безвредными. Недостатки ЭХСК по сравнению 
с  аккумуляторами: меньшая удельная энергия 
и  больший саморазряд. Для снижения самораз‑
ряда требуется создание высокочистых ЭХСК, 
поскольку растворимые примеси в  электролите 
и в электродах приводят к саморазряду.

ЭХСК применяются в  электромобилях, авто‑
мобилях, тепловозах  – для стартерного запуска 
двигателей внутреннего сгорания (ДВС), и в раз‑
личных электронных устройствах. В  электромо‑
билях ЭХСК может применяться в  комбинации 
с топливными элементами – для форсажных ре‑
жимов. ЭХСК также применяются для использо‑
вания энергии торможения транспортных средств 
с  ДВС. ЭХСК подразделяются на два основных 
типа – мощностные (или импульсные), обладаю‑
щие высокой удельной мощностью, и энергети‑
ческие, обладающие высокой удельной энергией. 
Соответственно, для каждого типа ЭХСК суще‑
ствуют свои области применения.

Для получения ДСК с  очень высокой удель‑
ной мощностью используется ряд приемов. В [3] 
на основе углеродных нанотрубок были изготов‑
лены ДСК с очень высокой удельной мощностью 
48 кВт/кг. В  работе [4] в  качестве электродного 
материала для ДСК был изготовлен тиол-функ‑
ционализированный, легированный азотом, вос‑
становленный оксид графена. Такой суперкон‑
денсатор продемонстрировал высокую плотность 
мощности/энергии 58.5 кВт/кг.

Мощность ЭХСК сильно зависят от морфо‑
логии материалов их электродов. Идеальной яв‑
ляется электропроводящая трехмерная пори‑
стая структура, обладающая большой УП для 
доступа ионов. Используя вспышку света, в  [5] 

был разработан метод создания сильно взаимо
связанных трехмерных графеновых архитектур 
с большой УП и хорошей проводимостью. Такой 
флэш-графен позволяет получать суперконден‑
саторы сверхвысокой удельной мощностью (500–
700 кВт/кг).

В работе [6] представлен эффективный метод 
получения высокопроводящих, гибких пори‑
стых углеродных тонких пленок, изготовленных 
путем химической активации восстановленной 
бумаги из оксида графена. Эти гибкие углерод‑
ные тонкие пленки обладают очень высокой УП 
(2400  м2/г) при высокой электропроводности. 
ДСК, содержащий такие углеродные пленки в ка‑
честве электродов, продемонстрировал очень вы‑
сокую удельную мощность около 500 кВт/кг.

В [7] представлен простой и недорогой метод 
получения углерода с  иерархической пористой 
структурой на основе графена из источника био‑
массы. Трехмерные (3D) углеродные материалы 
на основе графена были получены путем после‑
довательных стадий, таких как формирование 
и трансформация полимеров на основе глюкозы 
в 3D-пеноподобные структуры и их последующая 
карбонизация с  образованием соответствующих 
макропористых углей с  тонкими углеродными 
стенками на основе графена и поперечными угле‑
родными каркасами и с последующей активаци‑
ей. ДСК, изготовленный с использованием этого 
угля, показал максимальную плотность мощно‑
сти 408 кВт/кг.

1.1 Основные свойства двойнослойных 
конденсаторов (ДСК)

ДСК состоит из двух пористых поляризуемых 
электродов. Процесс энергосбережения в  ДСК 
осуществляется посредством разделения заряда 
на двух электродах с достаточно большой разно‑
стью потенциалов между ними. Электрический 
заряд ДСК определяется емкостью ДЭС. Элек‑
трохимический процесс в  ДСК можно предста‑
вить как [2]:
	 положительный электрод 
	 Γs + A– ↔ Γ+

s // А– + е–,	 (1)
	 отрицательный электрод 
	 Γs + C+ + е– ↔ Γ–

s // C+,	 (2)
	 суммарная реакция 
	 Γs + Γs + C+ + A– ↔ Γ–

s // C+ + Γ+
s //A–,	 (3)

где Гs представляет поверхность электрода; //  – 
ДЭС, где заряд аккумулируется на обеих его сто‑
ронах; С+ и А– – катионы и анионы электролита.

Во время заряда электроны переносятся от 
положительного электрода к  отрицательному 



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 ДВОЙНОСЛОЙНЫЕ КОНДЕНСАТОРЫ (ОБЗОР)	 657

через наружный источник тока. Ионы из объе‑
ма электролита двигаются к электродам. Во вре‑
мя разряда электроны перемещаются от отри‑
цательного электрода к  положительному через 
нагрузку и  ионы возвращаются с  поверхности 
в объем электролита. Во время заряда и разряда 
изменяются плотность заряда на границе разде‑
ла и концентрация электролита. Теоретические 
представления об удельной (на единицу истин‑
ной поверхности электрода) емкости ДЭС осно‑
ваны на известных классических теориях двой‑
ного слоя Гельмгольца, Штерна, Гуи–Чапмена, 
Грэма и др. [8].

Для более детального по сравнению с гальва‑
ностатическими кривыми электрохимического 
анализа электродов ЭХСК, как и  других элек‑
трохимических систем, измеряются цикличе‑
ские вольтамперограммы, т.е. зависимости тока 
от потенциала при заданной скорости развертки 
потенциала (В/с). На рис. 1 показаны схематиче‑
ские циклические вольтамперограммы. На верх‑
нем рисунке (рис. 1a) изображены такие зависи‑
мости для электрода идеального ДСК, в котором 
происходит только заряжение  – разряжение 
ДЭС. Эти зависимости в  первом приближении 
представляют собой прямоугольник с  прямыми 
линиями, параллельными и перпендикулярными 
оси абсцисс. На нижнем рисунке (рис.  1б) изо‑
бражены схематические ЦВА‑зависимости для 
электрода ПсК, в которые вносят вклад псевдо‑
емкость и емкость ДЭС.

Для ДСК, как и для всех идеальных конденса‑
торов, емкость обратно пропорциональна толщи‑
не обкладки:
	 С = ε / (4πd),	 (4)
где ε – диэлектрическая проницаемость, d – тол‑
щина обкладки конденсатора.

Например, для классических бумажных кон‑
денсаторов обкладкой является бумага, располо‑
женная между электродами. Ее толщина имеет 
несколько десятков мкм, и соответственно такие 
конденсаторы имеют низкую величину удельной 
емкости. В  электроде ДСК толщиной обкладки 
является толщина ДЭС, которая порядка десятых 
долей нанометра. В результате удельная емкость 
Сs на единицу истинной межфазной поверхности 

электрод/жидкий электролит на много порядков 
выше, чем у обычных конденсаторов, для водных 
электролитов 10–20 мкФ/см2 [1], для неводных 
электролитов несколько мкФ/см2.

Удельная емкость на грамм электрода:
	 Сg = Сs × S,	 (5)
где S  – удельная поверхность (см2/г). Для по‑
лучения высокой емкости в  ДСК применяются 
электроды, обладающие высокой удельной по‑
верхностью S ~ 500–2500 м2/г, в качестве основы 
которых используются высокодисперсные угле‑
родные материалы: активированные угли [1, 2], 
аэрогели, сажи, углеродные нанотрубки, наново‑
локна, карбидные угли, графены и др.

В табл. 1 приведены типичные удельные харак‑
теристики различных конденсаторов: бумажных 
конденсаторов (БК) (это электрические конден‑
саторы, в  которых диэлектриком служит особая 
бумага; они используются в низкочастотных це‑
пях высокого напряжения), электролитических 
конденсаторах (ЭК) и  ДСК. Как видим, в  ряду 
БК → ЭК → ДСК уменьшается толщина обклад‑
ки и соответственно возрастает удельная энергия, 
а удельная мощность уменьшается.

(а)

(б)

0

+

‒

I, A

E, V

0

+

‒

I, A

E, V

Рис. 1. Схематические ЦВА‑зависимости для элек‑
трода идеального ДСК, в  котором происходит за‑
ряжение ДЭС (a) и для электрода ПсК с псевдоем
костью (б) [2].

Таблица 1. Основные удельные характеристики конденсаторов

Тип конденсатора Толщина обкладки, нм Удельная энергия, Вт/л Удельная мощность, Вт ч/л
ДСК 0.3–1 1–20 5·10–2 – 5·10–4

Электролитический 103 3·10–2 104–105

Бумажный 2·104–4·104 <10–3 >107
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Поскольку размер ионов и молекул, а  значит 
и толщина ДЭС, для водных электролитов мень‑
ше, чем для неводных электролитов, то величи‑
ны удельной емкости для водных электролитов 
в большинстве случаев больше, чем для неводных 
электролитов. Измеренные величины удельной 
емкости углеродных материалов, используемых 
в ЭХСК, находятся в диапазоне 75–200 Ф/г для 
водных электролитов и 40–100 Ф/г для органиче‑
ских электролитов, потому что для большинства 
углеродных материалов относительно большая 
доля площади поверхности лежит в микропорах, 
в которые не могут проникнуть ионы [1, 2].

1.2 Удельная энергия и удельная мощность ДСК
Для идеальных ДСК с  идеально поляризу‑

емыми электродами удельная энергия разряда 
равна [1]:
	 A = 1/2 C (V 2

max – V 2
min),	 (6)

где С – средняя емкость электродов, Vmax и Vmin – 
исходное и конечное значения разрядного напря‑
жения. Если Vmin = 0, то
	 A = Аmax = 1/2 C V 2

max.	 (7)
Вследствие малой растворимости неводных 

электролитов удельная энергия ДСК с неводным 
электролитом зависит не только от емкости, но 
и от концентрации электролита.

Из уравнения (7) видно, что максимальная 
удельная энергия ДСК пропорциональна емкости 
в первой степени, а максимальному напряжению 
в квадрате. Сравнивая величины удельной энер‑
гии ДСК с водными и неводными электролитами, 
нужно учитывать, что для водных электролитов 
величины удельной емкости и электропроводно‑
сти больше, чем для неводных электролитов, а ве‑
личины максимального напряжения для водных 
электролитов меньше, чем для неводных элек‑
тролитов. В  результате в  [2] было установлено, 
что величины удельной энергии при малых плот‑
ностях тока выше для ДСК с неводным электро‑
литом, а для больших плотностей тока, наоборот, 
величины удельной энергии больше для ДСК 
с водным электролитом.

Суперконденсаторы разрабатывались в  каче‑
стве альтернативы импульсным аккумуляторам. 
Чтобы быть альтернативой, суперконденсаторы 
должны иметь гораздо большие мощность и время 
циклирования. Существуют два подхода к расчету 
пиковой плотности мощности ДСК и аккумулято‑
ров, указанных в табл. 1. Первый и более стандарт‑
ный подход заключается в определении мощности 
при так называемом соответственном состоянии 
импеданса, при котором половина энергии разря‑

да переходит в электричество и половина в тепло. 
Максимальная мощность на данный момент опре‑
деляется следующим уравнением:
	 P V Rmi oc b= 2 4 ,	 (8)
где Voc – напряжение разомкнутой цепи аккуму‑
лятора и  максимальное напряжение суперкон‑
денсатора, Rb является cопротивлением соответ‑
ствующего устройства. Эффективность разряда 
в этом состоянии 50%. Для многих приложений, 
в  которых значительная доля энергии хранит‑
ся в  накопителе энергии перед тем, как она бу‑
дет использована в  системе, эффективность за‑
ряд/разрядных циклов имеет большое значение 
для эффективности системы. В этих случаях ис‑
пользование накопителя энергии должно быть 
ограничено условиями, которые приводят к вы‑
сокой эффективности как для заряда, так и раз‑
ряда. Разряд/зарядная мощность аккумулятора 
и ЭХСК как функция эффективности определя‑
ется уравнением:
	 P EF EF V Ref oc b= ⋅ −( ) ⋅1 2 ,	 (9)

где EF является эффективностью импульса вы‑
сокой мощности. Для EF  =  0.95, Рef  /Рmi  =  0.19. 
Таким образом, в  приложениях, в  которых эф‑
фективность является главной задачей, полез‑
ная мощность аккумулятора и ДСК значительно 
меньше, чем пиковая мощность Рmi, которую ча‑
ще всего приводит производитель аккумулятора 
и ДСК. В случае ДСК пиковая мощность для раз‑
ряда между напряжениями Vo и Vo /2, где Vo – но‑
минальное напряжение устройства, приводится 
следующая формула:

	 P EF V Rpi oc uc= ⋅ −( ) ⋅9
16

1 2 ,	 (10)

где Ruc  – сопротивление ДСК. Это уравнение 
учитывает уменьшение напряжения при разря‑
де устройства. Очевидно, что почти во всех слу‑
чаях мощность суперконденсаторов выше чем 
у  аккумуляторов. Опыт показал, что ДСК мож‑
но не использовать в  течение нескольких лет 
и по-прежнему они будут пребывать в практиче‑
ски первоначальном состоянии. Суперконден‑
саторы могут глубоко циклироваться при высо‑
ких скоростях (разряд за секунды) до сотен тысяч 
и миллиона циклов с относительно небольшими 
изменениями характеристик (10–20% деграда‑
ции в емкости и сопротивлении). Это невозмож‑
но проделать с  аккумуляторами, даже с  неболь‑
шой глубиной разряда (10–20%).

Таким образом, по сравнению с  аккумулято‑
рами, ДСК как импульсные устройства высокой 
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мощности обладают следующими преимуще‑
ствами: более высокий КПД по энергии, обу‑
словленный отсутствием поляризации электрод‑
ных реакций; более высокая удельная мощность; 
длительный срок хранения и циклирования, от‑
сутствие благородных металлов и других дорого‑
стоящих компонентов. Разность (Vmax – Vmin) на‑
зывают окном потенциалов. Чем шире это окно, 
тем выше величины удельной энергии и удельной 
мощности ДСК. Использование неводных элек‑
тролитов в ДСК с электродами на основе ВДУМ 
позволяет достигать высоких (до  3–3.5  В)  зна‑
чений окна потенциалов, что значительно по‑
вышает удельную энергию (см. уравнение (7)). 
Для неводных электролитов высокие значения 
окна потенциалов действуют также в  направле‑
нии увеличения удельной мощности (см. урав‑
нение (7), однако в  обратном направлении дей‑
ствуют следующие факторы: меньшие величины 
удельной емкости (вследствие большого размера 
молекул растворителя по сравнению с микропо‑
рами) и  удельной электропроводности по срав‑
нению с  водными электролитами. Водные рас‑
творы H2SO4 и KOH с концентрациями от 30 до 
40 вес. %, вследствие высокой электропроводно‑
сти, позволяют достигать достаточно высоких 
мощностей, но низкий интервал рабочих напря‑
жений (около 1  В)  снижает энергетические ха‑
рактеристики ДСК. В итоге в каждом конкретном 
случае следует подбирать оптимальные условия 
для достижения более высоких величин удельной 
мощности.

В  отличие от аккумуляторов, суперконден‑
саторы могут функционировать в  очень широ‑
ком диапазоне времен заряда–разряда от долей 
секунды до часов. В соответствии с этим ЭХСК 
подразделяются на два основных типа  – мощ‑
ностные, обладающие высокой удельной мощ‑
ностью, и энергетические, обладающие высокой 
удельной энергией. К мощностным ЭХСК отно‑
сятся двойнослойные конденсаторы. Мощност‑
ные суперконденсаторы позволяют проводить 
процессы заряда и  разряда за очень короткие 
времена (от долей секунды до минут) и получать 
при этом высокие мощностные характеристи‑
ки от 1 до сотен кВт/кг в  концентрированных 
водных электролитах. Измерения для высоко‑
дисперсных углеродных электродов в  режимах 
работы энергетических ЭХСК обычно дают ве‑
личины удельной емкости в  водных растворах 
в пределах от 50 до 200 Ф/г. Для углеродных ма‑
териалов была достигнута предельная емкость 
320 Ф/г за счет существенного вклада псевдоем‑
кости квазиобратимых редокс-реакций поверх‑

ностных групп углей. Таким образом, это уже не 
в чистом виде ДСК.

В  [9] был исследован очень широкий диапа‑
зон характерных времен заряда  – разряда для 
различных перезаряжаемых электрохимических 
устройств, которые представляют собой зоны 
функционирования этих устройств в  координа‑
тах: удельная мощность – удельная энергия. Бы‑
ли исследованы различные виды аккумуляторов 
(свинцовые, никель-металлогидридные и литий-
ионные), а также электролитические конденсато‑
ры и ЭХСК. Было показано, что диапазон функ‑
ционирования ЭХСК простирается на 7 порядков 
характерных времен, что намного порядков боль‑
ше по сравнению с любым типом аккумуляторов. 
ЭХСК имеют свою нишу. По сравнению с акку‑
муляторами они обладают меньшими величина‑
ми удельной энергии, но намного большими ве‑
личинами удельной мощности. Кроме того, они 
на много порядков превосходят аккумуляторы по 
циклируемости, которая достигает сотен тысяч 
и даже миллионов циклов, в то время как для ак‑
кумуляторов – от нескольких сотен до нескольких 
тысяч циклов.

1.3 Основы макрокинетики ДСК
Следует отметить, что в  большинстве обзо‑

ров по ДСК не рассматриваются вопросы макро‑
кинетики, что на наш взгляд, является их недо‑
статком. Принимая, что пористый электрод ДСК 
является идеально поляризуемым, то в  общем 
случае основными процессами, происходящи‑
ми при работе ДСК, являются: нестационарный 
процесс заряжения ДЭС на развитой межфазной 
поверхности электрод/электролит в  порах, диф‑
фузионно-миграционный перенос ионов в элек‑
тролите, содержащемся в порах, и омические по‑
тери энергии. Из теории пористых электродов 
следует следующее уравнение для распределения 
потенциала Е по толщине электрода, т.е. по коор‑
динате x [10]:

	 κ ∂
∂









 = ( )

2

2
E

x
Si E ,	 (11)

где κ – эффективная электропроводность элек‑
тролита в порах, S – удельная площадь поверх‑
ности электрода [см2/см3], i(E)  – зависимость 
локальной плотности тока i на межфазной по‑
верхности электрод/электролит от потенциа‑
ла. Плотность тока i определяется заряжением 
ДЭС:

	 i C
E= ∂

∂




s τ
,	 (12)
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где Cs – удельная емкость ДЭС на единицу пло‑
щади поверхности, τ – время. Для гальваностати‑
ческого режима граничные и начальные условия 
для системы уравнений (11) и (12) имеют вид:

     I E
x

E
x

E E
x L x

x= ∂
∂







∂
∂







= =
= =

=( )κ τ; ; ,
0

0 00 ,	(13)

где I  – плотность тока на единицу видимой по‑
верхности электрода. Для системы (11)–(13) в [10] 
было впервые получено аналитическое решение, 
и оно было сопоставлено с экспериментальными 
разрядными и  зарядными кривыми для симме‑
тричного ДСК с  двумя одинаковыми электрода‑
ми из активированной углеродной ткани АУТ‑600 
с водным электролитом 10 М КОН и с неводным 
электролитом 1M LiAlF4 + γ-бутиролактон (ГБЛ). 
В  результате было получено близкое совпадение 
расчетных кривых с  экспериментальными, что 
свидетельствует о корректности принятой модели 
для расчета и оптимизации ДСК.

1.4 Пористая структура и гидрофильно- 
гидрофобные свойства высокодисперсных  

углеродных электродов
Для исследования пористой структуры и  ги‑

дрофильно-гидрофобных свойств высокодис‑
персных углеродных электродов в  ряде работ 
использовался метод эталонной контактной по‑
рометрии (МЭКП) [11, 12]. В  отличие от дру‑
гих порометрических методов, в том числе БЭТ, 
МЭКП позволяет не только исследовать пори‑
стую структуру любых материалов в  максималь‑
но широком диапазоне радиусов пор ~ от 1 до 
3·105  нм, но и  изучать их гидрофильно-гидро‑
фобные свойства. При использовании в качестве 
измерительной жидкости октана измеряются по‑
рометрические кривые для всех пор, а  при ис‑
пользовании воды  – только гидрофильных пор. 
Этот метод был признан IUPAC [13].

Как уже отмечалось выше, в  качестве элект‑
родов ЭХСК используются высокодисперсные 
углеродные материалы с  удельной поверхностью 
~500–2500  м2/г. Известно, что углеродные ма‑
териалы в отличие от других материалов облада‑
ют переходными гидрофильно-гидрофобными 
свойствами, т.е. они имеют как гидрофильные, 
так и гидрофобные поры. В [2] с использованием 
в качестве измерительных жидкостей октана и во‑
ды была исследована АУ‑ткань СН900 японской 
компании Курарай. По октану измеряются по‑
рометрические кривые для всех пор, а по воде – 
только для гидрофильных пор. Было установлено, 
что эта ткань имеет очень широкий спектр пор: 
от микропор с радиусами r ≤ 1 нм, до макропор 

с r > 100 мкм, т.е. в интервале более 5 порядков. 
В данной ткани содержатся микропоры, а также 
макропоры с  r > 1 мкм, но практически отсут‑
ствуют мезопоры с 1 нм < r < 100 нм. Микропоры 
обеспечивают высокую полную удельную поверх‑
ность с Sп = 1520 м2/г и гидрофильную удельную 
поверхность Sfi = 850  м2/г, полная пористость 
(по  октану) равна 86%, гидрофильная пори‑
стость – 78.5%, а гидрофобная пористость – 7.5%.

Из рис. 2 видно, что АУТ СН900 имеет боль‑
шой объем макропор с размерами от 1 до 100 мкм.

1.4.1 Измерение разными методами площади 
удельной поверхности (УП) углеродных 

наноматериалов
Поскольку емкость ДЭС пропорциональ‑

на величине площади удельной поверхности, то 
встает вопрос о  корректности измерения этой 
величины для разных углеродных наноматериа‑
лов (УНМ), используемых в  электродах ЭХСК. 
В работах [14, 15] были проведены измерения УП 
тремя разными порометрическими методами для 
следующих УНМ: одностенных УНТ, многостен‑
ных УНТ (МСУНТ) и  восстановленного оксида 
графена. Были использованы следующие поро‑
метрические методы: БЭТ, МЭКП и метод изме‑
рения емкости ДЭС (МИЕДЭС).

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

В табл. 2 приведены результаты этих измере‑
ний.

Таблица 2. Результаты измерений УП [15]
Углеродный

материал SБЭТ, м2/г SМЭКП, м2/г SДЭС, м2/г

ОСУНТ 200 550 552
МСУНТ 67 325 350
ВОГ 600 2000–2400 2130

900 мкмObr TCA  11/23/13   15 kV

Рис. 2. СЭМ‑фото для АУ‑ткани СН900 [2].
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Из этой таблицы видно, что для всех трех ис‑
следованных УНМ было показано, что, во‑пер‑
вых, МЭКП и  емкостной метод дают близкие 
величины УП, и  во‑вторых, что эти величины 
в 2.8–5.2 раза больше соответствующих величин, 
полученных методом БЭТ. По мнению авторов 
работы [15], сильно заниженные величины УП, 
полученные методом БЭТ, объясняются тем, что 
единичные углеродные нанотрубки и  графено‑
вые листы, как известно, прилипают друг к другу, 
образуя агломераты, тяжи или стопки, а молеку‑
лы азота при низкой температуре около –200°С 
(условия измерений БЭТ) не проникают между 
отдельными трубками и  графеновыми слоями. 
С  другой стороны, хорошо смачивающие угле‑
родные материалы (особенно при комнатной 
температуре) молекулы октана, применявшего‑
ся в  МЭКП, благодаря расклинивающему дав‑
лению в процессе измерений внедряются между 
отдельными УНТ и  графеновыми слоями и  тем 
самым существенно увеличивают межфазную 
поверхность. Электролит при комнатной темпе‑
ратуре так же, как октан, обладает расклинива‑
ющим давлением (вследствие наличия в  УНМ 
существенной доли гидрофильной поверхности) 
и обеспечивает величины УП, близкие к получен‑
ным МЭКП. Таким образом, МЭКП и МИЕДЭС 
позволяют оценивать величины УП, реализуемые 
для рабочих условий электрохимических экспе‑
риментов.

1.4.2 Пористая структура 
углеродных электродов и ее влияние 

на характеристики ЭХСК
Пористая структура углеродных электродов 

очень разнообразна, и  вследствие этого разно‑
образно ее влияние на характеристики ЭХСК. 
В  ряде работ [16–27] авторы считают перспек‑
тивным иерархический тип пористой структуры 
электродов ЭХСК. Под этим понимается струк‑
тура, состоящая из мелких агломератов, которые 
в  свою очередь входят в  состав более крупных 
агломератов и так в несколько структурных “эта‑
жей”. В результате структуры такого типа имеют 
очень широкий спектр размеров пор от наноме‑
тров до ~100 микрон в диапазоне примерно 5 по‑
рядков [2, 11]. Наноразмерные поры находятся 
внутри самого мелкого (первого) “этажа” этой 
иерархической структуры, и  на него чаще всего 
приходится максимальная доля УП. Более круп‑
ные поры, расположенные между агломератами, 
играют роль транспортных, поскольку они обе‑
спечивают быстрый транспорт ионов к  нанопо‑
рам и мезопорам при достаточно больших токах. 

Оптимизационный смысл иерархической струк‑
туры понятен, если учесть, что емкость ДЭС про‑
порциональна удельной поверхности (УП), что 
было прямо установлено, например в [28].

В  работе [16] было сделано заключение, что 
емкость электродов ЭХСК на основе углерода де‑
сятилетиями оставалась на среднем уровне меж‑
ду 100 и 200 Ф/г. Однако после создания нового 
семейства углеродных материалов, имеющих ие‑
рархическую пористую структуру, емкость бы‑
ла увеличена до новых значений, превышающих 
300 Ф/г, что активизировало дальнейшие иссле‑
дования углеродных материалов для ЭХСК.

В работе [17] было сообщено, что полые угле‑
родные сферы (ПУС) привлекли большое вни‑
мание благодаря своей уникальной структуре, 
но они обладают неудовлетворительной транс‑
портной способностью из-за отсутствия мезопор. 
В [17] была предложена новая стратегия изготов‑
ления ПУС с  макро-мезо-нанопористой иерар‑
хической структурой пор без травления и щелоч‑
ной активации. Было показано, что ПУС могут 
обеспечить достаточно высокую плотность энер‑
гии 6.2 Вт ч/кг при плотности мощности 25 Вт/кг, 
а также плотность энергии 3.6 Вт ч/кг при высо‑
кой плотности мощности 2.2 кВт/кг.

В работе [18] описан способ создания иерар‑
хической структуры АУ путем активации CO2 
мезопористых углеродных материалов. По срав‑
нению с  первичными мезопористыми углерод‑
ными материалами образцы, подвергнутые об‑
работке CO2, продемонстрировали значительное 
улучшение текстурных свойств. Электрохими‑
ческие измерения в  электролите 6 М КОН по‑
казали, что активация CO2 обеспечила величину 
удельной емкости 223 Ф/г и  объемной емкости 
54 Ф/см3 при скорости сканирования 2 мВ/с 
и  73% сохраняемый коэффициент при 50 мВ/с. 
Хорошие емкостные характеристики электродов 
объяснялись иерархической структурой пор, вы‑
сокой УП (2749 м2/г по БЭТ), большим объемом 
пор (2.09 см3/г), а также хорошо сбалансирован‑
ной нанопористостью и мезопористостью.

В  работе [19] описан способ синтеза по‑
ристого углеродного материала для ЭХСК 
с  иерархической структурой путем пиролиза 
C10H14N2Na2O8/KOH и  кожуры грецкого ореха 
вместе с травлением раствором HCl. Такая уни‑
кальная стратегия двойного порообразования от‑
крывала закрытые поры и  расширяла диапазон 
распределения нанопор для углеродного матери‑
ала с 0.55–1.76 нм до 0.59–2.53 нм, Таким спосо‑
бом была достигнута удельная емкость 557.9 Ф/г 
(при 1  А/г) и  291.0 Ф/г (при 30  А/г), плотность 
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мощности 5679.62  Вт/кг и  плотность энергии 
12.44 Вт ч/кг.

В  работе [20] 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 [19] 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 
углеродного 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 
нанопор/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 [29–41] из характеристик по‑
ристой структуры, влияющих на электрохими‑
ческие характеристики углеродных электродов, 
основное внимание уделялось величине УП. 
В  работе [29] сообщается о  создании серии АУ 
с  различной морфологией пористой структуры 
и  содержанием кислорода из глюкозы с  помо‑
щью гидротермального синтеза с  последующей 
одностадийной (H2O‑пар или KOH) или двух‑
стадийной (H2O‑пар-KOH и  KOH-H2O‑пар) 
активацией. Наибольшая УП по БЭТ была бо‑
лее 3400  м2/г, а  соответствующий объем мезо‑
пор составил 1.21  см3/г. Получены следующие 
оптимальные величины удельной емкости сим‑
метричных ЭХСК, измеренные для этих АУ 
в различных водных электролитах: 421 Ф/г при 
0.5 А/г и 304 Ф/г при 10 А/г.

В [27] 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  тол‑
щиной ≈80 нм, с 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 двухэлект‑
родная симметричная ячейка в 1 M TEABF4/аце‑
тонитрил, которая продемонстрировала высокую 
плотность энергии 27.5 Вт ч/кг, а также очень вы‑
сокую циклическую стабильность с сохранением 
87.6% после 5000 циклов.

В работе [36] был синтезирован АУ, совместно 
легированный азотом и бором (BKACS). Изготов‑
ленные образцы были охарактеризованы метода‑
ми XRD, SEM, Raman, XPS и  БЭТ для получе‑
ния 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 10 000 циклов при 10 А/г.

В ряде работ были созданы электроды с высо‑
кой УП и  с  иерархической структурой. Напри‑
мер, в  [38] были изготовлены высокопористые 
углеродные материалы на основе графена с  ие‑
рархическими пористыми структурами, в  кото‑
рых мезопоры интегрированы в  макропористые 
каркасы. Макропоры были введены путем сбор‑
ки полых сфер на основе графена, а  мезопоры 
были получены в результате химической актива‑
ции гидроксидом калия. Уникальные трехмерные 
структуры пор в  полученных материалах имели 
высокие величины УП по БЭТ до 3290 м2/г и обе‑
спечивали краткий путь диффузии ионов к вну‑
тренним поверхностям частиц электрода. В  ре‑
зультате была получена высокая для неводного 
электролита удельная емкость 174 Ф/г в ацетони‑
триле. Была получена также высокая плотность 
энергии ЭХСК 74 Вт ч/кг.

В ряде публикаций были описаны способы из‑
готовления электродов из смешанных углерод‑
ных нанотрубок с различными проводящими по‑
ристыми структурами [38, 39]. Например, в  [38] 
путем смешивания мелкодисперсных агрегатных 
структур одного типа УНТ были получены плен‑
ки УНТ, состоящие из взаимно переплетающих‑
ся сетчатых структур, которые обеспечивали тре‑
буемую как мезо-, так и макропористость (общий 
объем пор 1.10–3.81 см/г) и электропроводность 
(6–358 См/см). Во многих работах было оптими‑
зировано соотношение между объемными доля‑
ми нанопор, мезопор и макропор [42–51]. Инте‑
ресно, что при этом в [43] для АУ была получена 
очень высокая величина УП по БЭТ – 4279 м2/г.

В работе [52] было исследовано влияние пори‑
стой структуры на электрохимические характе‑
ристики ДСК с нанокомпозитными бумажными 
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электродами на основе углеродных нанотрубок 
и  резорцин-формальдегидного ксерогеля. (Эти 
электроды были изготовлены в  [53].) Методом 
эталонной контактной порометрии была иссле‑
дована пористая структура и  гидрофильно-ги‑
дрофобные свойства этих электродов в  диапа‑
зоне радиусов пор от ~1 до 105 нм. Величины 
площади удельной поверхности (УП) находились 
в пределах от 780 до 960 м2/г. Образцы содержа‑
ли как гидрофильные, так и гидрофобные поры. 
ЦВА‑кривые и спектры импеданса в 1 М H2SO4 
показали практически только заряжение ДЭС без 
заметного влияния псевдоемкости фарадеевских 
реакций. При изменении скорости развертки на‑
пряжения в 100 раз величины равновесной удель‑
ной емкости изменялись незначительно от 1.25 до 
1.36 раза, что свидетельствует об оптимальности 
пористой структуры и  о  доминирующем вкладе 
емкости ДЭС в  суммарную емкость. Была уста‑
новлена пропорциональная зависимость удель‑
ной емкости от УП электродов. Это обусловле‑
но высокой пористостью электродов (~80 об. %) 
и  регулярностью их пористой структуры. Кроме 
того, по оценкам от 87 до 89% доли поверхности 
приходились на гидрофильные, т.е. на функцио‑
нирующие поры, и только от 13 до 11% – на ги‑
дрофобные поры. Была достигнута высокая ве‑
личина удельной мощности СК 45.8 кВт/кг. Это 
показывает перспективность использования дан‑
ной нанокомпозитной бумаги для ЭХСК.

1.4.3 Понятие о равновесных 
и неравновесных циклических 

вольт-амперных кривых
Как известно, ЦВА‑кривые являются одни‑

ми из наиболее информативных характеристик 
электродных процессов. Измерение ЦВА‑кри‑
вых осуществляется в двух вариантах: 1) при ис‑
следовании ЭХСК измерения производятся по 
двухэлектродной схеме в  виде зависимости тока 
от напряжения; 2) при исследовании отдельного 
суперконденсаторного электрода измерения про‑
водятся по трехэлектродной схеме: исследуемый 
электрод, 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  потом строится кривая зависимости тока от 
напряжения или от потенциала. При этом важ‑
но добиваться равновесности, чтобы скорость 
развертки потенциала или напряжения не пре‑
вышала скорости электродных процессов. Тог‑
да получаются равновесные ЦВА‑кривые, кото‑
рые можно корректно использовать для анализа 

процессов, происходящих в  электрохимических 
ячейках. На рис. 3 равновесной является верхняя 
кривая, которая получается, когда не превышена 
предельная для данного ДСК скорость развертки 
потенциала (wпред). При превышении этой скоро‑
сти форма ЦВА‑кривых отклоняется от прямоу‑
гольной и принимает форму вытянутых “рыбок”, 
наклоненных под углом к  оси потенциала или 
напряжения. В  литературе часто приводятся та‑
кие неравновесные ЦВА- кривые. Такой пример, 
взятый из работы [54], приведен на рис. 3. На этом 
рисунке только кривую с w = 5 мВ/с можно счи‑
тать равновесной. Остальные кривые с w > 5 мВ/с 
в виде “рыбок” являются неравновесными. Дока‑
зательством 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 
“помнит” предыдущую ЦВА‑кривую, т.е. не яв‑
ляется самодостаточной.

Важной проблемой является разработка тео‑
рии расчета ЦВА‑кривых для суперконденсато‑
ров. В [10] было впервые получено аналитическое 
решение для расчета ЦВА‑кривых симметрич‑
ного ДСК (с двумя одинаковыми электродами), 
работающего в  гальваностатическом режиме, 
а  также достигнуто хорошее согласие с  экспе‑
риментами. Математическая модель [10] была 
основана на развитой в  работах 1963 и  1964 гг. 
де Леви [55, 56] и ставшей общепринятой экви‑
валентной электрической схеме пористого элек‑
трода в виде бесконечной трансмиссионной ли‑
нии, состоящей из последовательных элементов 
в виде параллельно соединенных сопротивления 
и емкости.
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Рис. 3. ЦВА‑кривые для cкоростей развертки потен‑
циала 5, 10, 20, 50 и 100 мВ/с [54].
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В  [57] была разработана математическая мо‑
дель расчета ЦВА‑кривых для общего случая 
равновесных и  неравновесных кривых, т.е. для 
любых скоростей развертки напряжений. Эта мо‑
дель получила экспериментальное подтвержде‑
ние, продемонстрированное на рис. 4.

На рис.  4 показано удовлетворительное со‑
гласие экспериментальных и  расчетных ЦВА 
для w = 100 и 50 мВ/с. Однако при w = 10 мВ/с 
такое согласие имеет место лишь в  диапазоне 
напряжений от 0 до ~1.2 В. В этой области ока‑
зывают влияние только зарядно-разрядные про‑
цессы в ДЭС. Однако в диапазоне напряжений 
~1.2–2  В  происходит отклонение расчетных 
ЦВА от экспериментальных, вероятно, из-за на‑
чала реакции Фарадея. При высоких скоростях 
развертки окислительно-восстановительная ре‑
акция не успевает протекать, а  при низких она 
может произойти. Таким образом, применение 

математической модели к  экспериментальным 
ЦВА‑кривым позволяет выявить наличие реак‑
ций Фарадея.

В работах [58, 59] были обобщены исследова‑
ния по влиянию пористой структуры электродов 
на электрохимические характеристики суперкон‑
денсаторов.

1.5 Влияние соотношения размеров ионов 
и молекул с размерами пор

Основным механизмом работы ДСК является 
заряд–разряд ДЭС в  угольном электроде. В  [60] 
наблюдаемая емкость Cobs (Ф/г) была проанали‑
зирована и поделена на две части: на емкость за 
счет поверхности микропор Smicro и  на емкость, 
определяемую поверхностью более крупных пор 
(в  основном мезопор), которая была названа 
внешней поверхностью Sext:
	 Cobs = Cext × Sext + Cmicro × Smicro,	 (14)
где Cmicro и  Cext являются емкостями, приведен‑
ными на 1 м2 для области микропор и более круп‑
ных пор, соответственно уравнению (14):
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Это предполагает линейную зависимость меж‑
ду параметрами (Сobs /Sext) и (Smicro /Sext), оба из ко‑
торых определяются экспериментально. На рис. 5 
показаны соответствующие зависимости для раз‑
личных активированных углей, охватывающих 
широкий спектр величин SBET, Smicro и  Sext, где 
SBET – площадь удельной поверхности, полученная 
методом ВЕТ. На одних и тех же углях измерялась 
емкость в неводных (a) и водных (б) электролитах 
(1 М TEMABF4 /PC и  1 М H2SO4, соответствен‑
но) при разных плотностях тока 100 и 1000 мА/г. 
Было показано, что для водного электролита 
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Рис. 4. Экспериментальные (сплошные линии) и рас‑
считанные (пунктир) по модели ЦВА‑кривые для 
w = 10, 50 и 100 мВ/с [57].
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при токе 100 мА/г С = 0.12 Smicro + 0.29 Sext, а при 
токе 1000 мА/г С = 0.10 Smicro + 0.28 Sext, в то время 
как для неводного электролита при токе 100 мА/г 
С  = 0.05 Smicro + 0.20 Sext, а  при токе 1000  мА/г 
С = 0.03 Smicro + 0.20 Sext.

Соотношения между Сobs /Sext и Smicro /Sext хоро‑
шо аппроксимируются линейной зависимостью 
как для водных, так и  для неводных электро‑
литов для двух плотностей тока [60]. Результа‑
ты показывают, что вклад микропор и  мезопор 
в измеряемую емкость, т.е. Cmicro и Cext, отлича‑
ются в  водных и  неводных электролитах. В  не‑
водных электролитах величина Cext не изменя‑
ется при изменении плотности тока и  остается 
около 0.2 Ф/м2, но Cmicro очень мала (0.04 Ф/м2) 
и уменьшается с ростом плотности тока. В вод‑
ном электролите, с  другой стороны, Cext почти 

постоянна на уровне 0.3 Ф/м2 с быстрым ростом 
при низкой плотности тока менее 100 мА/г; од‑
нако Cmicro постепенно уменьшается при увели‑
чении плотности тока. Cmicro в неводных электро‑
литах намного меньше, чем в водных (около 0.04 
и 0.1 Ф/м2 соответственно), а величины Cext при‑
близительно равны 0.2 и 0.3 Ф/м2 соответствен‑
но. Эти результаты становятся понятными при 
учете того факта, что размеры протона H+ в вод‑
ном электролите намного меньше, чем размеры 
катиона TEMA+ в неводном электролите.

1.6 Влияние функциональных поверхностных 
групп (ПГ) на характеристики ДСК

Известно, что в активированных углях содер‑
жится большое количество функциональных по‑
верхностных групп [61, 62], например:
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Эти ПГ встроены в  углеродные шестигранни‑
ки АУ. Данные по исследованию химии поверх‑
ности активированных углей АГ‑3 и СКТ‑6А бы‑
ли получены по стандартизованному методу Боэма 
[54, 63, 64]. Из этих данных видно, что на поверх‑
ности обеих марок углей преобладают основные 
группы, причем на АУ СКТ‑6А их в 2 раза боль‑
ше, чем на угле АГ‑3. На угле СКТ‑6А отсутствуют 
фенольные группы, а на угле АГ‑3 карбоксильные 
и фенольные группы. В [62] были получены кон‑
центрации гидроксильных, карбоксильных и лак‑
тонных функциональных поверхностных групп 
(ПГ) исходного и окисленного АУ Norit DLC Supra 
30. Было установлено, что окисление АУ привело 
к  существенному увеличению концентрации ПГ 
в  основном за счет гидроксигрупп. Для ДСК на‑
личие ПГ на поверхности ВДУМ электродов вли‑
яет на электрохимию межфазного состояния угле‑
родной поверхности и на свойства ДЭС, которые 
включают: смачиваемость, потенциал нулевого 
заряда, электрическое контактное сопротивление, 
адсорбцию ионов (емкость), и на характеристики 
саморазряда. Многие ПГ активированных углей 
обладают ионообменными свойствами (табл. 3).

Таким образом, активированные угли обла‑
дают как катионообменными, так и  анионооб‑
менными свойствами, т.е. являются электроно–
ионообменниками, в  отличие от ионообменных 
мембран и смол, которые являются только ионо‑

обменниками. Угли легко хемосорбируют на воз‑
духе молекулярный кислород окружающей среды. 
Хемосорбция кислорода увеличивается с ростом 
температуры и формирует различные ПГ на угле‑
родной поверхности, например –СООН, =СО, 
хинон-гидрохинонные и другие. Углерод-кисло‑
родные комплексы являются наиболее важны‑
ми ПГ на углях [66]. Виды ПГ сильно зависят от 
прекурсоров и  условий подготовки углеродного 
материала. После электрохимического окисле‑
ния графита на его поверхности увеличивает‑
ся концентрация сильных и  слабых кислотных 
групп, что было установлено методом титрова‑
ния. Предварительное электрохимическое окис‑
ление приводит к возрастанию емкости графита 
и АУТ. Из данных импедансных измерений была 
рассчитана емкость: 160 Ф/г для электродов без 
окисления и 220 Ф/г для электродов после окис‑
ления. Добавочный вклад в  суммарную емкость 
обусловлен псевдоемкостью редокс-реакций по‑
верхностных групп.
Таблица 3. Катионообменная и  анионообменная ем‑
кость АУ [65]

Активированные 
угли

Катионообмен‑
ная емкость,

ммоль/г

Анионообмен‑
ная емкость,

ммоль/г
Norit 0.56 0.20
CH900 0.06 0.70
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Кислородные ПГ влияют на стационарный 
потенциал АУ, который, как оказалось, про‑
порционален логарифму содержания кислоро‑
да или концентрации кислых поверхностных 
групп. Угли с высоким стационарным потенци‑
алом вызывают нежелательно высокое напря‑
жение при заряде, и это может привести к газо‑
вой генерации.

Следует также учитывать, что при накоплении 
заряда на угольных электродах поверхностные 

функциональные группы вносят вклад в  основ‑
ную емкость; они могут быстро заряжаться и раз‑
ряжаться и  приводить к  существенному росту 
псевдоемкости.

Одним из примеров обратимых редокс-ре‑
акций функциональных ПГ, вносящих вклад 
в  псевдоемкость угольных электродов, является 
восстановление–окисление циклической диа‑
цилпероксидной группы до двух карбоксильных 
групп по следующей реакции:
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Наиболее распространенными являются кис‑
лородсодержащие [67, 68] и  азотосодержащие 
[69–74] ПГ, хотя существуют и серосодержащие, 
борсодержащие [75–77] и другие ПГ. Кислород‑
содержащие функциональные группы образуют‑
ся при обычной активации и  независимо полу‑
чаются на поверхности при окислении углерода 
кислородом или HNO3 и  в  результате электро‑
химического окисления. Внедрение кислорода 
вредно для углеродных материалов, использую‑
щихся в неводных растворах электролитов, пото‑
му что они оказывают неблагоприятное воздей‑
ствие на надежность конденсаторов в отношении 
стабильности напряжения, саморазряда, тока 
утечки, и  др. И  наоборот, кислородсодержащие 
ПГ увеличивают общую емкость в водном раство‑
ре электролита, например в большинстве случа‑
ев, в растворах H2SO4, генерируя псевдоемкость.

1.7 Влияние редокс-реакций функциональных 
поверхностных групп на КПД по энергии ЭХСК
В  [78, 79] было обнаружено влияние редокс-

реакций функциональных поверхностных групп 
на КПД по энергии (это отношение энергии раз‑
ряда к  энергии заряда) ЭХСК на основании из‑
мерений гальваностатических кривых с электро‑
дами на основе ВДУМ. Здесь следует подчеркнуть 
важный факт, что КПД по энергии ДСК не ли‑
митируется поляризацией электродных реакций, 
в  отличие от аккумуляторов, а  ограничивается 
только омическими потерями энергии. Поэто‑
му в  принципе КПД ДСК может приближаться 
к  100%. Величины удельной энергии, емкости 
АУЭ на основе АУ Norit были рассчитаны из со‑
ответствующих экспериментальных гальваноста‑

тических кривых, т.е. из зависимостей напряже‑
ния от времени разряда и заряда.

На рис. 6 представлены экспериментальная (2) 
и теоретическая (1) зависимости КПД от тока для 
симметричного ЭХСК (с  двумя одинаковыми 
электродами) на основе АУ Norit [78]. Как видим, 
эти зависимости имеют колоколобразный вид. 
Из этих зависимостей видно, что величина КПД 
при движении в  сторону больших токов снача‑
ла возрастает, затем достигает максимума КПД 
(около 90%), а затем уменьшается. Это объясня‑
ется тем, что при малых токах в суммарную ем‑
кость вносит заметный вклад псевдоемкостной 
(аккумуляторный) процесс, у которого КПД мал 
вследствие поляризации электродной реакции, 
а при больших токах проявляются омические по‑
тери. При средних же токах имеет место практиче‑
ски только заряжение ДЭС без псевдоемкостных 
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Рис.  6. Теоретическая (1) и  экспериментальная (2) 
зависимости КПД от тока для ЭХСК на основе АУ 
Norit [78].
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процессов и омических потерь. Поскольку заря‑
жение ДЭС является обратимым процессом, то 
и КПД этого процесса максимален. Эта зависи‑
мость важна для практики применения ЭХСК 
для сглаживания пиковых нагрузок электриче‑
ских сетей, поскольку в этом случае нужно стре‑
миться работать в области максимального КПД.

В  [78] была развита математическая модель, 
учитывающая как заряжение ДЭС, так псевдо‑
емкость редокс-реакций ПГ. Из рис. 6 видно, что 
рассчитанная таким образом зависимость КПД 
от тока близка к  экспериментальной, что под‑
тверждает принятый механизм работы ЭХСК.

Из [78] также следует, что емкость возрастает 
с  уменьшением тока. В  области больших токов 
возрастание достаточно медленное; оно обуслов‑
лено снижением омических потерь. Однако при 
малых токах имеет место резкое возрастание ем‑
кости до величин 170 и  240 Ф/г соответственно 
для разряда и  заряда. Это обусловлено появле‑
нием существенного вклада псевдоемкости ре‑
докс-реакций поверхностных групп.

Влияние редокс-реакций ПГ было также ис‑
следовано в  суперконденсаторе на основе близ‑
кой по свойствам к АУ сажи KJEC600 с неводным 
электролитом: 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен‑
карбонат (1/3), диэтилкарбонат (1/3), диметил‑
карбонат (1/3) [79]. Этот электролит позволяет 
поляризовать электроды до потенциала не менее 
4.1 В относительно Li [79]. На рис. 7 приведены 
измеренные МЭКП в октане и в воде интеграль‑
ные кривые распределения пор по эффективным 
радиусам r *.

Из этого рисунка видно, что пористость по 
октану существенно больше, чем пористость по 
воде, что говорит о наличии как гидрофильных, 

так и гидрофобных пор. Величины полной пори‑
стости по октану – 7.8 см3/г, гидрофильной по‑
ристости  – 4.9  см3/г, гидрофобной пористости 
2.9  см3/г. Интересно, что в  области мелких пор 
с r ~ 10 нм эти кривые пересекаются, т.е. кривая по 
воде сдвинута в сторону меньших величин r * = r /
cos θ по сравнению с  октановой кривой, где r  – 
истинный радиус пор, а θ – краевой угол смачи‑
вания в воде. Поскольку октан практически иде‑
ально смачивает все материалы, то для него θ ~ 0; 
следовательно, это пересечение означает, что 
данный материал (KJEC600) смачивается водой 
еще лучше, чем октаном. Это явление можно на‑
звать “супергидрофильностью”. Его можно объ‑
яснить наличием большого количества поверх‑
ностных групп, которые гидратируются в  воде, 
что приводит к набуханию материала. Из данных 
порометрических кривых согласно [12, 13] бы‑
ли рассчитаны величины площади удельной по‑
верхности по октану (2500 м2/г) и воде (2600 м2/г) 
(см. табл. 2).

На рис.  8 представлены гальваностатические 
зарядные и разрядные кривые для суперконден‑
сатора KJEC600/Li для разных удельных токов 
[79]. Из этих кривых была рассчитана зависи‑
мость КПД по энергии от разрядного тока (рис. 9). 
Как видим, эта зависимость имеет максимум, как 
и  у  кривой на рис.  6 для АУ Norit, измеренной 
в  водном электролите 1N LiClO4. Наличие 
этого максимума объяснено выше. В  [79] было 
осуществлено математическое моделирование, 
которое учитывает оба этих процесса. Из  сопо‑
ставления рассчитанных и измеренных зарядно- 
разрядных кривых, приведенных на рис. 8, вид‑
но, что эти кривые вполне удовлетворительно 
согласуются между собой, что может говорить 
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Рис.  7. Интегральные кривые распределения пор 
по эффективным радиусам, измеренные для сажи 
KJEC600 МЭКП в октане (1) и в воде (2) [79].

0

0

1

2

‒1

3

4

1000
t, c

U, В

2000 3000 4000 5000 6000

2500 мА/г
1000 мА/г 500 мА/г

Рис.  8. Гальваностатические зарядные и  разрядные 
кривые для суперконденсатора KJEC600/Li при 
удельных токах 500 мА/г, 1000 мА/г и 2500 мА/г [79].
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о  корректности модели. Найденные с  помощью 
фитинга плотность тока обмена и  удельная ем‑
кость ДЭС на истинную поверхность оказыва‑
ются равны соответственно i0, ad = 3.6 · 10–29A/см2 
и  Cdl  =  4.7 мкФ/см2. Столь малые токи обмена 
начинают играть заметную роль при достижении 
значительных перенапряжений, что видно по из‑
менению наклона кривых заряжения.

1.8 Электролиты, используемые в ДСК
Согласно разделу 1.2, для получения высокой 

удельной энергии используемые в ДСК электро‑
литы должны иметь максимально высокое напря‑
жение разложения и  широкую рабочую область 
потенциалов. Кроме того, они должны обладать 
устойчивостью в  области температур от –30 до 
+70°С. Основными недостатками водных элек‑
тролитов являются: низкое разрядное напряже‑
ние, узкая рабочая температурная область, высо‑
кая коррозионная активность. Неводные жидкие 
электролиты имеют более высокое напряжение 
разложения (>2.3  В), широкие области рабочих 
температур, высокую коррозионную устойчи‑
вость. К их недостаткам относятся низкая элек‑
тропроводность и небольшие величины удельной 
емкости углеродных электродов, необходимость 
тщательной изоляции от внешних воздействий, 
высокая стоимость. Однако ДСК с  водными 
электролитами имеют более высокую общую ем‑
кость, чем с неводными электролитами.

Емкость ДСК с  неводными электролитами 
увеличивается с уменьшением размера ионов [2]: 
BF4

– > PF6
– > Et4N– > В4N– > B4N–.

В  качестве растворителей для органиче‑
ских жидких электролитов применяются: ПК 
[51,  86–88], ГБЛ [58, 89], N-N‑диметилфор‑

мамид  [58], этиленкарбонат [89], сульфолен, 
3–метилсульфолен [88]. LiClO4 применяется 
как растворенное вещество в органических жид‑
ких электролитах. Высокой электропроводно‑
стью обладают четвертичные аммонийные со‑
ли. Et4NBF4/ПК наиболее часто используется 
в  качестве органического жидкого электролита 
для ДСК. ДС емкость для активированного угля 
в растворе четвертичных аммонийных солей со‑
ставляет ~130–150 Ф/г [83].

Электрохимические свойства органических 
электролитов на основе четвертичных аммоний‑
ных солей зависят от химических структур трех 
компонентов: растворителя, катиона и  аниона 
[86, 90]. Электропроводность симметричных те‑
траалкиламмонийных солей с различными анио‑
нами снижается в следующем ряду [84]:
Для катионов: Et4N+ > Pr4N+ > Bu4N+ > Li+ > 
> Me4N+.

Потенциал восстановления Et4NBF4/РС (про‑
пиленкарбонат) ограничивается разложением 
Et4N+ и РС. Многие растворители имеют подоб‑
ный ограничивающий потенциал 3 В (с. к. э.), ко‑
торый связан с разложением катиона Et4N+. Были 
исследованы свойства электролитов, основанных 
на циклических ароматических солях имидазо‑
ла [2]. Они имеют высокую электропроводность 
(>20 мСм/см), широкую область электрохимиче‑
ской стабильности (>3.5  В), высокую раствори‑
мость. Ёмкость ДСК с  угольными электродами 
и  электролитами из солей имидазола составила 
около 125 Ф/г [2]. Часто в ЭХСК в качестве не‑
водных электролитов с  относительно высокой 
электропроводностью используются электроли‑
ты с  растворителем ацетонитрилом. Недостаток 
ацетонитрила – его высокая токсичность.

Среди неводных электролитов особое ме‑
сто занимают так называемые ионные жидко‑
сти (ИЖ), представляющие собой органические 
соли, жидкие при комнатной или близкой к ней 
температуре. Они состоят из большого органиче‑
ского катиона и существенно меньшего по разме‑
рам неорганического или органического аниона. 
По сравнению с  обычными электролитами ИЖ 
не содержат растворителя. Повышенное внима‑
ние к  ионным жидкостям обусловлено наличи‑
ем у  них таких свойств, как широкий интервал 
жидкого состояния (>300°С); некоторые ионные 
жидкости характеризуются относительно высо‑
кой ионной проводимостью [>10–4 (Ом  см)–1] 
и  широким окном потенциалов, негорючестью, 
способностью функционировать в  высокотем‑
пературных режимах, которые не достижимы 
для других жидких электролитов, нелетучестью 
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Рис. 9. Зависимость КПД по энергии от разрядного 
тока для суперконденсатора KJEC600/Li в неводном 
электролите [79].



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 ДВОЙНОСЛОЙНЫЕ КОНДЕНСАТОРЫ (ОБЗОР)	 669

(очень низкое давление паров) и взрывобезопас‑
ностью; большинство ИЖ нетоксичны. В  ряде 
работ исследовали применение ионных жидко‑
стей в  качестве электролитов суперконденсато‑
ров [80–93]. Наиболее широко используемыми 
в  ЭХСК являются соли имидазолия и  пирроли‑
диния, которые облают наиболее высокой элек‑
тропроводностью, в  то время как окно электро‑
химической стабильности (ОЭС) достигает даже 
5  В  (однако эти данные получены в  основном 
для гладких электродов); хотя при этом пока не 
достигнута высокая циклируемость. Видимо, су‑
ществует пока еще не установленная причина, 
почему для пористых электродов реальное окно 
потенциалов существенно меньше. В  [80] бы‑
ли разработаны квазитвердотельные углерод‑
ные суперконденсаторы с  ИЖ (гидросульфат 
IL‑1-этил‑3-метилимидазолия (EMIHSO4)) на 
основе полимерной смеси поливинилового спир‑
та и  поливинилпирролидона и  были получены 
высокая удельная емкость 485 Ф/г и  удельная 
энергия 24.3  Вт ч/кг с  длительной циклической 
работой до 5000 циклов при ОЭС 1.6 В.

Для получения высокой емкости ЭХСК с ИЖ 
должны иметь достаточно большой объем мезо‑
пор с размерами, большими, чем размер крупных 
катионов ИЖ. Однако, с другой стороны, емкость 
ДСК пропорциональна удельной поверхности. 
Следовательно, удельная поверхность углерод‑
ных пористых электродов должна определяться 
именно мезопорами, а  не микропорами. В  [82] 
были разработаны ЭХСК с  АУ‑электродами 
и  с  электролитом на основе ИЖ, АУ‑электроды 
на основе биомассы обладали сверхвысоким объ‑
ем мезопор 1.85 см3/г и площадью удельной по‑
верхности 1771 м2/г. Была получена емкость ДЭС 
до 188 Ф/г при плотности тока 1  А/г, высокая 
удельная энергия 80 Вт ч/кг и удельная мощность 
870 Вт/кг с длительной циклической работой до 
5000 циклов при окне ОЭС 2.7 В. В [83] сообща‑
ется о достижении в ЭХСК с ИЖ ОЭС до 4.0 В, 
удельной энергии 20 кВт ч/кг и удельной мощно‑
сти 3.1 кВт/кг при циклируемости до 1000 циклов. 
Как видим, большая величина ОЭС была достиг‑
нута при невысокой циклируемости. В [88] была 
развита теория для описания влияния неболь‑
шого количества воды, растворенной в  ионной 
жидкости вблизи поверхности электрода. Были 
описаны короткодействующие взаимодействия 
между ионами, молекулами воды и  электродом. 
Было исследовано: (1) специфическое взаимо‑
действие ионов и молекул с электродом, которое 
отвечает за их специфическую адсорбцию; (2) ги‑
дрофильность/гидрофобность ионов. Получены 

изотермы электросорбции в зависимости от паде‑
ния потенциала в ДЭС. Было рассчитано влияние 
электросорбции воды на дифференциальную ем‑
кость ДЭС. Эта интересная работа, являющаяся 
практически первой в области теории ДСК с ИЖ, 
представляет существенный интерес, однако она 
развита для гладких электродов и  не учитывает 
влияние пористой структуры реальных ДСК, что 
нам представляется важным, поскольку на прак‑
тике для ДСК с пористыми электродами не удает‑
ся получить максимальных величин ОЭС.

1.9 Нанопористые угли, полученные 
разными методами

1.9.1 Активированные угли (АУ)
АУ являются одними из наиболее распростра‑

ненных электродных материалов для ЭХСК [1, 2, 
9, 10, 94–100]. Обычно АУ получают в процессе 
карбонизации и последующей активации целого 
ряда природных и  синтетических углеродсодер‑
жащих материалов. Для приготовления АУ мо‑
гут быть использованы растительное и животное 
сырье (древесина, сахар, кокос, скорлупа орехов, 
фруктовые косточки, кофе, кости и  др.), мине‑
ральное сырье (торф, угли, пек, смола, кокс), син‑
тетические смолы и полимеры. В ходе карбони‑
зации происходит разложение исходных веществ 
(прекурсоров) и удаление неуглеродных элемен‑
тов. В процессе газовой активации водяным па‑
ром, диоксидом углерода и кислородом при тем‑
пературах 500–900оС имеет место окисление, 
выгорание части неорганизованного углерода 
и  элементарных кристаллитов и  формирование 
развитой пористой структуры частиц АУ. Приме‑
няют также жидкофазную активацию с примене‑
нием щелочи и азотной кислоты. В зависимости 
от технологии изготовления измеренная методом 
БЭТ удельная площадь поверхности активиро‑
ванных углей находится в очень широком диапа‑
зоне ~ от 500 до 3000 м2/г. АУ содержат три вида 
пор: микропоры, мезопоры и макропоры, причем 
наибольший вклад в величину площади удельной 
поверхности вносят микропоры, а затем мезопо‑
ры (см. раздел 1.4). Одновременно с изменением 
пористой структуры углеродных материалов в хо‑
де их обработки происходит формирование хи‑
мической поверхностной (двумерной) структуры 
и  изменение электрофизических характеристик. 
Химический состав поверхности АУ, их электро‑
физические характеристики и пористая структура 
оказывают важнейшее влияние на электрохими‑
ческие и  емкостные свойства ЭХСК. Величины 
удельной емкости за счет заряжения ДЭС обычно 
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находятся в пределах от 50 до 200 Ф/г. С увеличе‑
нием тока для гальваностатических кривых и ско‑
рости развертки потенциала для ЦВА происходит 
уменьшение емкости.

Обычно угольные электроды в  водных рас‑
творах циклируют в  диапазоне потенциалов от 
0 до 1 В (о. в. э.). Нижний предел потенциалов 
обусловлен выделением водорода на металличе‑
ских токоотводах, а  верхний предел  – окисли‑
тельной коррозией угля. В [99, 100] при иссле‑
довании электродов на основе активированного 
угля ADG и  активированных угольных тканей 
(AУТ) CH900–20 и  ТСА были применены гра‑
фитовые токоотводы. Это позволило циклиро‑
вать эти электроды в  максимальном диапазоне 
потенциалов от –1 до 1  В  (о.  в.  э.), вследствие 
высокого перенапряжения выделения водоро‑
да на графите и угле. Данные, полученные ме‑
тодом ЦВА, для более наглядного представле‑
ния применительно к  емкостным свойствам, 
особенно измеренные при разных скоростях 
развертки потенциала (w), удобно представ‑
лять в  виде вольт-фарадных кривых, постро‑
енных в  координатах дифференциальная ем‑
кость (С) – потенциал (E), где С = I dτ /dE = I/w, 
I – ток, w = dE/dτ, τ – время.

На рис.  10 для АУТ СН900 приведено срав‑
нение циклических вольт-фарадных кривых, из‑
меренных в  48.5% H2SO4 при разных величинах 
w в  двух областях потенциалов: в  области обра‑
тимости (от 0.25 до 0.8 В) и в области глубокого 
заряжения (от –0.5 до 0.8 В). Из кривой 4, изме‑
ренной в области обратимости, следует, что здесь 
имеет место практически только заряжение ДЭС. 
Из этой кривой следует, что величина емкости 
ДЭС равна 170 Ф/г. В  области отрицательных 
потенциалов (< –0.1  В)  (кривые 1–3)  наблюда‑

ется протекание фарадеевских процессов с очень 
большой псевдоемкостью.

Методом гальваностатических кривых бы‑
ла измерена зависимость величины количества 
электричества Q в 40.3% H2SO4 после длительного 
заряда при потенциале Е = –250 мВ. Величина Q 
очень быстро возрастала при очень малых време‑
нах заряда в секунды и минуты, и далее продол‑
жала очень медленно возрастать в  течение мно‑
гих десятков часов. Такой очень медленный рост 
можно объяснить очень медленной диффузией 
атомов водорода. Известно, что наиболее низкие 
коэффициенты диффузии имеют место в  твер‑
дой фазе, на порядки ниже, чем в жидкой фазе. 
В связи с этим было предположено, что протека‑
ние процесса интеркаляции водорода в  углерод 
АУ контролируется замедленной твердофазной 
диффузией водорода. Было показано, что при 
глубоком катодном заряжении АУ в процессе ин‑
теркаляции водорода в углерод образуется соеди‑
нение СхН, а в пределе – С6Н. Было установле‑
но, что сопротивление АУ‑электрода возрастает 
со временем глубокого катодного заряжения. Эта 
зависимость объясняется изменением химиче‑
ского состава твердой фазы электрода в процессе 
заряжения: от С к СхН, а в пределе до С6Н. Мак‑
симальный удельный заряд – 1560 Кл/г, что со‑
ответствует удельной емкости 1110 Ф/г,  – был 
получен после заряда в течение 22 ч при потен‑
циале E = –0.31  В  (о.  в.  э.) в  56.4% H2SO4. Эта 
величина емкости намного превосходит соот‑
ветствующие величины, полученные в  литера‑
туре для углеродных электродов. Как указано 
выше, удельный заряд, обусловленный заряже‑
нием ДЭС, для СН900 равен 240 Кл/г. Разность 
1560 Кл/г – 240 Кл/г = 1320 Кл/г. Поскольку, со‑
гласно закону Фарадея, для получения соедине‑
ния С6Н требуется затратить именно 1320  Кл/г, 
то это доказывает образование в пределе катодно‑
го заряжения АУ именно неизвестного ранее со‑
единения С6Н, т.е. гидрида углерода или карбида 
водорода. Была развита и  подтверждена экспе‑
риментально математическая модель, описыва‑
ющая процессы заряда –разряда АУ‑электродов 
и  учитывающая заряжение ДЭС, интеркаляцию 
водорода в углерод и его нестационарную твердо‑
фазную диффузию, электродную кинетику, ион‑
ный перенос по толщине электрода и характери‑
стики его пористой структуры.

На рис. 11 приведена зависимость максималь‑
ного удельного заряда СН900 от концентрации 
серной кислоты для времени потенциостати‑
ческого заряда 18 ч. Как видим, удельный заряд 
возрастает с  увеличением концентрации серной 
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Рис.  10. Вольт-фарадные циклические кривые для 
АУТ СН900. Скорости развертки потенциалов 0.5 (1), 
1.0 (2) и 2.0 мВ/с (3, 4) [100].
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кислоты. Как известно, в  концентрированных 
растворах серной кислоты происходит ее интер‑
каляция в графит и в графитоподобные матери‑
алы, возрастающая с ростом этой концентрации. 
При этом происходит расширение щели между 
графеновыми слоями, куда проникает кислота, 
и в данном случае имеет место двойная интерка‑
ляция. Серная кислота интеркалирует в АУ, рас‑
ширяя межслоевое (межграфеновое) простран‑
ство, и в это пространство при глубоком катодном 
заряжении АУ устремляются атомы водорода. 
Затем они взаимодействуют с графеновыми сло‑
ями с  образованием в  пределе соединения С6Н 
[99, 100] (гидрид углерода или карбид водорода). 
В  [99, 100] была разработана двумерная матема‑
тическая модель заряда–разряда ВДУМ, учиты‑
вающая заряжение ДЭС, интеркаляцию водоро‑
да в углерод, твердофазную диффузию водорода, 
кинетику Батлера–Фольмера, ионный перенос 

и  распределение потенциала в  пористом элект‑
роде. На рис.  12 представлен фитинг разрядной 
кривой для плотности тока 2 мА/см2. Как видим, 
расчетная кривая близка к  экспериментальной, 
что говорит о корректности принятой математи‑
ческой модели. На основании этого фитинга бы‑
ла получена величина коэффициента твердофаз‑
ной диффузии водорода в углерод АУ 10–14 см2/с, 
а также плотность тока обмена интеркаляции во‑
дорода 0.5 · 10–8 А/см2.

Из рис.  13 следует, что при заряжении-раз‑
ряжении АУ‑электрода АГ‑3 в 30% H2SO4 вклад 
в емкость вносят заряжение ДЭС, псевдоемкость 
процесса интеркаляции водорода в углерод, а так‑
же псевдоемкость редокс- реакций ПГ [100, 101].

На рис.  14 приведены ЦВА‑кривые для АУЭ 
Norit, исходного, восстановленного и окисленно‑
го, при скорости развертки потенциала 5 мВ/с [21]. 
Как видим, у  окисленного угля, обладающего 
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Рис. 11. Зависимость максимального удельного заря‑
да СН900 от концентрации серной кислоты для вре‑
мени потенциостатического заряда 18 ч [100].
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Рис. 12. Фитинг разрядной кривой для плотности то‑
ка 2 мА/см2. I – экспериментальная, II – расчетная 
кривые [99, 100].
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ки потенциала 5 мВ/с [63].
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большим количеством ПГ, имеет место существен‑
ная псевдоемкость за счет редокс-реакций ПГ.

1.9.2 Карбидные производные 
углерода [101–106]

Из различных карбидов металлов (TiC, В4С, 
SiC и  др.) можно изготавливать высоко-микро‑
пористые угли путем термообработки при темпе‑
ратуре от 400 до 1200°C в потоке Cl2, который рас‑
творяет металлы и кремний [101]. SBET составляла 
1000–2000  м2/г. Пористая структура этих углей 
сильно зависит от карбидных исходников (пре‑
курсоров) и температуры термообработки (ТТО). 
В этих карбид-производных углях до 800°C фор‑
мируются в основном микропоры, но при нагре‑
вании выше 800°C начинают преобладать мезо‑
поры, и  как следствие, SBET имеет максимумом 
при 800°C для большинства углей. С  помощью 
этих карбидных микропористых углей были соз‑
даны ЭХСК и изучено их поведение в различных 
неводных и водных электролитах, а также обсуж‑
дались эффекты влияния размеров ионов элек‑
тролитов и молекул органических растворителей. 
Для TiC‑производных угли были изготовлены 
при 500–1000°C, в результате чего средние разме‑
ры микропор и SBET изменялись от 0.7 до 1.1 нм 
и от 1000 до 1600 м2/г. В4С производные углеро‑
да дали хорошие результаты по скоростям рабо‑
ты в растворе KOH и 86%-ное удержание емкости 
при изменении скорости развертки потенциала 
от 2 до 50 мВ/с.

Анализ емкостей карбидных углей (КУ) из 
SiC (электролит  – ионная жидкость) в  широ‑
ком интервале потенциалов показал приблизи‑
тельную пропорциональность среднеинтеграль‑
ной удельной емкости и  удельной поверхности 
для КУ‑600С и  КУ‑1500 С.  Оценка предельных 
величин разрядных емкостей при глубоком ка‑
тодном заряжении дает 1500 Кл/г для SiC‑600C 
и 1250 Кл/г для ТiC‑600C. Они согласуются с пре‑
дельной величиной емкости в  1560 Кл/г (или 
1100 Ф/г), полученной ранее для активированной 
углеродной ткани СН900 (см. раздел 1.9.1). Эта 
величина обусловлена образованием соединения 
С6Н.

В  [104] были синтезированы карбидные угли 
на основе TiC с использованием никелевого ката‑
лизатора. Варьирование количества катализатора 
позволяло заданным образом изменять пористую 
структуру карбидного угля. В результате получа‑
лась УП в интервале от 1500 до 300 м2/г. В [105] для 
изготовления прекурсора SiC был применен из‑
вестный в промышленности метод для производ‑
ства полиорганосилесквиоксанов с  различным 

соотношением фенильных и  винильных функ‑
циональных групп, которые затем подверглись 
пиролизу с  получением оксикарбидов кремния. 
Такие керамические материалы на основе по‑
лимера хорошо подходят в  качестве прекурсора 
для карбидных материалов. Удаление кремния 
и кислорода в результате хлорного травления при 
1200оС приводило к образованию нанопористого 
углерода с УП от 2014 до 2114 м2/г. В результате 
такие карбидные угли являются привлекательны‑
ми для электродов суперконденсаторов большой 
мощности. Для таких ЭХСК при низких скоро‑
стях в  1М тетрафторборате тетраэтиламмония 
в  ацетонитриле была получена емкость 116 Ф/г 
при 5 мА/г и  80 Ф/г при очень высоких скоро‑
стях (100 А/г). В последние годы в качестве пре‑
курсора карбидных углей стали использовать WC. 
В [106] испытания в 1М H2SO4 полученных таким 
образом ДСК дали довольно высокую удельную 
емкость 477 Ф/г.

1.9.3 Углеродные нанотрубки
Углеродные нанотрубки являются перспек‑

тивными для применения в качестве электродных 
материалов ЭХСК [106–115]. Их отличительны‑
ми чертами являются не только большая площадь 
открытой поверхности и  разные пространства 
для хранения ионов электролита, но также высо‑
кая электропроводность.

Внешняя поверхность стенок УНТ состо‑
ит в  основном из базальной плоскости графита. 
На такой идеальной поверхности, как у  УНТ, 
вследствие высокой поляризации большая ем‑
кость ДЭС имеет место при широком окне по‑
тенциалов. Большинство из УНТ соединены друг 
с другом за счет сил Ван-дер-Ваальса, где только 
внешние трубки в  пучке подвергаются воздей‑
ствию электролита и  расслоению пространства 
между трубками, которое с  трудом использует‑
ся для формирования ДЭС. Внутренняя поверх‑
ность нанотрубок в  принципе также подходит 
для проникновения ионов электролита, однако 
здесь есть определенные ограничения: во‑пер‑
вых, вследствие очень малого внутреннего диа‑
метра (1.3–1.6 нм) большинство ионов не может 
проникнуть внутрь нанотрубок, во- вторых, из-за 
гидрофобности внутренней поверхности водные 
электролиты не смачивают это внутреннее про‑
странство. Межслоевое пространство в  стенках 
многостенных нанотрубок может быть доступ‑
ным для интеркаляции ионов электролита, таких 
как Li+. Таким образом, может быть возможной 
как интеркаляция, так и  фарадеевская реакция, 
генерируя при этом псевдоемкость.
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В  ряде работ для ДСК на основе ОСУНТ 
в  сернокислотном электролите были получены 
высокие мощностные характеристики  – более 
20 кВт/кг при очень высоких плотностях тока до 
нескольких сотен А/г. Такие высокие мощност‑
ные характеристики объясняются регулярной 
структурой пор, расположенных между отдель‑
ными нанотрубками и их тяжами [108]. Регуляр‑
ность пористой структуры означает практическое 
отсутствие извилистых и  гофрированных пор, 
а  значит, максимальную электропроводность 
электролита в порах.

Для некоторых тщательно очищенных от при‑
месей ОСУНТ было обнаружено появление на 
кривых ЦВА характерного участка потенциалов 
с резким падением емкости, что отличает ОСУНТ 
от других углеродных материалов [2, 108]. Сравне‑
ние средней емкости и емкости в области провала 
показывает соотношение около 3:1, а ширина об‑
ласти провала около 500 мВ. Анализ возможных 
объяснений подобного вольт-амперного пове‑
дения ОСУНТ показывает прямую корреляцию 
между наблюдаемым эффектом и  полупрово‑
дниковыми свойствами нанотрубок. С  увеличе‑
нием концентрации серной кислоты потенциал 
локализации провала смещается в  отрицатель‑
ную область, приводя к  некоторому росту пе‑
ренапряжения выделения водорода. Благодаря 
подобному эффекту максимальное напряжение 
для суперконденсаторов с  ОСУНТ‑электродами 
в серной кислоте может достигать 1.4 В. Для то‑
го, чтобы использовать внутреннюю поверхность 
ОСУНТ, было проведено раскрытие отверстий 
на концах трубок путем окисления. Если вну‑
тренняя поверхность открытых ОСУНТ может 
быть полностью использована для формирова‑
ния ДЭС, то в  пределе емкость должна удваи‑
ваться. При оптимизации условий окисления су‑
пер-ОСУНТ были получены SBET более 2000м2/г, 
а суперконденсатор, использующий TEABF4/PC, 
дал очень высокие величины удельной энергии 
(24.7 Вт ч/кг) и удельной мощности (98.9 кВт/кг). 
Основным недостатком ОСУНТ является их 
большая дороговизна, которая в ближайшее вре‑
мя не дает возможности их широкого практиче‑
ского применения.

По сравнению с ОСУНТ, свойства суперкон‑
денсаторов на основе двухстенных углеродных 
нанотрубок (ДСУНТ) не были столь часто публи‑
куемы, потому что чистые ДСУНТ очень труд‑
но получить. В  принципе ДСУНТ и  многостен‑
ные углеродные нанотрубки обладают меньшей 
площадью поверхности для формирования ДЭС 
по сравнению с ОСУНТ [60, 111, 112]. С другой 

стороны, было опубликовано множество работ по 
емкости для МСУНТ, так как они относительно 
легко синтезируются и  значительно дешевле по 
сравнению с  ОСУНТ [2, 114]. В  зависимости от 
методов синтеза и модификаций были получены 
различные типы МСУНТ с различными величи‑
нами удельной поверхности. Их удельные емко‑
сти, полученные в водных и неводных электроли‑
тах, составляли от 10 до 100 Ф/г. Однако, они не 
столь велики по сравнению с AУ. С другой сто‑
роны, надо отметить, что объемная емкость Cv 
относительно высока из-за большой объемной 
плотности МСУНТ. Синтез МСУНТ часто про‑
водится пиролизом этилена с  использованием 
катализаторов, например, Fe–Co.

В  [115] отмечается, что емкость ДЭС для во‑
дных электролитов ограничивается гидрофобно‑
стью микропор и  поэтому эта емкость недоста‑
точно велика (93 Ф/г) по сравнению с графенами. 
Поэтому в последнее время УНТ часто использу‑
ются в  качестве электропроводных дисперсных 
носителей для неэлектропроводных оксидов ме‑
таллов или для некоторых электронопроводящих 
полимеров [111, 112].

В работе [116] сообщается о синтезе и приме‑
нении в  суперконденсаторах многосегментных 
коаксиальных массивов Au-нанотрубок (УНТ) 
(см. рис.  15). Эти многосегментные коаксиаль‑
ные массивы изготавливаются внутри шаблонов 
из пористого оксида алюминия с использовани‑
ем комбинации методов электроосаждения, ин‑
фильтрации и  химического осаждения из паро‑
вой фазы. УНТ служат альтернативной добавкой 
для улучшения электропроводности электродов 
из оксида марганца в  дополнение к  характери‑
стикам активного электрода. Результаты показы‑
вают, что данные гибридные коаксиальные мас‑
сивы являются эффективными электродами для 

Separator

Cu current
collector

CNT/Au
electrode (40 µm)

Au

CNT

Рис.  15. Принципиальная схема, показывающая 
устройство суперконденсатора с электродами 
УНТ/Au. Сегмент Au каждого контактирующего 
электрода со слоем Cu действует как токосъемник. 
[116]. Separator  – Сепаратор, Cu current collector  – 
Медный токоотвод, CNT/Au electrode –УНТ/золо‑
той электрод (40 мкм), CNT– УНТ
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применения в  суперконденсаторах. В  результа‑
те были созданы суперконденсаторы с удельной 
мощностью 33 кВт/кг.

1.9.4 Графены и их производные
Графены были открыты всего около 12 лет на‑

зад, за что их создатели получили Нобелевскую 
премию. И практически сразу были обнаружены 
замечательные свойства графенов, которые от‑
крывают широкие возможности их применения 
в различных отраслях народного хозяйства, в том 
числе и в химических источниках тока и в элек‑
трохимических конденсаторах, в частности. Еди‑
ничный слой графенового листа обеспечивает 
максимальную удельную внешнюю поверхность 
вплоть до 2675 м2/г, доступную для жидкого элек‑
тролита. На практике графеновые слои образуют 
пластинки из нескольких единичных графеновых 
слоев, в результате чего доступная для электроли‑
та поверхность уменьшается. Тем не менее, в по‑
следнее время были получены обнадеживающие 
результаты для ЭХСК с графеновыми электрода‑
ми. Часто графеновые электроды кроме емкости 
ДЭС обладают также псевдоемкостью фарадеев‑
ских редокс- реакций. Восстановленный оксид 
графена был получен по модифицированному 
методу Хаммерса. Согласно этой методике, ис‑
ходный порошок графита при перемешивании 
и  охлаждении добавлялся в  смесь концентриро‑
ванных серной и азотной кислот, и через некото‑
рое время в эту же смесь добавлялось трехкратное 
по отношению к графиту количество пермангана‑
та калия. Затем к ней добавляли раствор перокси‑
да водорода и через час разбавляли троекратным 

количеством дистиллированной воды. После от‑
стаивания в  течение нескольких часов верхний 
прозрачный слой декантировали. Взвешенный 
осадок фильтровали, промывали дистиллирован‑
ной водой и сушили при комнатной температуре 
до постоянного веса. В результате получали сухой 
порошкообразный оксид графита. Его подвер‑
гали восстановлению методом быстрого нагре‑
вания до температуры 1000оС. В момент восста‑
новления происходило расслоение материала 
с  многократным увеличением его объема (экс‑
фолиация). Конечный продукт представлял со‑
бой порошок из тонких нанослоев, содержащих 
от 1 до 10 графеновых монослоев в пластинке (см. 
рис. 16), которые имели разброс по размерам от 1 
до 10 мкм в латеральном направлении. На рис. 17 
приведено схематическое изображение графено‑
вых слоев оксида графена.

Графеновые монослои группируются в  агло‑
мераты, между которыми образуются поры с ши‑
роким (в 4–5 порядков) спектром размеров: ми‑
кропоры, мезопоры и  макропоры. В  последнее 
время в качестве перспективных электродных ма‑
териалов для ЭХСК стали использовать графены 
и их производные [117–133].

Графеновые электроды отличаются высокой 
обратимостью зарядно-разрядных процессов. 
В  [60] показано, что при изменении на порядок 
удельного тока емкость почти не изменилась. Бы‑
ло также установлено, что в течение 500 циклов 
емкость практически оставалась постоянной.

В [132] было установлено, что оксид графена 
обладает протонной проводимостью, а  в  [133] 
на этом основании был изготовлен суперкон‑

Рис. 16. ТЭМ‑микрофотография оксида графена [2].
Рис.  17. Схематическое изображение графеновых 
слоев оксида графена [2].

5 нм
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денсатор, состоящий из сепаратора из оксида 
графена и двух электродов на основе восстанов‑
ленного оксида графена. В [131] были получены 
новые нанокомпозиты на основе частиц суль‑
фида кобальта (Co3S4), в форме нанолистков из 
композита (УНТ) / ВОГ. В  качестве оптималь‑
ного электрода был выбран электрод rGO100-
CNT50-Co3S4, который показал отличные элек‑
трохимические характеристики со сверхвысокой 
удельной емкостью 977 Ф/г при 1 А/г и замеча‑
тельную возможность увеличения скорости до 
63% после увеличения плотности тока в 40 раз. 
При этом получена максимальная плотность 
энергии 43.5  Вт ч/кг и  удельная мощность до 
6.9 кВт/кг.

В работе [3] в качестве электродного материа‑
ла для ДСК был изготовлен тиол-функционали‑
зированный, легированный азотом, восстанов‑
ленный оксид графена. Такой суперконденсатор 
продемонстрировал высокую плотность энергии/
мощности 206 Вт ч/кг (59.74 Вт ч/л)/496 Вт/кг при 
плотности тока 0.25  А/г) и  высокую плотность 
мощности/энергии 32 кВт/кг (9.8 кВт/л)/9.58 Вт 
ч/кг при плотности тока 50  А/г). Он работал 
в широком диапазоне напряжений 0–4 В с пре‑
восходной циклической стабильностью более 
20 000 циклов. В качестве электролита использо‑
валась ионная жидкость EMIMBF4.

Суперконденсаторы известны своими свой‑
ствами быстрого заряда-разряда, часто в  де‑
сять-сотни раз быстрее, чем аккумуляторы. Тем 
не менее, по-прежнему существует спрос на су‑
перконденсаторы с еще более быстрыми харак‑
теристиками заряда-разряда, чтобы соответство‑
вать требованиям новых технологий. Мощность 
и скорость у ЭХСК сильно зависят от морфоло‑
гии материалов их электродов. Идеальной явля‑
ется электропроводящая трехмерная пористая 
структура, обладающая большой УП для доступа 
ионов. Используя вспышку света, в [5] был раз‑
работан метод создания тесно взаимосвязанных 
трехмерных графеновых архитектур с  большой 
площадью поверхности и  хорошей проводи‑
мостью. Преобразованный флэш-графен син‑
тезируется путем восстановления лиофилизи‑
рованного оксида графена с  использованием 
обычной фотовспышки в  качестве фототерми‑
ческого источника. Такой флэш-графен исполь‑
зуется в  суперконденсаторах типа “таблетка”. 
Электроды изготавливаются с  использованием 
флэш-преобразования предварительного по‑
крытия или флэш-преобразования оксида гра‑
фена после нанесения покрытия. Оба метода 
позволяют получать суперконденсаторы сверх‑

высокой мощности (500–700 кВт/кг). Более то‑
го, оптимизированные суперконденсаторы со‑
храняют >50% своей емкости при работе при 
сверхвысокой плотности тока до 220 А/г.

В работе [6] представлен эффективный метод 
получения высокопроводящих, гибких пори‑
стых углеродных тонких пленок, изготовленных 
путем химической активации восстановленной 
бумаги из оксида графена. Эти гибкие углерод‑
ные тонкие пленки обладают очень высокой УП 
(2400  м2/г) при высокой электропроводности 
в плоскости (5880 См/м). ДСК, содержащий та‑
кие углеродные пленки в  качестве электродов, 
продемонстрировал очень высокую высоко
частотную характеристику, чрезвычайно низ‑
кое эквивалентное последовательное сопротив‑
ление порядка 0.1 Ом и  выдачу очень высокой 
мощности около 500 кВт/кг. Хотя сообщалось 
о более высоких значениях частоты и мощности 
для графеновых материалов, это самые высо‑
кие значения, достигнутые при одновременном 
сохранении очень высокой удельной емкости 
и плотности энергии 120 Ф/г и 26 Вт ч/кг соот‑
ветственно.

В  [7] представлен простой и  недорогой ме‑
тод получения иерархически пористого угле‑
рода на основе графена из источника биомас‑
сы. Трехмерные (3D) углеродные материалы на 
основе графена были получены путем после‑
довательных стадий, таких как формирование 
и трансформация полимеров на основе глюко‑
зы в  3D-пеноподобные структуры и  их после‑
дующая карбонизация с  образованием соот‑
ветствующих макропористых углей с  тонкими 
углеродными стенками на основе графена и по‑
перечными углеродными каркасами. Затем бы‑
ла проведена физическая и химическая актива‑
ция этого угля для создания микро- и мезопор, 
тем самым производя иерархически пористые 
угли на основе графена, полученные из био‑
массы, с очень высокой УП по БЭТ (3657 м2/г). 
Благодаря своей исключительно высокой УП, 
взаимосвязанным иерархическим сетям пор 
и  высокой степени графитизации, этот уголь 
продемонстрировал высокую удельную ем‑
кость 175 Ф/г в электролите в виде ионной жид
кости (ИЖ). Суперконденсатор, изготовленный 
с  использованием этого угля, показал макси‑
мальную плотность энергии 74  Вт ч/кг и  мак‑
симальную плотность мощности 408  кВт/кг. 
Такой подход открывает перспективы для недо‑
рогого и легко масштабируемого производства 
высокоэффективных электродных материалов 
для суперконденсаторов.
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В работе [4] описывается композитная пленка 
из графена и  одностенных углеродных нанотру‑
бок (ОСУНТ), приготовленная в  процессе сме‑
шивания, для использования в качестве электро‑
дов в суперконденсаторах с высокой плотностью 
энергии. Удельные емкости 290.6 Ф/г и 201.0 Ф/г 
были получены для одного электрода в  водном 
и  органическом электролитах, соответственно, 
с использованием более практичной испытатель‑
ной системы с  двумя электродами. В  органиче‑
ском электролите плотность энергии достигла 
62.8  Вт ч/кг, а  удельная мощность 58.5 кВт/кг. 
Добавление одностенных углеродных нанотрубок 
повысило плотность энергии на 23% и плотность 
мощности на 31% по сравнению с графеновыми 
электродами. Электроды графен/УНТ продемон‑
стрировали сверхвысокую плотность энергии 
155.6 Вт ч/кг в ионной жидкости при комнатной 
температуре. Кроме того, удельная емкость уве‑
личивалась на 29% после 1000 циклов в  ионной 
жидкости, что свидетельствует об их отличной 
цикличности. ОСУНТ действовали как проводя‑
щая добавка, разделитель и связующее вещество 
в суперконденсаторах типа графен/УНТ. Эта ра‑
бота предполагает, что данные суперконденса‑
торы графен/УНТ могут быть сравнимы по про‑
изводительности с  никель- металлогидридными 
аккумуляторами и  перспективны для примене‑
ния в гибридных транспортных средствах и элек‑
тромобилях. На рис.  18 приведены измеренные 
в  данной работе ЦВА‑кривые для УНТ, графе‑
нов и композита графен + УНТ. Как видим, во- 
первых, все эти кривые равновесные, поскольку 
форма всех этих кривых близка к прямоугольной, 
и  во‑вторых, наибольшая емкость получена для 
композита графен + УНТ.

2. САМОРАЗРЯД 
СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ

В разделе 1 были подробно перечислены преи‑
мущества суперконденсаторов перед аккумулято‑
рами. Однако существенным недостатком ЭХСК 
является их относительно быстрый саморазряд, 
выражающийся в снижении напряжения и запа‑
сенной энергии после заряжения и  размыкания 
внешней электрической цепи [134–136]. В пода‑
вляющем большинстве публикаций, посвящен‑
ных ЭХСК (а их уже многие тысячи), в реклам‑
ных целях отсутствует упоминание о саморазряде, 
поэтому очень важным является систематиче‑
ское исследование этого отрицательного явле‑
ния и выработка мер, снижающих скорость само‑
разряда, а значит, способствующих расширению 
применения ЭХСК в различных областях народ‑
ного хозяйства и обороны.

В  [137, 138] предположено, что явление са‑
моразряда свидетельствует о том, что ЭХСК на‑
ходится в неравновесном состоянии и стремится 
к термодинамическому равновесию. Был сделан 
вывод о  том, что саморазряд  – это неизбежная 
проблема для ЭХСК с углеродными электродами. 
В  работах [139, 140] было установлено, что ско‑
рость саморазряда зависит от таких факторов, как 
начальное напряжение, температура, продолжи‑
тельность заряда и предыстория.

2.1 Способы исследования саморазряда 
суперконденсаторов

На рис.  19 приведены кривые профилей са‑
моразряда, т.е. зависимости изменения напря‑
жения от времени для разных начальных напря‑
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Рис. 18. ЦВА‑кривые суперконденсаторов на основе 
УНТ, графена и УНТ + графен для скорости разверт‑
ки потенциала 10 мВ/с [4].
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Рис.  19. Зависимости [U(t)  – U(0)] от времени, где 
U(0)  – начальное напряжение, U(t)  – текущее на‑
пряжение для коммерческого ЭХСК марки Supercup 
с  ацетонитрильным электролитом [140]. (Обозначе‑
ния: U – напряжение, V – вольт).
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жений для коммерческих ЭХСК марки Supercup 
с  ацетонитрильным, т.е. неводным, электроли‑
том [140].

Из этого рисунка видно, что скорость сниже‑
ния напряжения со временем после размыкания 
электрической цепи, характеризующая самораз‑
ряд, возрастает с увеличением начального напря‑
жения U(0). В работе [140] была развита простая 
математическая модель, объясняющая механиз‑
мы спада напряжения и токи утечки. Было также 
показано, что саморазряд увеличивается при по‑
вышении температуры.

Другим способом исследования саморазря‑
да является измерение тока утечки, которое за‑
ключается в задании определенного напряжения 
ЭХСК и измерении изменения тока во времени. 
Обычно через какое-то, часто длительное вре‑
мя, эта падающая зависимость выходит на плато, 
которое характеризует ток утечки. Чем больше 
величина тока утечки, тем больше саморазряд. 
На рис. 20 приведены зависимости токов утечки 
при различных напряжениях с течением времени: 
(a) – 1 В и (б) – 1.2 В [141].

В [141] было проведено сравнительное элек‑
трохимическое исследование ЭХСК, содержа‑
щего водный электролит 1 М Li2SO4 и  ЭХСК 
с  жидкокристаллической (ЖК) добавкой 2% 
4-n-пентил‑4'-цианобифенил (5CB). В  резуль‑
тате было показано, что ЭХСК, содержащий 
ЖК‑добавку 5CB, проявляет пониженный са‑
моразряд и  меньший ток утечки без ущерба 
для емкостных характеристик при различных 
исходных напряжениях по сравнению с  пове‑
дением устройства без 5CB. Объяснение этих 
различий в  саморазряде заключалось в  более 
медленной диффузии ионов, которая затрудня‑
ет саморазряд и снижает ток утечки. Ток утечки 
пропорционален скорости фарадеевской реак‑

ции. Скорость переноса электрона зависит от 
потенциала редокс-реакции. Согласно уравне‑
нию Тафеля, скорость фарадеевской реакции 
экспоненциально связана с  перенапряжением 
и  приводит к  тому, что ток утечки увеличива‑
ется экспоненциально с увеличением напряже‑
ния. В идеале, при отсутствии фарадеевских ре‑
акций ток утечки равен нулю. При этом емкость 
равна емкости ДЭС.

В  целом ряде работ саморазряд исследовал‑
ся методом электрохимического импеданса 
[142–149]. На рис.  21 приведены измеренные 
и  вычисленные частотные зависимости импе‑
данса для ЭХСК с применением ультратонкого 
блокирующего слоя электроосажденного поли 
(п-фениленоксида) (PPO) для уменьшения са‑
моразряда [143].

Эти зависимости рассчитывались путем ис‑
пользования эквивалентной электрической схе‑
мы, изображенной на рис. 22.
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Рис. 20. Токи утечки при различных напряжениях с течением времени: (a) –1 В, (b) – 1.2 В [141]. (Обозначение: Pure – 
чистый образец, т.е. без добавок)
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Рис.  21. Измеренные (measured) и  вычисленные 
(simulated) частотные характеристики импеданса СК 
с РРО (w) и без РРО (wо) [143].
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Из рис.  21 видно, что применение блокиру‑
ющего слоя приводит к  увеличению импеданса 
в диапазоне частот от 10–2 до103 Гц.

2.2 Механизмы саморазряда
На основании многочисленных исследований 

ЭХСК с различными углеродными материалами 
были установлены следующие механизмы само‑
разряда.

2.2.1. Перераспределение катионов 
и анионов в пористом электроде по толщине 

и по порам разных размеров [150–152]
Длительное заряжение позволяет ионам рав‑

номерно распределяться по порам разных раз‑
меров и по толщине электродов, и поэтому па‑
дение напряжения в  период покоя (холостого 
хода) после заряжения существенно снижается. 
Данная модель способна предсказывать влия‑
ние продолжительности заряжения, начального 
напряжения и температуры на спад напряжения 
холостого хода [150–162]. Перераспределение 
заряда обусловлено разницей в доступности ио‑
нов к  внутренней поверхности электрода. При 
более высоком начальном напряжении ЭХСК 
демонстрируют больший саморазряд, однако 
при достаточно длительном времени предвари‑
тельного удержания заряда скорость саморазря‑
да мала.

2.2.2. Челночный перенос ионов – 
продуктов редокс-реакций с одного 

электрода на другой и обратно 
[1, 152, 158–163]

Распространенным случаем такого челночно‑
го переноса является процесс, обусловленный 
наличием в электролите примесей ионов железа. 
Ионы Fe+3 путем электромиграции переносят‑
ся на отрицательный электрод, на котором они 
восстанавливаются до Fe+2; затем они мигрируют 
на положительный электрод, на котором окис‑
ляются до Fe+3, и т. д. Источником ионов железа 
в электролите в основном является зола или кор‑
розия корпуса ЭХСК. В  [162] было исследовано 

влияние на саморазряд аналогичного челночно‑
го механизма, обусловленного многовалентны‑
ми ионами марганца и титана. Ионы переменной 
валентности могут содержаться не только в виде 
примесей в электролите, а также в виде противо‑
ионов поверхностных групп (ПГ) в АУ. Челноч‑
ный перенос ионов может ограничиваться на раз‑
ных стадиях [151, 156, 162]:

•	3а  – на стадии поляризации электродных 
реакций, зависящей от каталитической активно‑
сти этих реакций;

•	3б – на стадии барьера в виде ДЭС;
•	3в  – на стадиях диффузионного и  элек‑

трического переноса ионов между электродами. 
В [156] было показано, что диффузионно-кон‑
тролируемый механизм за счет примесей на‑
блюдался при Е>1.4  В  для положительного 
электрода и  при Е<1.2  В  для отрицательного 
электрода.

Согласно Конвею [1], скорости саморазряда 
определяются следующими механизмами про‑
цессов:
(а)	 Если саморазряд контролируется диффузи‑
ей ионов, являющихся продуктами перезаряже‑
ния, или редокс-реакций примесей, например, 
Fe2+∕Fe3+, или других ионов элементов с  пере‑
менной валентностью, то зависимость падения 
напряжения V от логарифма времени (lg t)  будет 
линейной:
	 V V A tt i= − +( )lg θ ,	 (16)
где А – энергия, t – время, θ – константа интегри‑
рования.
(б) Если саморазряд контролируется полубеско‑
нечной диффузией в  пористом электроде с  уча‑
стием примесей, то падение потенциала во вре‑
мени определяется зависимостью от квадратного 
корня от t:

	 V V
zFSD ct

ct = −1

1
2

1
2

1
22 π ,	 (17)

где D – коэффициент диффузии, с – концентра‑
ция ионов, Vt – текущее напряжение, V1 – исход‑
ное напряжение, S – УП пористого электрода.
(в) Если саморазряд обусловлен током утечки 
“короткого замыкания” между двумя электрода‑
ми, например, вследствие погрешностей в сборке 
батареи биполярных суперконденсаторов, то за‑
висимость lnVt от t будет линейной:

	 ln lnV V
t

RCt i= − 





,	 (18)

где R – омическое сопротивление току утечки.

R S

R P

Ceq

Рис.  22. Электрическая эквивалентная схема для 
ЭХСК, где Ceq – ДЭС, Rs – последовательное сопро‑
тивление, Rp – параллельное сопротивление [143].
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2.2.3 Перенос ионов из мест с высокой 
концентрацией в места с более низкой 

концентрацией [162]
Было установлено, что для углеродных элек‑

тродов с  большой концентрацией ПГ процесс 
саморазряда протекает быстрее [140, 152, 164]. 
В  работах [165, 166] были описаны специаль‑
ные методы химической модификации электро‑
дов для снижения саморазряда, обусловленного 
наличием определенных ПГ. В [163] был иссле‑
дован саморазряд для одностенных углеродных 
наноторубок с большим количеством ПГ и бы‑
ло установлено, что саморазряд с исходного на‑
пряжения 1 В протекает быстрее в первые 0.5 ч 
и еще 4.15 ч до 0.5 В, т.е. до “периода полусамо‑
разряда”.

В  [165] саморазряд исследовали с  помощью 
электродов, состоящих из многостенных углерод‑
ных нанотрубок трех диаметров: 20, 30 и  50  нм. 
Характеристики диффузии, полученные на осно‑
ве разработанной модели, согласуются с измерен‑
ными скоростями саморазряда, которые повы‑
шаются с увеличением диаметра МСУНТ. Было 
также установлено, что процессы саморазряда за‑
висят от распределения пор по размерам. Показа‑
но также, что процесс саморазряда существенно 
связан с площадью удельной поверхности элект‑
родов [166]. Удаление активных участков поверх‑
ности в  результате электрохимического цикли‑
рования значительно уменьшает саморазряд, 
обусловленный положительными углеродными 
электродами ЭХСК с  водными электролитами. 
Это показано в [155] для ЭХСК с электродами из 
восстановленного оксида графена.

2.3 Разработка новых суперконденсаторов 
для повышения их характеристик 

и минимизации саморазряда

2.3.1 Введение специальных добавок 
в электролит

Специальные добавки вводились в  электро‑
лит для увеличения вязкости, которые приво‑
дят к увеличению сопротивления и снижают са‑
моразряд. В  [162] в электролит вводили жидкие 
кристаллы 4-n-пентил‑4'-цианобифенил (5CB) 
для подавления саморазряда ДСК. Когда ДСК 
заряжен, то электрическое поле в  ДЭС вблизи 
поверхности электрода индуцирует выравнива‑
ние молекул 5CB, вызывая значительно повы‑
шенную вязкость жидкости с помощью электро‑
реологического эффекта. В результате диффузия 
ионов затрудняется, и  скорость саморазряда 
уменьшается.

В работе [167] в качестве добавки к электроли‑
ту был использован лиотропный жидкий кристалл 
(LLC) для подавления саморазряда суперконден‑
саторов за счет электрореологического эффекта 
LLC. Этот жидкий кристалл, образованный три‑
блок-сополимером Pluronic L64 в  ионной жид‑
кости [Bmim] BF4, проявляет диэлектрическую 
анизотропию и  может переориентировать ионы 
в электрическом поле, вызывая повышенную вяз‑
кость и более медленную диффузию ионов.

В [168] добавка на основе изоцианата 2-изоци‑
анатоэтилметакрилата (ICEMA) полимеризова‑
лась двумя методами: электрополимеризацией in-
situ (EP) и радикальной полимеризацией (RP) на 
электроде из AУ для уменьшения диффузии и са‑
моразряда. Хотя радикально-полимеризацион‑
ный метод (RP) продемонстрировал существен‑
ное подавление саморазряда, однако он показал 
резкое увеличение всех параметров импеданса 
и  ухудшенные характеристик заряда/разряда. 
Метод же EP не имел этого недостатка и проде‑
монстрировал сохраненную емкость и  подавле‑
ние саморазряда.

2.3.2 Твердотельные суперконденсаторы
Другими новыми типами ЭХСК для суще‑

ственной минимизации саморазряда являются 
твердотельные суперконденсаторы. Существует 
ряд вариантов создания твердотельных ЭХСК. 
В  [169] был разработан твердотельный ЭХСК 
с использованием цвиттерионного гелевого элек‑
тролита. Этот электролит наделяет твердотель‑
ные ЭХСК низким саморазрядом во время ра‑
боты при разомкнутой цепи, сохраняя при этом 
высокие электрические характеристики во время 
работы в  замкнутой цепи. В  данной работе был 
использован поли(пропилсульфонат диметилам‑
моний пропилметакриламид) (PPDP) для изго‑
товления полицвиттерионного гелевого электро‑
лита со структурной формулой
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В работе [150] редокс-медиатор метиленовый 
синий (MB) был введен в  смесь поливинилово‑
го спирта и поливинилпирролидона (ПВС/PVP), 
чтобы приготовить гелевый полимерный элек‑
тролит (ПВС-PVP-H2SO4-MB) для квазитвердо‑
тельного ЭХСК. При добавлении медиатора MB 
удельная емкость электрода ЭХСК с  электроли‑
том ПВС-PVP-H2SO4-MB составляла в  H2SO4 
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328 Ф/г, увеличиваясь на 164% по сравнению с та‑
ковой у нелегированной системы MB при той же 
плотности тока 1 А/г. Плотность энергии ЭХСК 
увеличивалась с 3.2 до 10.3 Вт ч/кг. Квазитвердо‑
тельный ЭХСК показал отличную циклируемость 
в течение 2000 циклов заряда/разряда.

В  [166] сообщалось о создании твердотельных 
батарей на основе гибких микро-суперконден‑
саторов (МСК) с  электродами, состоящими из 
узорчатого многослойного графена (МГ), функ‑
ционализированных многостенных углеродных 
нанотрубок и гелевого электролита из поливини‑
лового спирта (ПВС)–H3PO4. Такой МСК показал 
поверхностную емкость 2.54 мФ/см2 при скорости 
сканирования 10 мВ/с, что в  150 раз выше, чем 
у МСК с электродами из МГ. Эти МСК продемон‑
стрировали сниженный саморазряд.

2.3.3 Суперконденсаторы 
с ионообменными мембранами

В  последние годы были начаты исследова‑
ния по использованию ионообменных мем‑
бран (ИОМ) в  ЭХСК [170–173]. Это обуслов‑
лено удобной для практики твердотельной 
конструкцией таких ЭХСК, а  также уменьше‑
нием саморазряда. В  [170] были исследованы 
твердотельные гибридные суперконденсаторы 
(ГСК) АУ/MnO2 с  электродами, нанесенными 
на углеродную нановолокнистую тканевую ос‑
нову. Они показали стабильную производитель‑
ность в водной среде для диапазона напряжений 
0–1.6 В, низкий саморазряд и хорошие емкост‑
ные характеристики 138 и  134 Ф/г с  пористой 
бумагой и  ионообменной мембраной Нафион, 
соответственно. Твердотельный гибридный су‑
перконденсатор показал очень низкий самораз‑
ряд даже после длительных испытаний на долго‑
вечность в течение 270 ч.

В [171] было исследовано электрохимическое 
поведение мембран Нафион в  твердотельных 
ЭХСК с  композитами: восстановленный оксид 
графена – мембрана Нафион 117 – УНТ – по‑
липиррол. Мембраны Нафион 117 были приме‑
нены в качестве сепараторов при приготовлении 
твердотельных симметричных ЭХСК в 1 М LiCl. 
Была получена удельная емкость 258.3 Ф/г при 
скорости развертки напряжения 10 мВ/с; так‑
же был получен существенно сниженный само
разряд.

Хотя в  большинстве работ по ЭХСК с  ИОМ 
применялись протонообменные мембраны, од‑
нако в  ряде работ были исследованы ЭХСК 
с  анионообменными мембранами в  среде OH–. 
В  [172] были исследованы ЭХСК в  щелочной 

среде с проводимостью по анионам ОН– в поли‑
мерной матрице, а  также установлены несколь‑
ко интересных взаимосвязей между свойствами 
полимерного электролита и  характеристиками 
твердотельного ЭХСК. Чтобы создать экономи‑
чески обоснованный, легкий, тонкий и  гибкий 
твердый ЭХСК с  анионообменной мембраной, 
полимерные электролиты должны удовлетворять 
следующим требованиям: большая ионная про‑
водимость; широкое окно напряжения; способ‑
ность достигать надежных контактов электрод/
электролит; механическая прочность, химиче‑
ская стабильность при длительном циклирова‑
нии [173].

2.3.4 Использование 
беспримесных электролитов

Как следует из вышеизложенного, одним из 
основных механизмов саморазряла является 
челночный перенос ионов  – продуктов окисли‑
тельно-восстановительных реакций  – c одного 
электрода на другой и  обратно. Типичным слу‑
чаем такого челночного переноса ионов являет‑
ся процесс, вызванный присутствием в растворе 
электролита примесей ионов железа. Поэтому 
важнейшей мерой для существенного уменьше‑
ния скорости саморазряда является достиже‑
ние беспримесной чистоты электролита. Основ‑
ным источником примесей в электролите ЭХСК 
с  АУ‑электродами является зола, состоящая 
из  неорганических компонентов, содержаща‑
яся в  прекурсорах из растительных материа‑
лов: древесины, скорлупы орехов, кокосов и т. п. 
Для удаления золы ее растворяют в концентриро‑
ванных кислотах. Кардинальным решением этой 
проблемы является применение прекурсоров из 
синтетических полимеров, например полиэтиле‑
на, полиакрилонитрила и т. п. Другим способом 
получения беспримесных электролитов является 
использование в качестве электродов карбидных 
углей.

Производители коммерческих ЭХСК пред‑
принимают необходимые меры, чтобы практиче‑
ски исключить наличие примесей в электролитах 
с  целью минимизации саморазряда. Например, 
в  [174] проводились измерения саморазряда для 
коммерческого ЭХСК Maxwell BCAP 3000 с  но‑
минальной емкостью 3000 Ф и  напряжением 
2.7 В. Исследования осуществлялись при темпе‑
ратурах 278, 293, 308 и 323 К и при начальных на‑
пряжениях: 2.7, 2.4, 2.1, 1.8 и 1.5 В. На рис. 23 по‑
казаны результаты измерений саморазряда такого 
ЭХСК. Из этого рисунка следует, что для не очень 
высоких температур (278, 293 и  308К) саморазряд 



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 ДВОЙНОСЛОЙНЫЕ КОНДЕНСАТОРЫ (ОБЗОР)	 681

был ничтожен на протяжении более 100000 с. Сле‑
дует отметить, что столь низкий саморазряд был по‑
учен для ЭХСК с неводным электролитом.

Из этого рисунка видно, что падение напряже‑
ния на клеммах увеличивается с увеличением ис‑
ходного напряжения и температуры. Ничтожный 
саморазряд был достигнут также для коммерче‑
ских ЭХСК A600 F компании Nesscap [175].

2.3.5 Методы химической модификации 
электродов для снижения саморазряда

В  [155] было показано, что устранение ак‑
тивных центров поверхности посредством элек‑
трохимического или химического окисления 
существенно снижает скорость саморазряда по‑
ложительных углеродных электродов в  водных 
ЭХСК. Для суперконденсаторов с  электродами 
на основе ВОГ было показано, что вольт-ампер‑
ное циклирование в  определенном диапазоне 
потенциалов очищает поверхность электродов 
от ПГ и  существенно снижает саморазряд. Бы‑
ло также установлено, что этот метод применим 
к СК с другими ВДУМ.

2.4 Саморазряд суперконденсаторов 
с электродами на основе активированных 

углей
В  работе [176] было проведено исследование 

саморазряда суперконденсатора с  электрода‑
ми на основе активированной углеродной (АУ) 
ткани СН 900 компании Kuraray с водным элек‑
тролитом 1 М MgSO4. Элементные составы по‑
ложительного и  отрицательного электродов по‑
сле электрохимической обработки до 1.6 В стали 
радикально различаться между собой. На поло‑

жительном электроде возникла очень большая 
концентрация водорода и кислорода, что объяс‑
няется образованием поверхностных групп (ПГ). 
Установлено, что логарифм скорости саморазря‑
да через ~70 мин после его начала пропорциона‑
лен напряжению заряда. Зависимость же скоро‑
сти саморазряда через 2000 мин после его начала 
от напряжения имеет минимум. Этот минимум 
объясняется действием двух противонаправ‑
ленных механизмов. Во-первых, существенный 
вклад в емкость вносит псевдоемкость фарадеев‑
ских редокс-реакций ПГ, а  во‑вторых, само на‑
личие этих групп увеличивает скорость самораз‑
ряда. В области низких напряжений доминирует 
первый фактор, а  в  области высоких напряже‑
ний – второй фактор.

На основании импедансных измерений для 
области малых времен саморазряда разработа‑
на эквивалентная электрическая схема ячейки 
ЭХСК. Показано, что сопротивление току утечки 
уменьшается при увеличении напряжения, что 
согласуется с измерениями скорости саморазря‑
да. Показано, что скорость саморазряда СК после 
2000 заряд-разрядных циклов меньше по сравне‑
нию с соответствующей для исходного состояния 
ячейки, что объясняется наличием ПГ.

В  работе [177] в  результате исследования са‑
моразряда симметричного суперконденсатора 
с электродами на основе АУ Norit и водного элек‑
тролита 1 М MgSO4 были получены следующие 
основные выводы. Показано, что при длительном 
периоде стабилизации путем потенциостатиче‑
ского заряда наблюдается снижение разрядной 
емкости в  области напряжений, превышающих 
0.8  В.  Процесс саморазряда может быть условно 
разделен на две стадии: первичную и  основную. 
Для первичной стадии (время около часа) падение 
напряжения заряженной ячейки определяется 
процессами перераспределения заряда по толщи‑
не электрода и по порам разных радиусов. Для ос‑
новной стадии падение напряжения ячейки об‑
условлено процессами переноса заряда между 
электродами. Скорость саморазряда в первичной 
стадии снижается с  ростом времени стабили‑
зации. Скорость саморазряда основной стадии 
(20 ч) имеет минимум от времени стабилизации.

Методом эталонной контактной порометрии 
была исследована пористая структура и  гидро‑
фильно-гидрофобные свойства АУ Норит и  со‑
ответствующего электрода (АУЭ) в широком ин‑
тервале радиусов пор от десятых долей нанометра 
до 100 мкм. Установлено, что АУ и  АУЭ обла‑
дают как гидрофильными, таки гидрофобными 
порами. В  данном случае водного электролита 
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Рис.  23. Профили саморазряда ЭХСК Maxwell BCAP 
3000 при разных температурах и начальных напряжени‑
ях. (Обозначения: Voltage – напряжение, V – Вольт, 
Time – время, s – секунды) [174]
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электрохимические процессы протекают только 
в гидрофильных порах. Показано, что основной 
вклад в УП вносят микропоры с радиусами менее 
1 нм. По данным измерения угла смачивания бы‑
ла установлена гидрофилизация не только поло‑
жительного, но и отрицательного электрода, воз‑
никающая в  процессе длительных поляризаций 
ячейки. При этом методами РФЭС и  ИК‑спек‑
троскопии установлено, что поляризация со‑
провождается окислением углеродной основы 
как положительного (что было ожидаемо), так 
и отрицательного (в меньшей степени) электро‑
да. В частности, на разностных ИК‑спектрах от‑
рицательного электрода наблюдали максимум, 
отвечающий колебаниям эпоксидных функцио‑
нальных групп. Основываясь на указанных дан‑
ных, сделано предположение об участии в  ос‑
новной стадии саморазряда частиц, обладающих 
высокой окислительной способностью.

2.5 Перспективы 
двойнослойных конденсаторов

Имеются несколько перспективных направле‑
ний, в  которых будут развиваться суперконден‑
саторы в ближайшем будущем и в среднесрочной 
перспективе.

1.	В  настоящее время из многочисленных 
видов углеродных электродных материалов 
наиболее высокими кинетическими характе‑
ристиками обладают одностенные углеродные 
нанотрубки. На их основе были получены в ла‑
бораториях импульсные ЭХСК с  очень высо‑
кой удельной мощностью, приближающейся 
к 100 кВт/кг при достаточно высокой удельной 
энергии 20–25  Вт ч/кг. Однако существенным 
недостатком ОСУНТ является их дороговизна. 
Поэтому можно предположить, что в  средне‑
срочной перспективе будет разработана массо‑
вая достаточно дешевая технология получения 
ОСУНТ, которая приведет к  промышленному 
выпуску ЭХСК на основе дешевых ОСУНТ.

2.	Ожидается усовершенствование техноло‑
гии получения графенов с  целью оптимизации 
их пористой иерархической структуры таким 
образом, чтобы существенно увеличить межфаз‑
ную поверхность углерод/электролит. Графены 
обладают быстрой кинетикой зарядно-разряд‑
ных процессов в отличие от большинства акти‑
вированных углей и  саж, и  поэтому их следует 
в  первую очередь использовать в  ЭХСК мощ‑
ностного (импульсного) типа. По своим кине‑
тическим емкостным свойствам существующие 
графены приближаются к  ОСУНТ, но значи‑
тельно их дешевле.

3.	Разработка усовершенствованных ЭХСК 
с  электролитами в  виде ионных жидкостей, на‑
правленная на решение задачи значительного 
увеличения окна потенциалов, а значит, и удель‑
ной энергии.

4.	Вследствие функционирования электро‑
дов ЭХСК в  очень широком диапазоне времен 
заряда–разряда (от  долей секунды до часов) 
предполагается существенное расширение об‑
ластей применения ЭХСК для различных типов 
потребителей и  устройств от высокочастотных 
электронных схем до электротранспорта и  дру‑
гих применений ЭХСК энергетического типа. 
Из  новых областей применения ЭХСК нуж‑
но особо выделить хранение и  выдачу энергии 
электрических сетей для сглаживания пиковых 
нагрузок электрических сетей с  разными вре‑
менами заряда и разряда, рекуперацию энергии 
торможения двигателей внутреннего сгорания 
(тепловозы, автомобили, самолеты, судна), для 
резервирования энергии в  железнодорожном 
транспорте, метро и  других видах обществен‑
ного электротранспорта, для создания боль‑
ших буферных накопителей энергии в электро‑
энергетике, телекоммуникационных системах, 
системах бесперебойного питания особо от‑
ветственных объектов, в  альтернативной элек‑
троэнергетике, для замены аккумуляторных ба‑
тарей на подстанциях, обеспечение пикового 
спроса на электроэнергию.

5.	Российские ученые из Сколковского ин‑
ститута науки и технологий Сколтех (Сколково) 
в  2019 г. разработали новый способ замещения 
части атомов углерода на атомы азота в кристал‑
лической решетке суперконденсаторов, который 
позволяет шестикратно увеличить их емкость, 
а  также увеличить стабильность в  циклах заря‑
да-разряда. Изобретенный способ плазменной 
обработки углеродных наностенок структурной 
решетки ЭХСК замещает до 3% атомов углеро‑
да на атомы азота. Удельная емкость наностенки 
после такой обработки достигает 600 Ф/г. Данное 
исследование открывает путь к созданию гибких 
тонкопленочных суперконденсаторов на основе 
углеродных наностенок [168].

6.	Вследствие очень высокой наукоемкости 
ЭХСК можно прогнозировать существенный 
рост их характеристик в ближайшие годы.

Широкое применение ДСК для опресне‑
ния воды. Емкостная деионизация воды (ЕДВ). 
В  последние годы в  развитых странах стал раз‑
рабатываться метод ЕДВ, который является эф‑
фективным методом обессоливания солонова‑
той, морской и  промышленной воды [178–190]. 
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В установке ЕДВ поток опресняемой воды прока‑
чивается между двумя пористыми углеродными 
электродами с  высокой удельной поверхностью 
300–2500 м2/г, между которыми задается разность 
потенциалов >1.2 В. Ионы электростатически ад‑
сорбируются на внутренней поверхности элек‑
трода противоположного знака. Таким образом, 
происходит заряжение ДЭС аналогично тому, как 
это имеет место в ДСК [1, 2, 4]. В конце концов 
поверхность электродов становится насыщен‑
ной ионами и должна быть регенерирована. Это 
осуществляется размыканием электрической це‑
пи или переполюсовкой. При этом происходит 
десорбция ионов из электродов и  из установки, 
и  образуется более концентрированный поток 
раствора. Емкостная опреснительная установка, 
состоящая как минимум из двух электрохими‑
ческих ячеек, в целом работает непрерывно, при 
том, что каждая из ячеек часть времени работает 
как деионизационная, а другая в этот же период 
времени – как концентрационная (регенератив‑
ная). В  итоге получаются два продукта: деиони‑
зованная вода и концентрат, который может быть 
использован на практике. Общность между про‑
цессами в ЕДВ и ДСК подтверждается и тем фак‑
том, что одни и  те же углеродные электроды на 
основе ВДУМ могут использоваться в обеих этих 
системах [2, 178, 180]. Основным преимуществом 
ЕДВ является самый низкий расход энергии, со‑
ставляющий примерно одну треть от главного 
конкурирующего метода – обратного осмоса, ко‑
торый в настоящее время в основном применяет‑
ся в промышленности.

В [184] было установлено, что измеренная для 
ЕДВ энергия удаления соли приближается к тер‑
модинамическому минимуму для опреснения та‑
ких концентрированных растворов, как морская 
вода. В  стадии регенерации энергия возвраща‑
ется в установку для ЕДВ и поэтому происходит 
частичная компенсация затрат на деионизацию. 
Поэтому результирующая энергия деионизации 
WЕДВ равна разности
	 WЕДВ = Wдеион – Wконц,	 (19)
где Wдеион  – энергия, затраченная на стадии де‑
ионизации, а Wконц – энергия, высвободившаяся 
при концентрировании. Энергия WЕДВ должна 
учитываться при работе установки, так как она 
учитывает выигрыш за счет энергии на стадии 
концентрирования. Этот фактор объясняет ми‑
нимальные затраты энергии в ЕДВ по сравнению 
с  другими опреснительными методами. В  ста‑
дии деионизации имеет место заряжение ДСК, 
а  в  стадии концентрирования происходит раз‑

ряжение ДСК. Огромное значение метода ЕДВ 
в  качестве определяющего класса технологий 
опреснения было показано в  принципиальной 
статье большого количества признанных автори‑
тетов в области опреснения воды [190].

Анализ показал, что применение метода ЕДВ 
для получения чистой питьевой воды лимитиру‑
ется очень высоким электрическим сопротивле‑
нием чистой воды в  порах углеродных электро‑
дов и  спейсера (сепаратора). С  другой стороны, 
давно известно, что активированные угли имеют 
большое количество ионогенных поверхностных 
групп [61, 62, 191], которые обеспечивают доста‑
точно высокую ионную поверхностную проводи‑
мость (ПП) АУ‑электродов даже в  чистой воде.

После установления факта наличия существен‑
ной ПП у  АУ стало ясно, что реальным препят‑
ствием для получения чистой воды в  установках 
ЕДВ является чрезвычайно высокое сопротивле‑
ние такой воды в порах обычных пористых сепа‑
раторов (спейсеров). Однако, затем в  [192, 193] 
была решена и эта проблема путем замены тако‑
го пористого спейсера (обычно стеклянного) на 
катионо-анионообменную мембрану мозаичной 
структуры. Мозаичная мембрана (ММ) содержит 
перемешанные между собой катионитовые и ани‑
онитовые частицы в  приблизительно одинако‑
вом количестве. Было установлено, что удельная 
электропроводность (т.е., поверхностная прово‑
димость) ММ, пропитанной чистой водой, доста‑
точно велика, поскольку она обусловлена прово‑
димостью противокатионов и  противоанионов.

В  результате в  [192, 193] был сделан вывод 
о том, что для получения чистой питьевой воды 
в установках ЕДВ необходимо заменить пористые 
спейсеры на мозаичные мембраны, а  в  качестве 
электродов необходимо использовать АУ‑элект‑
роды, обладающие существенной поверхностной 
проводимостью.
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Цинк-никелевые покрытия на основе гамма-фазы, обогащенной цинком, характеризуются мак‑
симальной коррозионной стойкостью и являются основой для получения электрокаталитически 
высокоактивного нанопористого никеля методом селективного растворения. Электроосажде‑
ние сплавов Zn–Ni является наиболее распространенным способом их получения и протекает 
по механизму аномального соосаждения, при котором скорость выделения электроположи‑
тельного компонента (никеля) ниже, чем электроотрицательного (цинка). Для получения по‑
крытий с  определенными морфологией, химическим и  фазовым составом необходимо знание 
кинетических закономерностей катодного осаждения Zn, Ni-сплава на этапе гетерогенного 
зародышеобразования, установление которых является целью данной работы. Кинетику про‑
цесса катодного соосаждения цинка и  никеля изучали в  неперемешиваемых хлоридно-аммо‑
нийных электролитах с применением методов вольтамперо- и хроноамперометрии. Механизм 
гетерогенной нуклеации при электроосаждении цинка и  никеля определен в  рамках подхода 
Паломара–Пардаве, учитывающего вклады параллельной реакции восстановления водоро‑
да и  заряжения двойного электрического слоя в  общий катодный ток, а  для цинк-никелевых 
покрытий  – с  использованием модели Шарифкера для электроосаждения бинарного сплава, 
дополнительно модифицированной с учетом экспериментально определенной зависимости со‑
става цинк-никелевых покрытий от времени на нуклеационном этапе формирования катодного 
осадка. С применением метода рентгеноспектрального анализа подтвержден аномальный харак‑
тер осаждения покрытий Zn–Ni, соотношение атомных долей Ni/Zn в которых оказалось ниже 
отношения концентраций ионов Ni2+/Zn2+ в электролите. Установлено, что как при электроо‑
саждении цинка и никеля из индивидуальных растворов, так и при их аномальном соосаждении 
константа скорости зародышеобразования увеличивается с  ростом катодного потенциала, но 
в среднем не превышает 3 с–1, что свидетельствует о реализации преимущественно механизма 
прогрессирующей нуклеации. Рост новой фазы независимо от химического состава получаемого 
осадка лимитируется 3D‑диффузией ионов цинка и никеля к поверхности электрода. Плотность 
центров зародышеобразования слабо зависит от потенциала осаждения, снижаясь при переходе 
от индивидуальных металлов к  покрытиям цинк-никель. Вклад побочной реакции выделения 
водорода ожидаемо является максимальным в случае электрокристаллизации никеля благодаря 
его высокой каталитической активности и снижается при переходе к сплавам Zn–Ni и цинку, 
увеличиваясь при смещении потенциала осаждения в катодную сторону, что согласуется со зна‑
чениями выхода по току.

Ключевые слова: цинк, никель, сплав, электроосаждение, кинетика, нуклеация, хлоридно-аммо‑
нийный электролит
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Zinc-nickel coatings based on the zinc-enriched gamma phase are characterized by maximum corrosion re‑
sistance and are the basis for the production of electrocatalytically highly active nanoporous nickel by selective 
dissolution. Electrodeposition of Zn–Ni alloys is the most common method of their preparation and proceeds 
by the mechanism of anomalous co-deposition, in which the rate of an electropositive component (nickel) 
deposition is lower than of an electronegative component (zinc). To obtain coatings with certain morpholo‑
gy, chemical and phase composition, it is necessary to know the kinetic regularities of cathodic deposition of  
Zn–Ni alloy at the stage of heterogeneous nucleation, the determination of which is the purpose of this work. 
The kinetics of the process was studied in non-stirred ammonium chloride electrolytes using the methods 
of cyclic voltammetry and chronoamperometry. The mechanism of heterogeneous nucleation during elec‑
trodeposition of zinc and nickel was determined within the framework of the approach by Palomar-Pardave 
et al., taking into account the contributions of the hydrogen reduction reaction and charging of the double 
electric layer to the total cathodic current, and for zinc-nickel coatings using the model by Scharifker et al. for 
electrodeposition of a binary alloy, additionally modified taking into account the experimentally determined 
dependence the composition of zinc-nickel coatings on time at the nucleation stage of the cathodic deposit 
formation. Using the method of X‑ray spectral analysis, the anomalous nature of deposition of Zn–Ni coat‑
ings was confirmed, the ratio of atomic fractions of Ni/Zn in which turned out to be lower than the ratio of 
concentrations of Ni2+/Zn2+ ions in the electrolyte. It was found that both during electrodeposition of zinc and 
nickel from their individual solutions and during their anomalous co-deposition, the nucleation rate constant 
increases with the cathodic potential, but on average does not exceed 3 s–1, which indicates predominantly 
progressive nucleation. The growth of a new phase, regardless of the chemical composition of the resulting 
deposit, is limited by the 3D‑diffusion of zinc and nickel ions to the electrode surface. The density of nucleation 
active sites is weakly dependent on the deposition potential, decreasing during the transition from zinc to nickel 
and zinc-nickel alloys. The contribution of the side reaction of hydrogen reduction as expected is maximum in 
the case of nickel electrocrystallization. It decreases during the transition to alloys and zinc, increasing with the 
cathodic potential, which is consistent with the current efficiency of the electrodeposition process.

Keywords: zinc, nickel, alloy, electrodeposition, kinetics, nucleation , ammonium chloride electrolyte

ВВЕДЕНИЕ
Гальванические покрытия сплавами Zn–Ni, 

построенными на основе цинка (гамма-фаза), яв‑
ляются наиболее устойчивыми к коррозии [1–6], 
а  также могут служить основой для формирова‑
ния микро- и нанопористых никельсодержащих 
электродных материалов методом селективного 
растворения цинка [7–10]. Хлоридно-аммоний‑
ные электролиты являются одними из наиболее 
распространенных при электрохимическом по‑
лучении сплавов Zn–Ni, обогащенных цинком 
[1,  5, 11–17]. Для целенаправленного и  обосно‑
ванного выбора условий электрохимического 
синтеза покрытий заданного химического и  фа‑
зового состава необходимо знание кинетиче‑
ских закономерностей катодного осаждения Zn, 
Ni-сплава на этапе гетерогенного зародыше‑
образования. При этом установление механиз‑
ма и  диффузионно-кинетических параметров 

нуклеационного процесса при катодном восста‑
новлении цинка и никеля из кислых хлоридных 
электролитов осложнено такими факторами, как 
аномальный характер соосаждения металлов [1, 
12, 14, 18–23] и протекание побочного процесса 
катодного восстановления водорода [24–26].

При аномальном соосаждении скорость катод‑
ного процесса с участием электроположительно‑
го металла ниже, чем электроотрицательного. Как 
следствие, формирующийся металлический оса‑
док оказывается обогащенным не по никелю, а по 
цинку [27]. Вероятность реализации аномального 
механизма совместного осаждения никеля и цин‑
ка зависит от различных факторов, прежде всего 
от соотношения ионов никеля и  цинка в  элек‑
тролите, электродного потенциала и  плотности 
тока [14, 19, 20, 28]. Преимущественное осаж‑
дение цинка объясняется в  рамках механизма 
гидроксидного подавления [29–33] образованием 
адсорбированной пленки Zn(OH)2 на катоде из-за 

1	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo‑
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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локального повышения pH в ходе побочной реак‑
ции выделения водорода. Формирование такой 
барьерной пленки препятствует осаждению нике‑
ля [34], возможно из-за снижения диффузионной 
подвижности его ионов и/или числа активных 
центров зародышеобразования.

Наиболее распространенной при кинетиче‑
ском описании потенциостатического процес‑
са гетерогенного зародышеобразования в  ходе 
диффузионно-контролируемого роста трехмер‑
ного металлического осадка является модель 
Шарифкера-Хиллса [35–37]. Для описания ну‑
клеационной кинетики электроосаждения би‑
нарного сплава в  [38] разработана модель со‑
вместной электрокристаллизации двух металлов 
с  образованием фаз различного типа (жидкий 
или твердый раствор, интерметаллическое сое‑
динение или двухфазная система). В рамках этой 
модели нестационарные задачи радиальной диф‑
фузии двух различных ионов объединены в фор‑
ме второго закона Фика для диффузии гипотети‑
ческого псевдоиона, а полученное теоретическое 
выражение для токового транзиента позволя‑
ет с  применением нелинейного регрессионного 
анализа опытных хроноамперограмм определить 
плотность центров зародышеобразования и кон‑
станту скорости нуклеационного процесса.

Вклад реакции выделения водорода в  общий 
транзиент катодного тока при исследовании ки‑
нетики зародышеобразования в  ходе электроо‑
саждения сплавов Zn–Ni может быть установлен 
в  рамках модели Паломара–Пардаве [39], в  ко‑
торой восстановление водорода рассматривается 
протекающим параллельно с диффузионно-кон‑
тролируемым ростом металлического осадка.

Цель данной работы – установление кинети‑
ческих закономерностей и  определение диффу‑
зионно-кинетических параметров гетерогенного 
зародышеобразования и  роста новой фазы при 
аномальном электроосаждении цинка и  никеля 
из хлоридно-аммонийного электролита с учетом 
вклада побочной реакции выделения водорода 
и  изменения состава сплава Zn–Ni, формирую‑
щегося в ходе катодного совместного выделения 
металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроосаждение цинка, никеля и  цинк-ни‑

келевых покрытий проводили из водных растворов 
следующего состава (рН 3.5±1.3): 0.04 M ZnCl2 + 
+ 2 M NH4Cl (1), 0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl (2), 
0.04 M ZnCl2 + 0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl (3) при 
комнатной температуре (∼20°С) в  трехэлектрод‑
ной электрохимической ячейке с неразделенны‑

ми катодным и анодным пространствами, без пе‑
ремешивания, в условиях естественной аэрации. 
Далее растворы (1) и  (2) обозначаются в  тексте 
как “индивидуальные растворыʺ соответству‑
ющих металлов, а  раствор (3) как “раствор со‑
осажденияʺ цинка и  никеля. В  качестве рабоче‑
го электрода в  нестационарных исследованиях 
использовали золотой электрод, армированный 
в полимеризованную эпоксидную смолу (геоме‑
трическая площадь Sгеом, Au = 0.14 см2). Для опре‑
деления состава покрытия и токовой эффектив‑
ности (выхода по току) осаждение проводили на 
медную пластину (Sгеом, Cu = 1 см2). Перед элек‑
трохимическими исследованиями золотой элек‑
трод полировали на замше с  водной суспензией 
MgO, многократно промывали дистиллирован‑
ной водой, обезжиривали поверхность этано‑
лом, снова промывали дистиллированной водой 
и  сушили фильтровальной бумагой. Подготовка 
поверхности медной пластины к  электрохими‑
ческому осаждению включала промывку дис‑
тиллированной водой, обезжиривание этиловым 
спиртом и сушку фильтровальной бумагой. Вспо‑
могательным электродом являлась платиновая 
пластина, в  качестве электрода сравнения ис‑
пользовали хлоридсеребряный электрод (х. с. э.).

Кинетику катодного осаждения цинка, нике‑
ля и  цинк-никелевых покрытий изучали с  при‑
менением нестационарных электрохимических 
методов вольтамперо- и хроноамперометрии. Из‑
мерения проводили с  использованием компью‑
теризированного потенциостата-гальваностата 
IPC–Compact. Электродные потенциалы E в ра‑
боте приведены по шкале стандартного водо‑
родного электрода, плотность тока i  рассчитана 
на единицу видимой (геометрической) площа‑
ди электрода. Катодные потенциодинамические 
кривые регистрировали, изменяя электродный 
потенциал во времени t от бестокового значения 
до Е = –1000 мВ с заданной скоростью сканиро‑
вания υ =  dE/dt. Кинетику нуклеации изучали ме‑
тодом хроноамперометрии, регистрируя токовые 
I, t -транзиенты при разных потенциалах осажде‑
ния Edep = –860, –880, –900, –1000 мВ. Выход по 
току определяли гравиметрическим методом для 
цинк-никелевых сплавов, полученных в потенци‑
остатическом режиме при пропущенном заряде, 
необходимом для осаждения покрытия толщиной 
∼5 мкм. Химический состав цинк-никелевых по‑
крытий определяли методом рентгеноспектраль‑
ного микроанализа на установке JSM‑6380LV 
JEOL, оснащенной системой INCA 250 1.
1	Исследования проведены в  Центре коллективного поль‑

зования научным оборудованием Воронежского государ‑
ственного университета. URL: https://ckp.vsu.ru.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным катодной вольтамперомет

рии электроосаждение металлов из раствора 
0.08 М NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl стано‑
вится возможным при потенциалах отрицатель‑
нее –850 мВ, когда на поляризационной кривой 
формируется четкий максимум, высота и  поло‑
жение которого зависят от скорости сканирова‑
ния потенциала (рис. 1а). Наличие единственного 
пика на катодной вольтамперограмме позволя‑
ет предположить, что цинк и  никель осаждают‑
ся одновременно в данной области потенциалов. 
При этом осаждение Ni из индивидуального элек‑
тролита 0.08 М NiCl2 + 2 М NH4Cl начинается 
при намного менее отрицательных потенциалах 
(рис. 1а, кривая 3ʺ). Видно, что при переходе к сме‑
шанному электролиту соосаждения 0.08 М NiCl2 + 
+ 0.04 М ZnCl2 + 2 М NH4Cl скорость осаждения 
резко снижается, а область потенциалов осажде‑
ния сплава цинк-никель соответствует электро‑
осаждению цинка из 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl. 
На вольтамперограмме, полученной в этом инди‑
видуальном растворе, в исследуемой области по‑
тенциалов не наблюдается рост тока, связанный 
с выделением водорода: после прохождения мак‑
симума плотность тока только снижается вплоть 
до Е = –1000 мВ (рис. 1а, кривая 3ʹ).

В  случае же осаждения никеля, для которо‑
го характерна высокая каталитическая актив‑
ность в  реакции восстановления водорода, на‑
против, процесс сопровождается интенсивным 
выделением Н2, что находит отражение в  рез‑
ком росте катодного тока на поляризационной 

кривой (рис. 1а, кривая 3ʺ). В свою очередь, при 
осаждении из 0.08 М NiCl2 + 0.04 М ZnCl2 + 
+ 2 М NH4Cl вклад реакции выделения водорода 
(РВВ) также становится заметным при потенциа‑
лах Е < –950 мВ, что косвенно подтверждает фор‑
мирование никельсодержащей фазы.

Плотность тока максимума вольтамперограм‑
мы линейно увеличивается с  ростом скорости 
сканирования потенциала в imax, υ1/2-координатах 
Рендлса–Шевчика, что свидетельствует о диффу‑
зионных ограничениях [40] процесса осаждения 
сплавов цинк-никель из хлоридно-аммонийного 
электролита (рис. 1б). При этом потенциал мак‑
симума сдвигается в отрицательную сторону при 
увеличении скорости потенциодинамического 
сканирования (рис. 1в), а зависимость Еmax от lgυ 
линейна, что позволяет сделать вывод о необра‑
тимости стадии переноса заряда [40].

Для установления кинетики гетерогенного за‑
родышеобразования при катодном соосаждении 
цинка и никеля регистрировали токовые транзи‑
енты при потенциалах в окрестности вольтампе‑
рометрического пика (рис. 2а).

Независимо от потенциала осаждения на хро‑
ноамперограммах выявляется начальный участок 
спада тока с дальнейшим формированием макси‑
мума и  выходом на стационарное значение при 
больших временах. Наблюдаемый пик на i, t-кри‑
вой характерен для нуклеационных процессов; 
его высота и  положение зависят от потенциала 
осаждения: при более отрицательных значениях 
Edep максимум тока формируется при меньших 
временах, а  его высота увеличивается. Следует 
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Рис. 1. (а) Катодные вольтамперограммы, полученные на Au-электроде в 0.08 М NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl 
(1–5), 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl (3ʹ) и 0.08 М NiCl2 + 2 М NH4Cl (3ʺ) при разных скоростях сканирования потенци‑
ала: 2 (1), 5 (2), 10 (3, 3ʹ, 3ʺ), 25 (4), 50 (5) мВ/с. (б) Зависимость плотности тока максимума от квадратного корня из 
скорости сканирования потенциала. (в) Зависимость потенциала максимума от логарифма скорости сканирования 
потенциала.
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отметить, что участок хроноамперограммы, от‑
вечающий временам t > tmax, подчиняется уравне‑
нию Коттреля (рис. 2б). Наряду с критерием Рен‑
длса–Шевчика, это подтверждает диффузионный 
контроль катодного соосаждения цинка и  нике‑
ля из хлоридно-аммонийного электролита. При 
этом коттрелевы участки хроноамперограмм не 
совпадают при разных катодных потенциалах и не 
экстраполируются в начало координат, что проти‑
воречит теории потенциостатического диффузи‑
онно-контролируемого катодного процесса  [40]. 
Это можно объяснить протеканием параллель‑
ного процесса восстановления водорода, скоро‑
сти которого (iPR) отвечает отрезок, отсекаемый 

на оси ординат при экстраполяции линейных 
участков i, t–1/2-кривых на момент времени t → ∞ 
(рис.  2б, пунктир). Видно, что вклад побочного 
процесса возрастает при смещении потенциала 
осаждения в  отрицательную сторону, что можно 
объяснить ускорением реакции выделения водо‑
рода при увеличении катодного перенапряжения.

Сопоставление катодных хроноамперограмм, 
полученных в растворе соосаждения цинка и ни‑
келя, с i, t-кривыми в индивидуальных растворах 
солей металлов (рис. 3) позволяет выявить отли‑
чительные особенности катодного поведения ис‑
следуемых систем при потенциостатической по‑
ляризации.
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Рис. 2. (а) Катодные хроноамперограммы, полученные на Au-электроде в 0.08 М NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl 
при разных потенциалах осаждения Еdep = –860 (1), –880 (2), –900 (3), –1000 (4) мВ. Пустые маркеры – эксперимен‑
тальные данные, сплошные линии – результат нелинейного регрессионного анализа по формуле (15). (б) Хроноампе‑
рограммы, перестроенные в коттрелевых координатах.
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Рис. 3. Катодные хроноамперограммы, полученные на Au-электроде в 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl (а) и 0.08 M NiCl2 + 
2 М NH4Cl (б) при потенциалах осаждения Е = –860 (1), –880 (2), –900 (3), –1000 (4) мВ. Пустые маркеры – экспери‑
ментальные данные, сплошные линии – результат нелинейного регрессионного анализа по формуле (14).
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Видно, что токи осаждения при заданном по‑
тенциале снижаются в  ряду Ni → Zn–Ni → Zn, 
а  нуклеационные максимумы при осаждении 
индивидуальных металлов выражены в  намно‑
го меньшей степени (особенно в случае никеля) 
по сравнению с системой цинк-никель. Очевид‑
но, наиболее высокие катодные токи на никеле 
наблюдаются, в  том числе, по причине относи‑
тельного большого вклада реакции выделения 
водорода на этом металле. Однако учитывая дан‑
ные вольтамперометрии, следует заключить, что 
и  парциальная скорость процесса восстановле‑
ния Ni будет сравнительно велика в исследуемой 
области потенциалов. При этом в  присутствии 
цинка она сильно снижается, что можно объ‑
яснить механизмом гидроксидного подавления 
(hydroxide suppression mechanism) [41–43]. Со‑
гласно этому механизму, увеличение рН в  при‑
электродном слое раствора электролита в  ходе 
реакции выделения водорода способствует обра‑
зованию пленки гидроксида цинка Zn(OH)2(ads), 
адсорбирующегося на катоде, которая препят‑
ствует переносу ионов никеля к его поверхности. 
Следствием гидроксидного подавления является 
аномальное соосаждение Ni и  Zn, при котором 
соотношение скоростей восстановления электро‑
положительного (никеля) и  электроотрицатель‑
ного (цинка) компонентов, а значит и их атомных 
долей в получаемом покрытии, ниже отношения 
концентраций ионов Ni2+/Zn2+ в растворе элек‑
тролита.

Аномальный характер катодного осажде‑
ния никеля и цинка в исследуемой системе под‑
тверждается данными прямого измерения ло‑
кального химического состава поверхностного 
слоя осаждаемого покрытия методом рентгено‑
спектрального анализа (рис. 4).

Действительно, содержание никеля в  покры‑
тии ниже значения x c c c

Ni Ni Ni Zn
= +( ) = +( ) =+ + +2 2 2

0 0 0 0 08 0 08 0 04 0 67. / . . . = 
= 0.08/(0.08 + 0.04) = 0.67 (CRL‑линия на рис. 4), 
отвечающего заданному отношению концентра‑
ций ионов в растворе c c

Ni Zn
2 2

0 0 0 08 0 04 2+ + = =. / . . 
Пониженное по сравнению с ожидаемым содер‑
жание никеля в сплаве коррелирует с результата‑
ми катодной вольтамперометрии (рис. 1а, кривые 
3ʺ и 3) и хроноамперометрии (рис. 2а и 3б), со‑
гласно которым скорость осаждения сплава на‑
много ниже скорости осаждения никеля при дан‑
ном Е, т.е. восстановление ионов Ni2+ из 
электролита соосаждения существенно замедля‑
ется в присутствии ионов цинка. При этом на на‑
чальном этапе доля никеля в  сплаве достаточно 

высокая, что позволяет предположить нормаль‑
ный характер соосаждения непосредственно 
в  момент инициации катодного процесса, когда 
механизм гидроксидного подавления, скорее все‑
го, еще не реализуется. Исходя из данного пред‑
положения, зависимость атомной доли никеля 
в  покрытии от времени удалось описать экспо‑
ненциальной формулой:
	 x t a b c t

Ni ( ) = + ⋅ −( )exp ,	 (1)
аппроксимационные коэффициенты которого 
(a, b, c) определены методом нелинейного регрес‑
сионного анализа (табл. 1).

По данным о  химическом составе покрытий 
Zn–Ni гравиметрическим методом определили 
выход по току, который снижается при смещении 
потенциала в  отрицательную сторону (табл.  1). 
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Рис.  4. Изменение атомной доли никеля в  покры‑
тии, осажденном из 0.08 M NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 
+  2  М NH4Cl при потенциалах Еdep = –860  (), 
–880 (), –900 (), –1000 () мВ. Пунктир – ре‑
зультат нелинейного регрессионного анализа по 
формуле (1). Уровень CRL (composition reference 
line) соответствует атомной доле никеля в  случае 
нормального осаждения, когда соотношение кон‑
центраций металлов в сплаве и ионов в растворе со‑
впадает x x c c

Ni Zn Ni Zn
= =( )+ +2 2

0 0 2 .

Таблица 1. Коэффициенты аппроксимации в  урав‑
нении (1) и  выход по току для процесса катодно‑
го соосаждения никеля и  цинка из 0.08 M NiCl2 + 
+ 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl

E, мВ a b c Выход 
по току

–860 0.1433 0.5276 38.40 88.6%
–880 0.1338 0.5360 23.50 94.2%
–900 0.1538 0.5156 25.29 73.3%

–1000 0.2512 0.4067 48.08 57.4%



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

698	 ТИНАЕВА, КОЗАДЕРОВ	

Это можно объяснить увеличением вклада реак‑
ции выделения Н2 в общий катодный ток.

Таким образом, при анализе потенциостати‑
ческих хроноамперограмм в  ходе установления 
механизма и кинетики нуклеации цинка и нике‑
ля при их соосаждении из хлоридно-аммонийно‑
го электролита необходимо принимать во внима‑
ние несколько факторов: аномальный характер 
соосаждения металлов, изменение химическо‑
го состава покрытия во времени на начальном 
этапе процесса осаждения, а  также протекание 
побочного процесса восстановления водорода.

Для установления механизма и  определения 
диффузионно-кинетических параметров нуклеа‑
ции и роста зародыша с учетом всех этих факторов 
проводили сопоставление экспериментальных 
хроноамперограмм с теоретическими соотноше‑
ниями, описывающими токовый транзиент.

В случае процессов осаждения цинка и нике‑
ля из индивидуальных растворов использовали 
модель Шарифкера-Хиллса [35–37], в рамках ко‑
торой зависимость плотности тока электрокри‑
сталлизации металла idep от времени нуклеации t 
подчиняется следующему уравнению:

	 i t
zFD c

t
t

dep

metal metal( ) = ⋅ ( )
1 2 0

1 2 1 2π
θ .	 (2)

Здесь

   
θ

π π

metal

m

t

N D c V t
At

A

( ) =

= − − ( ) −
− −( )
















1 8

1
0

0 1 2
exp

exp









	(3)

представляет собой долю поверхности электрода, 
соответствующую площади диффузионных зон 
растущих кластеров осаждаемого металла, z – чис‑
ло электронов, участвующих в  реакции восста‑
новления иона металла (z = 2 для никеля и цинка), 
F  = 96485 Кл/моль  – постоянная Фарадея, 
D  –  коэффициент диффузии иона осаждаемого 
металла (см2/с), c0 – концентрация иона осаждае‑
мого металла в  объеме раствора (моль/дм3), 
Vm – молярный объем осадка (V

m,Ni
 = 6.6 см3/моль, 

V
m,Zn

 = 9.2 см3/моль), N0 – плотность центров за‑
родышеобразования (см–2), A – константа скоро‑
сти нуклеационного процесса (с–1).

Для теоретического описания электроосажде‑
ния сплава Zn–Ni за основу взята модель нуклеа‑
ции/роста биметаллической фазы при потенцио‑
статической катодной поляризации [38], в рамках 
которой диффузионные задачи для двух различ‑
ных ионов Mz

1
1 +  и Mz

2
2 +  с объемными концентра‑

циями с1
0  и с2

0  объединены в нестационарную за‑

дачу диффузионного массопереноса псевдоиона 
с объемной концентрацией c* = =с с1

0
2
0γ  γ =( )с с1

0
2
0  

и кажущимся коэффициентом диффузии

	 D
D D

a =
+
+

γ
γ
1 2

1
.	 (4)

Токовый транзиент электроосаждения бинарной 
системы описывается выражением

	 i t
FD c

D t
tw

a
dep

alloy alloy( ) = ⋅ ( )*

π
θ

1 2 1 2 1 2
	 (5)

и включает z1 и z2 – число электронов, участвую‑
щих в соответствующих реакциях восстановления 
металлов (в настоящей работе 1 – Ni2+, 2 – Zn2+, 
z1 = z2 = 2), а также коэффициент электромассо‑
переноса

	 D
z D z D

z c c c z c c c
w =

+

+( ) + +( )





1 1 2 2

1 1
0

1
0

2
0

2 2
0

1
0

2
0

γ

γ
,	 (6)

который является средневзвешенной характери‑
стикой, учитывающей соответствующие вклады 
обоих компонентов в  общий поток [38]. Входя‑
щая в выражение (5) доля поверхности электрода 
θalloy t( ), занимаемая диффузионными зонами кла‑
стеров осаждаемых металлов, в данном случае за‑
дается соотношением

	 θ π πalloy

m
t N D D cV t t

At

Aa w( ) = − − × ( )  −
− −( )


1 8

1
0

1 2 1 2 1 2
exp

exp 
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
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




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











	θ π πalloy

m
t N D D cV t t

At

Aa w( ) = − − × ( )  −
− −( )


1 8

1
0

1 2 1 2 1 2
exp

exp 























.	

(7)

В отличие от аналогичного выражения (3) для 
индивидуального металла, в формуле (7) фигури‑
рует молярный объем бинарного сплава. В случае 
нормального соосаждения Vm рассчитывается как 
средневзвешенное молярных объемов металлов 
с  использованием соотношения концентраций 
их ионов в растворе [38, 44–47]:

	 V V c c c V c c c
m m,1 m,2

= +( ) + − +( )



1

0
1
0

2
0

1
0

1
0

2
01 .	 (8)

Однако в рассматриваемой нами системе такой 
подход не применим из-за аномального соосаж‑
дения никеля и цинка. Поэтому в настоящей ра‑
боте молярный объем сплава рассчитывали с ис‑
пользованием атомных долей металлов в сплаве. 
Кроме того, при регрессионном анализе опытных 
хроноамперограмм дополнительно учитывали, 
что Vm меняется во времени, поскольку атомные 
доли никеля и цинка в сплаве зависят от t:
	 V t x t V x t V

m Ni m,Ni Ni m,Zn( ) = ( ) + − ( ) 1 .	 (9)



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ ПРИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИИ ЦИНКА И НИКЕЛЯ	 699

Выражения (2) и (5) имеют аналогичную мате‑
матическую форму, но второе включает ком‑
плексные параметры D Dw a

1 2 и N D Da w0
1 2 1 2, зави‑

сящие от коэффициентов диффузии ионов двух 
различных металлов, без знания которых невоз‑
можно выделить значение плотности центров за‑
родышеобразования N0, что затрудняет ее оценку 
для процесса соосаждения цинка и  никеля. По
этому коэффициенты диффузии Zn2+ и Ni2+ бы‑
ли независимо определены сопоставлением вы‑
ражения Шарифкера-Хиллса (2) с  опытными 
хроноамперограммами осаждения индивидуаль‑
ных металлов из соответствующих хлоридно-ам‑
монийных электролитов при тех же катодных по‑
тенциалах, что и Zn, Ni-сплав.

Наряду с  основными процессами электроо‑
саждения металлов учитывали вклад реакции вы‑
деления водорода в  общий транзиент катодного 
тока, используя подход Паломара–Пардаве [39], 
в рамках которого скорость восстановления про‑
тона
	 H+ + e– → Hads	 (10)
в токовых единицах может быть описана следую‑
щими выражениями:

	 i t k F c V t
PR

metal

PR m

metal( ) = 





⋅ ( )2 0
1 2

π
θ 	 (11)

для осаждения индивидуального металла и

	 i t k F x t V x t V
PR

alloy

PR Ni m,Ni Ni m,Zn( ) = ( ) + − ( )  
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
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
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π
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1 2

θalloy t 

	
i t k F x t V x t V
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PR Ni m,Ni Ni m,Zn( ) = ( ) + − ( )  









∗2c
π

1  ⋅ ( )
1 2

θalloy t

	

(12)

в случае осаждения сплава. Здесь kPR – констан‑
та скорости реакции восстановления водорода 
(моль см–2 с–1).

Наблюдаемый экспериментально начальный 
резкий спад тока на катодных хроноамперограм‑
мах (рис.  2а и  3)  противоречит рассмотренным 
выше моделям нуклеации, согласно которым 
в момент времени t = 0 скорость процесса равна 
нулю. Обычно такое снижение тока приписыва‑
ется процессу заряжения двойного электрическо‑
го слоя. Так, согласно [48, 49], соответствующий 
вклад в катодную плотность тока коррелирует со 
скоростью адсорбционных процессов с участием 
ионов на поверхности электрода и в ленгмюров‑
ском приближении задается экспоненциальной 
формулой:
	 i t k k t

decay ( ) = ⋅ −( )1 2exp .	 (13)

Альтернативная причина начального спада то‑
ка [50] связана с осаждением металла на подлож‑
ке, помимо его восстановления на поверхности 
растущих кластеров новой фазы. Принимая во 
внимание, что в  рамках обоих подходов сниже‑
ние катодной плотности тока описывается экспо‑
ненциальной функцией (13), в настоящей работе 
мы не уточняли причин начального спада тока, 
но учитывали i t

decay ( )  в  виде формулы (13) при 
численном сопоставлении экспериментальных 
и теоретических хроноамперограмм.

Нелинейный регрессионный анализ и опреде‑
ление диффузионно-кинетических параметров 
гетерогенной нуклеации и роста новой фазы (ко‑
эффициентов диффузии ионов цинка D

Zn
2 + и ни‑

келя D
Ni

2 +, плотности центров зародышеобразо‑
вания N0, константы скорости нуклеационного 
процесса A, константы скорости реакции восста‑
новления водорода kPR, кажущегося коэффици‑
ента диффузии Da, коэффициента электромассо‑
переноса Dw) проводили в программе TableCurve 
методом наименьших квадратов по алгоритму Ле‑
венберга-Марквардта, используя соотношения

	 i t i t i t i tmetal

dep

metal

PR

metal

decay( ) = ( ) + ( ) + ( ) ,	 (14)

	 i t i t i t i talloy

dep

alloy

PR

alloy

decay( ) = ( ) + ( ) + ( ) 	 (15)
для обработки хроноамперограмм осаждения 
индивидуальных металлов и соосаждения спла‑
ва соответственно. Для увеличения сходимости 
в некоторых случаях (обычно при менее отрица‑
тельных потенциалах) в первых двух слагаемых 
формул (14) и  (15) учитывали индукционный 
период t0 процесса нуклеации заменой t = t – t0 
[51, 52].

Экспериментальные транзиенты тока и  хро‑
ноамперограммы, рассчитанные по соотношени‑
ям (14) и (15) с учетом формул (2)–(7), (9), (11)-
(13), хорошо согласуются между собой (маркеры 
и сплошные линии на рис. 2а и 3) с коэффициен‑
том регрессии не менее 0.98.

По результатам нелинейного регрессионного 
анализа были построены парциальные хроноам‑
перограммы процессов электрокристаллизации 
металлов и  восстановления водорода (рис.  5)  во 
всех исследуемых электролитах.

Сравнение кривых для реакции выделения во‑
дорода показывает, что значения скорости дан‑
ного побочного процесса на цинке и покрытиях 
цинк-никель близки и относительно невелики по 
сравнению с никелем (рис. 5, кривые 2). Анало‑
гичный вывод можно сделать, анализируя значе‑
ния константы скорости kPR (рис. 6а). Видно, что 
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при смещении потенциала осаждения в катодную 
область kPR увеличивается во всех исследуемых 
электролитах и  растет в  ряду Zn < Zn–Ni  <  Ni, 
что можно объяснить снижением перенапряже‑
ния выделения водорода при разблагораживании 
электродного потенциала и  переходе от цинка 
к каталитически активному никелю.

Константа скорости нуклеации А  увеличива‑
ется с  потенциалом и  слабо меняется при пере‑
ходе от  одной металлической системы к  другой 
(рис.  6б). В  зависимости от значения А  процесс 
активации потенциальных центров зароды‑

шеобразования классифицируется как мгно‑
венный (при А  1/t) или непрерывный (если 
А  1/t) [53]. Анализ полученных значений кон‑
станты скорости нуклеации показывает, что от‑
нести исследуемые процессы осаждения цинка, 
никеля и их соосаждения из хлоридно-аммоний‑
ного электролита к одному из предельных случаев 
активации нуклеационных центров не представ‑
ляется возможным. Однако учитывая, что ки‑
нетический параметр А в среднем не превышает 
3 с–1, независимо от состава электролита осажде‑
ния, можно сделать вывод о  преимущественном 
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Рис. 5. Парциальные токовые транзиенты электрокристаллизации (1), реакции восстановления водорода (2) и заря‑
жения двойного электрического слоя (3), полученные по результатам нелинейного регрессионного анализа экспери‑
ментальных хроноамперограмм на Au-электроде в 0.08 М NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl (а), 0.04 M ZnCl2 + 2 М 
NH4Cl (б) и 0.08 М NiCl2 + 2 М NH4Cl (в) при потенциале Е = –880 мВ.
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Рис.  6. Зависимости константы скорости реакции восстановления водорода (а), константы скорости нуклеацион‑
ного процесса (б) и  плотности центров зародышеобразования (в) от катодного потенциала, найденные по резуль‑
татам нелинейного регрессионного анализа экспериментальных хроноамперограмм на Au-электроде, полученных 
в 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl (1), 0.08 М NiCl2 + 2 М NH4Cl (2) и 0.08 М NiCl2 + 0.04 M ZnCl2 + 2 М NH4Cl (3).
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механизме непрерывной нуклеации, вероятность 
реализации которого возрастает при снижении 
катодного потенциала. Данный вывод корре‑
лирует с данными для цинка [54, 55] как основ‑
ного компонента осаждаемых сплавов Zn–Ni, 
согласно которым в  растворе ZnCl2 при малых 
концентрациях (от 0.01 до 0.1 М) 3D‑нуклеация 
характеризуется непрерывной активацией цен‑
тров зародышеобразования. Аналогичный ре‑
жим непрерывной активации и  влияние катод‑
ного потенциала ранее выявлены для хлоридных 
электролитов осаждения сплавов Zn–Ni в  [56]: 
снижение вероятности реализации механизма 
мгновенной нуклеации связывается с  образова‑
нием адсорбированных частиц ZnOH(адс), блоки‑
рующих активные центры осаждения на катод‑
ной поверхности, тем самым препятствуя доступу 
и восстановлению Ni2+-ионов.

Оценка плотности активных центров зароды‑
шеобразования в  рассматриваемой системе ос‑
ложняется необходимостью разделения на со‑
ставляющие комплексного параметра регрессии 
N D Da w0

1 2 1 2, входящего в соотношение (7). Разде‑
лить параметры N0, Da и Dw становится возмож‑
ным, только если известны значения коэффици‑
ентов диффузии ионов цинка и никеля в растворе 
соосаждения. В первом приближении для расчета 
значений Da и Dw по формулам (4) и (6) использо‑
вали коэффициенты диффузии Zn2+ и Ni2+, най‑
денные по хроноамперограммам в индивидуаль‑
ных растворах (табл. 2).

Найденные значения D
Zn

2 + и  D
Ni

2 +, как и  их 
небольшой рост при увеличении катодного по‑
тенциала, согласуются с литературными данны‑
ми [57, 58]. Комплексный параметр D Dw a

1 2, 
рассчитанный альтернативными способами: по 
формулам (4) и (6), а также регрессионным ана‑
лизом по выражению (5), – принимает близкие 
значения (табл.  2). Наблюдаемое различие, ве‑
роятно, связано с  изменениями D

Zn
2 +  и  D

Ni
2 +

при переходе от индивидуальных растворов 
к раствору соосаждения, в том числе по причине 
снижения диффузионной подвижности ионов 
из-за образования барьерного слоя гидроксида 
цинка в ходе реализации механизма гидроксид‑
ного подавления.

Оценка значений Da и Dw позволила по значе‑
ниям комплексного параметра N D Da w0

1 2 1 2, най‑
денного в ходе регрессионного анализа экспери‑
ментальных хроноамперограмм, определить 
плотность центров зародышеобразования N0. 
Анализ показывает, что данная характеристика 
нуклеационного процесса практически не меня‑
ется при варьировании потенциала осаждения. 
Значения N0 близки в  случае осаждения цинка 
и никеля из индивидуальных растворов, но суще‑
ственно (почти на два порядка величины) снижа‑
ются при переходе к цинк-никелевым покрыти‑
ям. Данный эффект наряду с  уменьшением 
диффузионной подвижности ионов (табл.  2) 
может служить причиной снижения скорости 
восстановления ионов никеля и,  как следствие, 
аномального соосаждения металлов из хлорид‑
но-аммонийного электролита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Катодное соосаждение никеля и цинка из хло‑

ридно-аммонийного электролита протекает элек‑
трохимически необратимо и контролируется ста‑
дией трехмерной диффузии к  растущему осадку 
новой фазы бинарного сплава. Процесс осложнен 
протеканием параллельного процесса восстанов‑
ления водорода, вклад которого в общий катодный 
ток увеличивается при более отрицательных по‑
тенциалах осаждения, что приводит к  снижению 
выхода по току. Восстановление никеля в присут‑
ствии цинка сильно заторможено, что приводит 
к  аномальному соосаждению металлов, которое 
подтверждается результатами рентгеноспектраль‑
ного определения локального химического соста‑
ва поверхностного слоя осаждаемого покрытия.

Таблица 2. Значения коэффициентов диффузии ионов цинка D
Zn

2 +  и никеля D
Ni

2 +  в индивидуальных раство‑
рах, кажущегося коэффициента диффузии Da, коэффициента электромассопереноса Dw в растворе соосаждения

E, мВ D
Zn

2 +, см2/с D
Ni

2 + , см2/с Da, см2/с Dw, см2/с D Dw a
1 2, см/с1/2 

(регрессия)
D Dw a

1 2, см/с1/2 
(расчет)

–860 1.69 · 10–6 3.48 · 10–5 2.38 · 10–5 3.56 · 10–5 6.13 · 10–3 7.31 · 10–3

–880 7.06 · 10–6 4.58 · 10–5 3.29 · 10–5 4.93 · 10–5 6.95 · 10–3 8.60 · 10–3

–900 1.35 · 10–5 4.06 · 10–5 3.16 · 10–5 4.74 · 10–5 5.35 · 10–3 8.43 · 10–3

–1000 2.08 · 10–5 9.25 · 10–5 6.86 · 10–5 1.03 · 10–4 1.83 · 10–2 1.24 · 10–2
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Установление механизма и  диффузионно-
кинетических параметров гетерогенной нуклеации 
при катодном осаждении покрытия цинк-никель 
из хлоридно-аммонийного электролита осложне‑
но аномальным характером соосаждения метал‑
лов, изменением химического состава покрытия 
во времени на начальном этапе процесса осажде‑
ния, а также протеканием побочной реакции вос‑
становления водорода.

В рамках модифицированной 3D‑диффузион‑
ной модели зародышеобразования и роста новой 
фазы при электроосаждении бинарного спла‑
ва с  применением нелинейного регрессионного 
анализа рассчитаны парциальные хроноампе‑
рограммы совместной электрокристаллизации 
никеля и  цинка, а  также побочного катодного 
процесса выделения водорода. Определены ос‑
новные диффузионно-кинетические параметры 
нуклеационного процесса.

Значения константы скорости восстановления 
водорода, сопровождающей осаждение цинка 
и покрытий цинк-никель, близки, но ниже, чем 
в случае осаждения никеля, что можно объяснить 
невысоким содержанием каталитически актив‑
ного никеля в осаждаемом покрытии.

Константа скорости нуклеации возрастает при 
смещении потенциала осаждения в  катодную 
сторону и  почти не изменяется при переходе от 
одной металлической системы к другой, не пре‑
вышая 3 с–1, что позволяет сделать вывод о преи‑
мущественной реализации механизма непрерыв‑
ной нуклеации при соосаждении цинка и никеля 
из хлоридно-аммонийного электролита.

Плотность центров зародышеобразования 
почти не зависит от потенциала осаждения, при‑
нимает близкие значения для процессов осаж‑
дения цинка и  никеля из индивидуальных рас‑
творов, но сильно уменьшается в случае сплавов 
цинк-никель, что коррелирует с  замедлением 
восстановления ионов Ni2+ и аномальным харак‑
тером соосаждения цинка и  никеля из хлорид‑
но-аммонийного электролита.
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Изучено влияние обработки 1 М раствором LiN(CF3SO2)2 в смеси диоксолан/диметоксиэтан (2:1) 
поверхности металлического лития на сопротивление границы литий/полимерный и литий/нано‑
композитный электролит на основе ионной жидкости тетрафторбората 1-этил‑3-метилимидазо‑
лия. Показано, что “жидкофазная терапия” уменьшает сопротивление на границе Li/электролит 
в 2.5 раза при комнатной температуре и расширяет диапазон рабочих температур до –30°C. Вве‑
дение наночастиц TiO2 в состав полимерного электролита наряду с “жидкофазной терапией” как 
катода, так Li-анода обеспечивает высокую и стабильную разрядную емкость Li//LiFePO4 -аккуму‑
лятора в течение 100 циклов заряда-разряда.

Ключевые слова: литиевый анод, LiFePO4-катод, полимерный электролит, тетрафторборат 
1-этил‑3-метилимидазолия, наночастицы TiO2, электрохимический импеданс, заряд-разрядные 
характеристики
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The effect of treating a metal lithium surface with 1 M LiN(CF3SO2)2 solution in 1,3-dioxolane/1,2-dime‑
thoxyethane (2:1) mixture on the resistance of the lithium/polymer and lithium/nanocomposite electrolyte 
based on the ionic liquid 1-ethyl‑3-methylimidazolium tetrafluoroborate was studied. It has been shown that 
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“liquid-phase therapy” reduces the resistance at the Li/electrolyte interface by 2.5 times at room temperature 
and expands the operating temperature range to –30°C. The introduction of TiO2 nanoparticles into the 
polymer electrolyte, along with “liquid-phase therapy” of both the cathode and the Li-anode, provides a high 
and stable discharge capacity of the Li//LiFePO4 battery for 100 charge-discharge cycles.

Keywords: lithium anode, LiFePO4 cathode, polymer electrolyte, 1-ethyl‑3-methylimidazolium tetrafluo‑
roborate, TiO2 nanoparticles, electrochemical impedance, charge-discharge characteristics

ВВЕДЕНИЕ
Ионные жидкости (ИЖ) при комнатной тем‑

пературе представляют собой расплавленные 
соли и  имеют такие привлекательные свойства, 
как термостабильность, незначительная лету‑
честь, низкая горючесть и  высокая ионная про‑
водимость [1, 2]. Благодаря этим свойствам они 
нашли свое применение в качестве компонентов 
электролитов для различных электрохимических 
устройств [3–5].

ИЖ, введенные в различные полимерные ма‑
трицы, могут образовывать гель-электролиты за 
счет пластификации полимера, образуя электро‑
лит с  улучшенными термическими и  механиче‑
скими свойствами, но с низким значением чис‑
ла переноса по Li+ из-за конкурентного ионного 
транспорта катионов [6–8]. Одним из решений 
данной проблемы является введение наночастиц 
(SiO2, TiO2, и т. д.), поверхность которых участву‑
ет в координации ионов [9, 10].

Ранее в работах [11, 12] нами было начато ис‑
следование новых нанокомпозитных полимер‑
ных электролитов (НПЭ) на основе диакрила‑
та полиэтиленгликоля (ДАк-ПЭГ), соли LiBF4, 
этиленкарбоната (ЭК) и ионной жидкости тетра
фторборат 1-этил‑3-метилимидазолия (EMIBF4) 
с  введением SiO2 [11] и  TiO2 [12]. Присутствие 
ИЖ повышало термостабильность пленок до 
350°C, но для сборки твердотельных аккумуля‑
торов с  такими НПЭ возникла проблема высо‑
кого сопротивления на границе электрод/элек‑
тролит. Одним из подходов к  решению этой 
проблемы является “жидкофазная терапия”, 
которая заключается во введении жидких орга‑
нических электролитов на межфазную грани‑
цу электрод/НПЭ для увеличения обратимости 
электродной реакции за счет пропитки пористых 
катодов. Данный подход был использован нами 
в  работе по разработке электролитной системы 
ДАк-ПЭГ – SiO2 – LiBF4 – γ-бутиролактон [13], 
где поверхность LiFePO4 смачивали 1 М LiTFSI 
в  диоксолане/диметоксиэтане (2:1  об.), а  по‑
верхность Li-анода оставалась “сухой”. При 
использовании данного подхода к  НПЭ на ос‑
нове EMIBF4 циклирование твердотельного ак‑
кумулятора Li/НПЭ/LiFePO4 осуществить не 

удалось. Тогда была добавлена обработка жид‑
ким электролитом поверхности Li-анода, что по‑
зволило испытать твердотельный аккумулятор. 
В литературе известны подходы для образования 
переходного слоя на границе твердого электро‑
лита с  литием, но авторы использовали карбо‑
натные электролиты в  качестве пленкообразую‑
щих добавок для образования слоя solid electrolyte 
interphase (SEI) на литии [14, 15]. Известны и спо‑
собы создания SEI путем предобработки Li-анода 
жидкими электролитами на основе ионных жид‑
костей [16, 17].

Таким образом, создание переходного слоя 
за счет введения некарбонатных растворителей 
(1,3-диоксолан и 1,2-диметоксиэтан) на границе 
лития и НПЭ на основе 50 мас.% ионной жидко‑
сти, обладающей конкурентным транспортом, 
требует дальнейшего изучения, что и явилось це‑
лью данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В  качестве полимерной матрицы использо‑

вали диакрилат полиэтиленгликоля (ДАк-ПЭГ) 
(Aldrich), Mn = 700, который сшивался по связям 
–С=С– под действием перекиси бензоила. Ион‑
ная жидкость EMIBF4, Aldrich, чистота ≥ 98%. 
Порошок TiO₂ AEROXIDE® P25 с Sуд до 65 м2/г 
(БЭТ), размер частиц 21 нм, Тпл = 1850°C имел 
комбинацию кристаллической структуры анатаза 
и рутила.

Синтез образцов НПЭ проводили по ступен‑
чатому режиму: 60°C  – 3 ч, 70°C  – 1 ч, 80°C  – 
1  ч. При этом получались пленки толщиной 
~0.3  мм. Подробная методика описана в  рабо‑
те [12]. Поверхность электрода обрабатывали 
1 М LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI) в смеси диоксолан/
диметоксиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (2:1 об.) (~5 мкл). 
В  качестве анодов использовали литиевые дис
ки толщиной 1  мм и  площадью 2  см2. Катод 
LiFePO4/сажа/ПВДФ  =  75/20/5 мас.  % готови‑
ли, как описано в [12].

Электрохимический импеданс измеряли 
в дисковых Li//Li-ячейках СR2032 на импеданс‑
метре Z‑2000 (Elins, Россия) (интервал частот 
1 Гц – 600 кГц) с амплитудой сигнала 10 мВ. Па‑
раметры эквивалентных схем рассчитывали по 
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программе ZView2. Для температурных измерений 
использовали криотермостат марки ТЖ-ТС‑01 
(Россия). Тестирование ячеек Li//LiFePO4 
проводили на приборе BTS–5V10mA (Neware 
Technology, LTD, Китай) в гальваностатическом 
режиме С/10 (17 мА/г) в диапазоне 2.6–3.8 В. Рас‑
чет удельной емкости проводили на массу актив‑
ного вещества (LiFePO4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Реакцией радикальной полимеризации по‑

лучены полимерный электролит (ПЭ) состава 
ДАк-ПЭГ-LiBF4- EMIBF4-ЭК (1 : 1 : 6 : 4 моль) 
и НПЭ на основе состава ПЭ + 2 мас. % TiO2. Ос‑
новной компонент электролитов – ионная жид‑
кость (∼50  мас.  %). Проводимость пленок при 
20°C, измеренная в ячейках с электродами из не‑
ржавеющей стали, составила 3 и 4 мСм/см соот‑
ветственно.

Собраны и  изучены 4 вида ячеек Li//Li без 
и с обработкой поверхности лития электролитом 
1М LiTFSI в  ДОЛ/ДМЭ. Годографы импеданса 
ячеек при 20°C и  соответствующая им эквива‑
лентная схема приведены на рис. 1, где R1 – со‑

противление электролита, R2  – сопротивление 
границы электрод/электролит, CPE1  – элемент 
постоянного угла сдвига фаз, W1  – закрытый 
элемент Варбурга, который характеризует сопро‑
тивление диффузии конечной длины с пропуска‑
ющей границей. Результаты расчета параметров 
эквивалентной схемы для всех ячеек приведены 
в табл. 1.

Из рис.  1 и  табл.  1 видно, что “жидкофазная 
терапия” поверхности лития уменьшает сопро‑
тивления R1, R2 и W1–R. Это может быть связано 
не с образованием SEI, а наоборот, с присутстви‑
ем жидкой фазы между двумя твердыми поверх‑
ностями для лучшей диффузии и  растворения 
лития в  органических электролитах. Тогда как 
ионная жидкость EMIBF4, наоборот, способству‑
ет ассоциации катиона лития с двумя противоио‑
нами [18].

Для понимания полученного эффекта изме‑
рена зависимость импеданса ячеек от температу‑
ры в интервале от –30 до 80°C. Результаты при‑
ведены на рис. 2. Результаты расчета параметров 
эквивалентной схемы для всех ячеек приведены 
в табл. 2.

Таблица 1. Расчет параметров эквивалентной схемы для ячеек Li//Li при 20°C
Электролит R1, Ом W1-R, Ом W1-T, с W1-P R2, Ом CPE1-T, с CPE1-P

ПЭ 29 1860 0.017 0.45 2900 7 · 10–6 0.75
ПЭ* 10 752 0.006 0.48 1786 4 · 10–6 0.71
НПЭ 21 1750 0.008 0.46 2600 8 · 10–6 0.73
НПЭ* 19 600 0.003 0.52 1820 6 · 10–6 0.60
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Рис. 1. Годографы импеданса ячеек Li//Li при 20°C с электролитами ПЭ (1), ПЭ* (2), НПЭ (3) и НПЭ* (4), где * – об‑
работанные 1М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ, и соответствующая им эквивалентная схема.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ TiO2 И “ЖИДКОФАЗНОЙ ТЕРАПИИ”	 709	 ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ TiO2 И “ЖИДКОФАЗНОЙ ТЕРАПИИ”

Таблица 2. Расчет параметров эквивалентной схемы, отвечающих за сопротивления (R, Ом) для ячеек Li//Li при 
разных температурах

Т, °С
ПЭ ПЭ* НПЭ НПЭ*

R1, 
Ом

R2, 
Ом

W-R, 
Ом

R1, 
Ом

R2, 
Ом

W-R, 
Ом

R1, 
Ом

R2, 
Ом

W–R, 
Ом

R1, 
Ом

R2, 
Ом

W–R, 
Ом

–30 800 >1010 >106 100 60800 31970 480 >1010 >106 90 14340 41000
–20 370 >1010 31190 32 26000 17100 220 >1010 54230 60 7170 16240
–10 116 86600 20040 30 11000 9200 130 64050 22580 50 3880 8220

0 75 18720 6880 14 5090 4080 83 31920 8830 40 3100 5060
10 48 7670 3580 15 2550 3680 41 9190 4830 23 3510 1465
20 29 2900 1860 10 1786 752 21 2600 1750 19 1820 600
35 24 1105 910 10 980 700 30 640 570 15 780 500
50 19 120 240 11 220 260 20 48 350 10 270 390
65 13 115 90 7 125 230 15 49 160 7 88 295
80 10 30 60 5 70 55 13 18 100 6 60 196
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Рис. 2. Годографы импеданса ячеек Li//Li в температурном интервале от –30 до 80°C с электролитами ПЭ (а) и НПЭ 
(б) без обработки, с ПЭ* (в) и НПЭ* (г), обработанные 1М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ.
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Из рис. 2 видно, что для ячеек с жидкофазной 
обработкой годограф при –30°C аналогичен го‑
дографам ячеек с ПЭ и НПЭ при –10°C. Таким 
образом, можно сказать, что присутствие жид‑
кого электролита увеличивает область рабочих 
температур до –30°C. В  высокотемпературном 
интервале 35, 50, 65 и 80°C (рис. 2, врезки) виды 
годографов импеданса для разных ячеек не отли‑
чаются.

Из табл.  2 видно, что все сопротивления 
уменьшаются с  ростом температуры. Для ячеек 
с ПЭ и НПЭ без “жидкофазной терапии” значе‑
ния R2 > 1010 Ом при –30 и –20°C, что намного 
больше, чем у электролитов с жидкой фазой.

Для всех ячеек была рассчитана эффектив‑
ная энергия активации проводимости (Eа

эф) 
электролита (по  данным R1). Для ПЭ и  НПЭ 
без жидкофазной обработки она состави‑
ла 25.6 и  23.8  кДж/моль, с  обработкой 17.1 
и 14.9 кДж/моль соответственно. Видно, что Eа

эф 
уменьшается в 1.5 раза при введении жидкой фазы.

 Собраны и испытаны Li//LiFePO4 -аккумуля‑
торы с ПЭ* и НПЭ*, где была проведена жидко‑
фазная обработка как анода, так и катода. Резуль‑
таты испытаний приведены на рис. 3.

Из рис. 3а видно, что разница между плато раз‑
ряда и заряда для НПЭ* намного меньше, чем для 
ПЭ*, что говорит о меньшем сопротивлении. Ре‑
сурсные испытания в течение 100 циклов свиде‑
тельствуют о положительном вкладе наночастиц 
TiO2 в стабильность и величину разрядной емко‑
сти в ячейке Li//LiFePO4. Это также может быть 
связано с высоким коэффициентом самодиффу‑

зии лития (4.6 · 10–11 м2/с) в НПЭ по сравнению 
с ПЭ (2.0 · 10–12 м2/с), что было показано нами ра‑
нее в [12] методом ЯМР с импульсным градиен‑
том магнитного поля на ядрах 7Li.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показана необходимость “жидкофаз‑

ной обработки” 1 М LiTFSI в  смеси ДОЛ/ДМЭ 
(2:1 об.) не только пористых катодов, но и  по‑
верхности металлического лития в  случае при‑
сутствия в  полимерном электролите большого 
количества (50 мас. %) ионной жидкости EMIBF4 
с  конкурентным ионным транспортом. Показа‑
но, что “жидкофазная терапия” уменьшает со‑
противление на границе Li/электролит в 2.5 раза 
при комнатной температуре и расширяет диапа‑
зон рабочих температур до –30°C. Ресурсные ис‑
пытания Li//LiFePO4-аккумуляторов показали 
преимущества нанокомпозитного полимерного 
электролита, имеющего более высокое значение 
коэффициента самодиффузии 7Li [12].
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Исследована электрохимическая полимеризация 3,4-этилендиокситиофена в  присутствии водо‑
растворимого Na+-содержащего фуллерена с  гидроксильными группами. Спектральными мето‑
дами контроля хода электросинтеза показано, что при полимеризации 3,4-этилендиокситиофена 
фуллеренол включается в состав пленки независимо от использованных концентраций фуллере‑
нола в синтезе. Впервые изучена электронная структура, морфология, спектроэлектрохимические, 
электрохимические свойства и  ИК‑фотопроводимость композитных пленок поли‑3,4-этилен‑
диокситиофена с фуллеренолом. Предложен механизм фотопроводимости, связанный с тем, что 
при фотовозбуждении композита перенос электрона с  поляронного (биполяронного) состояния 
поли‑3,4-этилендиокситиофена на нижнюю свободную молекулярную орбиталь фуллеренола по‑
вышает концентрацию фотогенерированных носителей заряда.

Ключевые слова: ПЭДОТ, фуллеренол, электрохимическая полимеризация, спектроэлектрохимия, 
фотопроводимость
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ELECTRODEPOSITED COMPOSITE  
OF POLY‑3,4-ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE WITH FULLERENOL 

PHOTOACTIVE IN THE NEAR-IR RANGE2

© 2024   O. L. Gribkova*, I.R. Sayarov, V.A. Kabanova, 
A.A. Nekrasov, A.R. Tameev**

Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS, 
Moscow, Russia

* e-mail: oxgribkova@gmail.com
** e-mail: tameev@elchem.ac.ru

The electrochemical polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene in the presence of a water-solu‑
ble Na+-containing fullerene with hydroxyl groups was studied. Spectral methods for monitoring the 
progress of electrosynthesis have shown that during the polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene, 
fullerenol is included in the film composition, regardless of the fullerenol concentrations used in the 
synthesis. The electronic structure, morphology, spectroelectrochemical, electrochemical properties 
and near-IR photoconductivity of composite films of poly‑3,4-ethylenedioxythiophene with fullerenol 
were studied for the first time. A mechanism of photoconductivity has been proposed, related to the fact 

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

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo‑
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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that during photoexcitation of the composite, electron transfer from the polaron (bipolaron) state of 
poly‑3,4-ethylenedioxythiophene to the LUMO level of fullerenol increases the concentration of pho‑
togenerated charge carriers.

Keywords: PEDOT, fullerenol, electrochemical polymerization, spectroelectrochemistry, photoconductivity

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение проводящих 

полимеров сочетает в  себе синтез и  нанесение 
на проводящую подложку полимерных пленок 
контролируемой морфологии и толщины за один 
этап. Толщину полимерных пленок можно лег‑
ко регулировать, контролируя общее количество 
электричества, пошедшего на синтез, что являет‑
ся преимуществом при изготовлении различных 
устройств органической электроники и  фото‑
ники. Поли‑3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) 
является одним из наиболее интересных прово‑
дящих полимеров, благодаря таким свойствам, 
как отличная термическая и  электрохимическая 
стабильность, высокая электропроводность, хо‑
рошая прозрачность и электроактивность. Кроме 
того, пленки на основе ПЭДОТ обладают высо‑
кой стабильностью на воздухе, а также достаточ‑
но прозрачны, чтобы не оказывать существенно‑
го влияния на оптическое пропускание электрода 
с проводящим слоем ITO.

Создание композитов ПЭДОТ с фуллеренами 
может привести к  получению продуктов с  ком‑
бинированными свойствами, присущими обоим 
компонентам. ПЭДОТ может действовать как до‑
нор электронов, поглощающий свет в  широком 
диапазоне спектра, тогда как фуллерен является 
хорошо известным акцептором электронов, ко‑
торый будет способствовать разделению фото‑
генерированных электрон-дырочных пар. Соче‑
тание обоих соединений в одной тонкой пленке 
позволяет, как будет показано ниже, получать ма‑
териал с уникальными свойствами. В литературе 
существует небольшое количество работ с описа‑
нием электрохимического синтеза композитных 
слоев ПЭДОТ с  фуллеренами. Так, для получе‑
ния функциональных слоев в органических сол‑
нечных элементах электросоосаждение тиофена 
и С60 [1] и производного тиофена и С60 [2] прово‑
дили в широком диапазоне циклирования потен‑
циалов в органических растворителях на подслой 
ПЭДОТ. В  качестве другого способа получения 
композитных слоев использовали синтез моно‑
мера 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ), содер‑
жащего подвесные фрагменты C60, и дальнейшую 
его электрополимеризацию на электроде [3, 4]. 
В ряде работ С60 использовали в качестве допиру‑

ющего аниона для компенсации положительного 
заряда окисленного полимера, поэтому он осаж‑
дался на пленку одновременно с электрополиме‑
ризованным ЭДОТ или его производными и рав‑
номерно распределялся внутри слоя [5, 6]. Во всех 
описанных случаях электрополимеризацию про‑
водили в органических растворителях с фоновы‑
ми электролитами. Только в [7] пленки ПЭДОТ 
электрохимически осаждали на электроды с  ис‑
пользованием водных растворов, содержащих 
ЭДОТ и фуллеренсульфированные каликсарены 
(C60-каликсарен).

Электропроводящий ПЭДОТ имеет элек‑
тронные состояния поляронов и  биполяронов, 
уровни которых находятся внутри запрещенной 
зоны и поглощают в ближней ИК‑области. Вве‑
дение фуллерена в  ПЭДОТ может способство‑
вать фотопроводимости в ближней ИК‑области 
спектра. В настоящей работе впервые проведена 
электрополимеризация ЭДОТ в водных раство‑
рах, содержащих водорастворимый Na+-содер‑
жащий фуллерен с  гидроксильными группами 
(Na4[C60(OH)x], где x ~ 30) (NaFl) [8], без фоново‑
го электролита. В  таком фуллереноле наиболее 
вероятна локализация отрицательного заряда 
на атомах кислорода с  частичной локализаци‑
ей на углеродном каркасе [8, 9]. Другими сло‑
вами, фуллеренол может выступать в  качестве 
заряд-компенсирующего допирующего аниона 
при электроосаждении ПЭДОТ. Исследованы 
электронная структура, морфология, спектро‑
электрохимические, электрохимические свой‑
ства и  ИК‑фотопроводимость композитных 
пленок ПЭДОТ с фуллеренолом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали NaFl, синтезированный по ме‑

тодике, описанной в [10]. На рис. 1 представлена 
структурная формула и спектр водного раствора 
NaFl.

Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствии NaFl

ЭДОТ (“Sigma-Aldrich”) перегоняли в  ат‑
мосфере аргона, использовали свежеперегнан‑
ный продукт. Растворение мономера проводи‑
ли в  предварительно приготовленном водном 
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растворе NaFl при интенсивном перемешивании 
и нагреве до ~60°C в течение 2 ч.

Для полимеризации ЭДОТ в  присутствии 
NaFl использовали водные растворы, содер‑
жащие 0.01М ЭДОТ и  0.00017, 0.00034, 0.00067 
и  0.0014  М NaFl. Полимеризацию проводили 
в  трехэлектродной ячейке на основе 2-см спек‑
трофотометрической кюветы со специальной 
крышкой для фиксации электродов и  солевого 
мостика к отдельному объему с электродом срав‑
нения. Ход процесса полимеризации, электрохи‑
мические и спектроэлектрохимические свойства 
полученных пленок исследовали на оптически 
прозрачных электродах стекло-FTO (оксид олова, 
допированный фтором) площадью 1.3 см2. В ка‑
честве противоэлектрода использовали платино‑
вую фольгу, электрода сравнения – насыщенный 
хлоридсеребряный электрод (н.х.с.э.). Все потен‑
циалы в  настоящей работе представлены отно‑
сительно данного электрода. Электроосаждение 
проводили в потенциодинамическом (ПД), в ди‑
апазоне потенциалов –0.6–1.0  В  при скорости 
развертки 50 мВ/с, и  гальваностатическом  (ГС), 
при плотности тока 0.05 мА/см2, режимах. По‑
лимеризацию ЭДОТ вели до достижения заряда 
50 мКл/см2 (950–1000 с), которому соответствова‑
ла толщина пленок около 210–250 нм. Для срав‑
нения ПЭДОТ был осажден из 0.1 М водного рас‑
твора NaClO4 в  ГС‑режиме при плотности тока 
0.05 мА/см2.

Для исследования энергетических уровней 
НСМО и ВЗМО композитный слой ПЭДОТ оса‑
ждали на Pt-электроде площадью 0.5  см2 в  ГС‑
режиме до достижения заряда 50 мКл/см2.

Для исследования фотоэлектрических свойств 
композитных пленок электрохимическую поли‑
меризацию ЭДОТ проводили на оптически про‑

зрачных электродах стекло-ITO (оксид индия-
олова) площадью 2.25  см2 в  присутствии NaFl 
и  NaClO4 в  ГС‑режиме до достижения заряда 
50 мКл/см2.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В процессе полимеризации ЭДОТ регистриро‑

вали электрохимические данные и одновременно 
in situ спектры оптического поглощения в УФ‑ви‑
димой области (350–950 нм). Контроль и  реги‑
страцию электрохимических параметров синтеза 
и  электрохимические исследования полученных 
пленок осуществляли с  помощью потенциоста‑
та Autolab PGSTAT302N (Metrohm, Нидерлан‑
ды). Спектры оптического поглощения в процес‑
се синтеза ПЭДОТ со скважностью 2 с, а  также 
спектроэлектрохимические исследования полу‑
ченных пленок при фиксированных потенциалах 
в водном растворе 0.5 М NaClO4, проводили с по‑
мощью скоростного сканирующего однолучевого 
спектрофотометра Avantes 2048 (Avantes BV, Ни‑
дерланды).

Для определения уровней ВЗМО и  НСМО 
композитных пленок циклические вольтампе‑
рограммы записывали в инертной атмосфере ар‑
гона в  трехэлектродной ячейке с  разделенными 
пространствами для рабочего (Pt) и  вспомога‑
тельного (Pt) электродов, а также псевдоэлектро‑
да сравнения Ag/AgNO3 (Ag-проволока в раство‑
ре электролита с добавлением AgNO3). В качестве 
электролита использовали 0.2 М раствор тетра
флюоробората тетрабутиламмония (Bu4NBF4) 
в  обескислороженном ацетонитриле. Псевдо
электрод сравнения калибровали относительно 
пары ферроцен/феррициний, уровень энергии 
которой в  ацетонитрильном растворе, соглас‑
но  [11], составляет –4.988 эВ. Уровни энергий 
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Рис. 1. Структура (а) [8] и электронный спектр поглощения (б) 0.00034 М водного раствора NaFl в 0.1-см кювете.
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ВЗМО и  НСМО определяли путем построения 
касательных к фронтам тока окисления (ВЗМО) 
или восстановления (НСМО) до пересечения 
с осью потенциалов с последующим пересчетом 
значений электрохимических потенциалов на 
шкалу энергий с  использованием ферроцено‑
вого стандарта. Для этого эксперимента пленка 
ПЭДОТ-NaFl была получена в  водной среде на 
Pt-электроде в ГС‑режиме и высушена в вакууме.

Электронные спектры поглощения получен‑
ных пленок на воздухе в области 350–1350 нм сни‑
мали на спектрофотометре Shimadzu UV‑3101PC 
(Shimadzu GmbH, Germany).

Морфологию поверхности композитных пле‑
нок, полученных в  гальваностатическом режи‑
ме, проводили на атомно-силовом микроскопе 
(АСМ) Enviroscope с  контроллером Nanoscope V 
(Bruker, США) в полуконтактном режиме.

Фотоэлектрические характеристики фотоак‑
тивного композитного слоя ПЭДОТ-NaFl бы‑
ли исследованы в  образцах диодной структуры 
ITO/композит/С60/ВСР/Al, где С60 – 40-нм слой 
фуллерена в  качестве транспортного слоя элек‑
тронов, ВСР – 8-нм слой 2,9-диметил‑4,7-дифе‑
нил‑1,10-фенантролина, блокирующий дырки, 
Al  – электрод (80 нм), нанесенные методом ва‑
куумного испарения.

Для проведения электрических измерений ис‑
пользовали стандартный источник-измеритель 
Keithley 2400. Образцы освещали ксеноновой лам‑
пой (симулятор солнечного излучения Newport 
66028) через светофильтр КС19, который про‑
пускает излучение с длиной волны более 700 нм. 
Мощность светового потока, падающего на образ‑
цы, измеряли с  помощью измерителя Ophir. Все 
электрические измерения выполняли в герметич‑
ном перчаточном боксе в сухой атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствии NaFl

На рис. 2 приведена циклическая вольтампе‑
рограмма (ЦВА), полученная при синтезе ПЭДОТ 
в ПД‑режиме в диапазоне от –0.6 до 1.0 В. Вид‑
но, что форма кривой является характерной для 
пленок ПЭДОТ, полученных в  водных раство‑
рах [12]. Потенциал начала окисления ЭДОТ 
в водном растворе NaFl равен 0.86 В. Необходи‑
мо отметить, что NaFl в использованной области 
потенциалов циклирования не проявляет элек‑
троактивности.

Изменения потенциалов, полученные при по‑
лимеризации ЭДОТ в  присутствии NaFl с  раз‑
личными соотношениями в  ГС‑режиме, пред‑
ставлены на рис.  3. Видно, что с  увеличением 
содержания NaFl в  растворе синтеза характер 
кривых меняется, а величина потенциала умень‑
шается, т.е. синтез проходит легче и NaFl в боль‑
шей мере компенсирует положительные заряды 
на формирующихся цепях ПЭДОТ.

Параллельно с  регистрацией электрохимиче‑
ских параметров процесса регистрировали элек‑
тронные спектры поглощения в  процессе син‑
теза, эволюция которых представлена на рис.  4. 
Следует отметить, что характер и  динамика из‑
менения спектров одинакова для всех использо‑
ванных концентраций и  является характерной 
для синтеза ПЭДОТ в водных растворах [13]. На‑
блюдается монотонный рост оптического погло‑
щения, заметный наиболее интенсивно в области 
длин волн выше 600 нм и уходящий в ближнюю 
ИК‑область, что говорит о  формировании слоя 
ПЭДОТ в  проводящей форме. Также заметен 
рост поглощения в  области длин волн меньше 
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Рис.  2. Циклическая вольтамперограмма при осаж‑
дении пленки ПЭДОТ из водного раствора 0.01 М 
ЭДОТ и  0.00067 М NaFl. Представлены первый 
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Рис.  3. Изменение потенциала в  процессе ГС‑элек‑
трополимеризации 0.01 М ЭДОТ в водных растворах 
NaFl с  концентрациями, М: 0.00017 (1), 0.00034 (2), 
0.00067 (3) и 0.0014 (4).
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350–450 нм, который свидетельствует, что фулле‑
ренол (рис. 1б) входит в состав слоя при полиме‑
ризации ЭДОТ. Сильная зашумленность в  этой 
области связана с вычитанием интенсивного по‑
глощения раствора NaFl (рис. 1б), использован‑
ного в качестве фона при записи спектров.

На рис.  5 представлена динамика изменения 
поглощения при 700 нм (а) и 400 (б) в процессе 
ГС‑электрополимеризации 0.01М ЭДОТ на элек‑
тродах FTO в присутствии NaFl. Видно, что по‑
глощение на 700 нм, характерное для ПЭДОТ, бы‑
стрее растет в случае меньшего содержания NaFl 
в синтезе (рис. 5а, кривая 1). При этом поглоще‑
ние NaFl на 400 нм растет одинаково независимо 
от содержания NaFl в растворе синтеза (рис. 5б). 
Это говорит о  том, что в  пределах использован‑
ных концентрации (от 0.00017 до 0.00134 М) до‑
стигается максимум вхождения NaFl в  пленку 
ПЭДОТ. Если сравнить эти кривые с изменением 

поглощения ПЭДОТ при его нанесении из 0.1 М 
водного раствора NaClO4, то видно, что обычный 
синтез идет с выраженным индукционным пери‑
одом (рис. 5а, кривая 5) и поглощение на 400 нм 
значительно ниже (рис. 5б, кривая 5). 

Характеризация полученных композитных пленок.
Электронная спектроскопия в УФ‑видимой 

и ближней ИК‑областях
На рис.  6 приведены электронные спектры 

поглощения в  УФ‑видимой и  ближней ИК‑об‑
ластях композитных пленок ПЭДОТ с NaFl. Хо‑
рошо заметно более интенсивное поглощение 
в коротковолновой области по сравнению с плен‑
кой ПЭДОТ, полученной в  растворе NaClO4 
(кривая 5), которое соответствует поглощению 
NaFl (рис. 1б). Поглощение в этой области прак‑
тически одинаково для пленок всех компози‑
тов. В  отличие от пленки ПЭДОТ, полученной 
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения пленки ПЭДОТ, образующейся на рабочем электроде в процессе поли‑
меризации ЭДОТ в ГС‑режиме при плотности тока 0.05 мА/см2 в 0.00034 М водном растворе NaFl. Оптический путь 
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Рис. 5. Изменение поглощения на 700 нм (а) и 400 нм (б) в процессе ГС‑осаждения гибридных пленок ПЭДОТ 
в присутствии NaFl при концентрациях, М: 0.00017 (1), 0.00034 (2), 0.00067 (3), 0.0014 (4), и в 0.1 М водном растворе 
NaClO4 (5).
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в  0.1  М NaClO4 (кривая 5), спектр которой сви‑
детельствует о  том, что она находится в  высо‑
копроводящем биполяронном состоянии  [14], 
для всех пленок композитов ПЭДОТ-NaFl (кри‑
вые  1–4) наблюдаются выраженный максимум 
поглощения около 750 нм, характерный для 
ПЭДОТ в  поляронном состоянии [15], и  более 
низкое поглощение в ближней ИК‑области, что 
связано с  меньшим содержанием биполярон‑
ной формы. Максимумы поглощения полярон‑
ной формы смещаются в  коротковолновую об‑
ласть по мере уменьшения концентрации NaFl 
(кривые 4, 3, 2, 1 соответственно), что говорит об 
уменьшении длины цепей полимера [16].

Спектроэлектрохимические исследования
Перед спектроэлектрохимическими исследо‑

ваниями композитные пленки предварительно 
циклировали (50 мВ/с) в 0.5 М растворе NaClO4 
в  диапазоне от –0.8 до 0.8  В, до получения ста‑
бильной кривой. Изменения спектров при фикси‑
рованных потенциалах имеют одинаковый харак‑
тер для всех композитных пленок ПЭДОТ-NaFl. 
При низких потенциалах (–0.8  – –0.2  В)  на‑
блюдается полоса около 530 нм, обусловлен‑
ная π-π*-переходами восстановленной формы 
ПЭДОТ (рис.  7). При увеличении потенциала 
с –0.8 В до –0.2 В (окисление) интенсивность дан‑
ной полосы снижается, при этом одновременно 
формируется полоса поглощения около 750 нм 
(–0.1  –  0.4  В)  (поляронная форма окисленного 
ПЭДОТ) и  происходит увеличение поглощения 
в  ближней ИК‑области спектра (биполяронная 
форма) [17], ярко выраженное при потенциалах от 
0.4 до 0.8 В. Наблюдаемые изменения электрон‑
ных спектров при окислении композитной плен‑

ки ПЭДОТ являются характерными для пленок 
ПЭДОТ, исследуемых в водной среде [14, 18]. Од‑
нако, максимумы поглощения восстановленной 
и  поляронной форм немного смещены в  корот‑
коволновую область по сравнению с  обычными 
пленками ПЭДОТ (табл.  1). Причем это смеще‑
ние увеличивается с уменьшением концентрации 
фурелленола в растворе синтеза. Это может быть 
связано с формированием более коротких цепей 
ПЭДОТ [16] из-за неполной компенсации поло‑
жительных зарядов при формировании полимера. 

Проведя касательную к спаду полосы, соответ‑
ствующей π-π*-переходу восстановленной фор‑
мы ПЭДОТ, мы определили ширину оптической 
запрещенной зоны Eg(opt)= 1240/827 =1.50 эВ.

Таблица 1. Значения длин волн максимумов поглоще‑
ния слоев ПЭДОТ при –0.8 В (восстановленная форма 
ПЭДОТ) и 0.4 В (поляронная форма ПЭДОТ)

Электролит Восстановленная 
форма, нм

Поляронная 
форма, нм

0.00017 М NaFl 518 710
0.00034 М NaFl 520 724
0.00067 М NaFl 538 749
0.0014 М NaFl 550 765
0.1 М NaClO4 578 800

Электрохимические исследования 
в неводной среде

На рис. 8 представлены ЦВА‑кривые, снятые 
в разных диапазонах циклирования потенциала. 
В области потенциалов –1.5 – 0.2 В (рис. 8б) на‑
блюдается фронт нарастания анодного тока окис‑
ления ПЭДОТ, по которому можно определить 
уровень ВЗМО ПЭДОТ, равный –4.50 эВ. Также 
виден фронт нарастания катодного тока, который 
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наиболее вероятно характеризует НСМО фул‑
лерена (ЕНСМО = –4.04 эВ) [19]. В области более 
отрицательных потенциалов (рис.  8а) тоже на‑
блюдается фронт восстановления NaFl и  фронт 
нарастания катодного тока восстановления 
ПЭДОТ (ЕНСМО = –2.97 эВ). Из представленных 
данных можно рассчитать ширину запрещенной 
зоны композита Eg(elch) = 4.50 – 2.97 = 1.53 эВ. 
Полученная величина коррелирует с  шириной 
оптической запрещенной зоны Eg(opt) = 1.50 эВ, 
рассчитанной по данным спектроэлектрохими‑
ческих исследований (рис. 7).

Морфология
Морфологию поверхности композитных пле‑

нок ПЭДОТ–NaFl исследовали методом АСМ 

(рис.  9а). Для сравнения приведено изображе‑
ние поверхности пленки ПЭДОТ, полученной 
в 0.1 М NaClO4 (рис. 9б). Видно, что поверхность 
обычного ПЭДОТ состоит из частиц округлой 
формы диаметром 100–150 нм. Шероховатость 
такой пленки – 22.1 нм. Поверхность композита 
ПЭДОТ–NaFl состоит из мелких объектов, менее 
50 нм, которые формируют глобулы различных 
размеров от 400 нм до 1 мкм. Также наблюдаются 
впадины круглой формы от 100 до 200 нм и углу‑
бления неправильной формы. Создается впе‑
чатление, что в углублениях находятся кластеры 
фуллеренола, по внешней поверхности которых 
сформировались цепи ПЭДОТ. Шероховатость 
полученных композитных пленок больше в 2 раза 
и составляет 40–50 нм.
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Рис.  8. Циклические вольтамперограммы композитной пленки ПЭДОТ  – NaFl, измеренные в  электролите 
0.2 М Bu4NPF6 в ацетонитриле.
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Рис.  9. АСМ‑изображения поверхностей пленок ПЭДОТ, полученных на FTO‑электроде, в  присутствии NaFl (а) 
и NaClO4 (б).
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Исследование фотопроводимости 
в ИК‑области спектра

Для композитных пленок ПЭДОТ, электро‑
осажденных в  0.0014 М растворе NaFl, была 
исследована фотопроводимость в  ИК‑области 
спектра. Облучение ИК‑светом в полосе от 700  
до 1100  нм вызывает повышение тока в  образ‑
цах со слоем композита ПЭДОТ–NaFl и не вли‑
яет на ток в образцах со слоем ПЭДОТ, синте‑
зированным в  растворе NaClO4 в  отсутствие 
фуллеренола (табл. 2). В диодных образцах фо‑
тоток выше темнового тока примерно в  1.8 раз 
при напряжении обратного смещения (–40 мВ) 
и  интенсивности ИК‑освещения 110 мВт/см2. 
ПЭДОТ имеет полосы поляронного и  биполя‑
ронного поглощения (рис. 6), которые соответ‑
ствуют диапазонам примерно от 760 до 1020 нм 
и  от 1100 до 1850 нм соответственно, согласно 
расчетам [15]. Мы связываем фотопроводимость 
в композите ПЭДОТ–NaFl с тем, что после фо‑
товозбуждения на уровень поляронного (би‑
поляронного) состояния происходит перенос 
электрона на акцепторную молекулу NaFl, как 
показано на рис. 10. Перенос электрона на NaFl 
исключает релаксацию возбужденного электро‑
на на основное состояние и повышает концен‑
трацию подвижных свободных носителей заряда 
в слое композита. Введение NaFl в слой ПЭДОТ 
приводит к  снижению темнового тока по срав‑
нению с током в чистом ПЭДОТ (табл. 2) из-за 
уменьшения концентрации тепловых носителей 
заряда, поскольку NaFl способствует снижению 

биполяронных состояний в  ПЭДОТ, как вид‑
но на спектрах поглощения (рис.  6). Заметим, 
что в  работе [20] наблюдали повышение тока 
в пленках ПЭДОТ: ПСС под действием ИК‑из‑
лучения и  связывали эффект с  повышением 
подвижности носителей заряда из-за нагрева‑
ния образца. В  исследованных нами образцах 
ПЭДОТ–NaClO4 влияния ИК‑излучения на ток 
не наблюдалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые исследован процесс электрополи‑

меризации ЭДОТ в водном растворе Na+-содер‑
жащего фуллерена с  гидроксильными группами 
без фонового электролита. Электрохимически‑
ми и спектроэлектрохимическими методами по‑
казано, что фуллеренол входит в  состав пленок 
ПЭДОТ. При этом он выступает как допирую‑
щий анион, компенсирующий положительные 
заряды на растущих цепях ПЭДОТ.

Спектральные и  спектроэлектрохимические 
исследования показывают, что с  увеличением 
концентрации фуллеренола на электроде форми‑
руются более длинные цепи ПЭДОТ. Шерохова‑
тость полученных композитных пленок больше 
в 2 раза, чем пленок ПЭДОТ, полученных в при‑
сутствии неорганического аниона.

Впервые показана фотопроводимость компо‑
зита ПЭДОТ‑фуллеренол в ближней ИК‑области 
спектра. Предложенный механизм фотопроводи‑
мости связан с повышением концентрации носи‑
телей заряда за счет переноса фотовозбужденного 
электрона с  ПЭДОТ на акцепторную молекулу 
фуллеренола.
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Таблица 2. Ток и  фототок в  образцах композита 
ПЭДОТ–NaFl и  ПЭДОТ–NaClO4 диодной струк‑
туры ITO/слой ПЭДОТ/С60/ВСР/Al под действием 
ИК‑излучения (110 мВт/см2) при напряженности по‑
ля 1430 кВ/см

Состав слоя Темновой ток, 
мкА/см2

Фототок, 
мкА/см2

ПЭДОТ–NaFl 1.01 1.78
ПЭДОТ–NaClO4 5.09 —
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Рис.  10. Диаграмма электронных уровней молекул 
ПЭДОТ и NaFl (рис. 8), участвующих в поглощении 
фотонов в  ИК‑области спектра. Синими стрелками 
показано возбуждение электрона с основного уровня 
на уровень полярона или биполярона с переносом на 
уровень НСМО акцептора электронов – фуллерено‑
ла. Уровни поляронов и биполяронов даны согласно 
расчетам [15].
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РОЛЬ НЕЛОКАЛЬНО-ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ 
В СТАБИЛИЗАЦИИ МОНОВАЛЕНТНЫХ КАТИОНОВ В ВОДНОЙ 
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Развитый нами раньше (Russ. J. Electrochem., 2018, vol. 54, p. 879) новый нелокально-электростатиче‑
ский (NE) метод расчета распределений электрического поля в системах, где имеются ограниченные 
в  пространстве области, заполненные полярными средами с  нелокально-диэлектрическими свой‑
ствами, использован для NE‑анализа стабилизации моновалентного катиона в сферической полости, 
заполненной водой и окруженной локальным диэлектриком. Для одно- и трехмодовых моделей ди‑
электрической функции получены NE‑формулы для распределения поля внутри такой полости при 
условии, что ион находится в ее центре. Выведены NE‑соотношения для изменения энергии сольва‑
тации катиона ΔW при его переходе из раствора в центр такой полости. Показано, что при уменьше‑
нии корреляционной длины воды в полости по сравнению с раствором (при одинаковых значениях 
диэлектрической постоянной воды в полости и в объеме раствора) величина работы по переносу иона 
из раствора внутрь полости (–ΔW) существенно уменьшается по сравнению с расчетом по локальной 
теории, использованной в работе (B. Roux, R. MacKinnon, Science, 1999, vol. 285, p. 100).

Ключевые слова: нелокальная электростатика, энергия сольватации иона, диэлектрическая прони‑
цаемость, ионный канал, KcsA K+-канал, водная полость, корреляционная длина воды
DOI: 10.31857/S0424857024100066, EDN: OHHFNE

ROLE OF NONLOCAL ELECTROSTATIC EFFECTS IN THE 
STABILIZATION OF MONOVALENT CATIONS IN AN AQUEOUS 
CAVITY SURROUNDED BY A WEAKLY POLAR ENVIRONMENT3, 4
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1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	 Список используемых обозначений и сокращений можно найти в Приложении 2. Все формулы записаны в системе единиц 
СГСЭ, как это принято в теоретической физике и химии. Численные значения корреляционных длин, радиуса иона и ра‑
диуса полости, в которой находится ион, представлены в Ангстремах. Система единиц СИ не используется, поскольку на 
графиках представлены изменения свободной энергии в безразмерных единицах (нормированы на kT).

3	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo‑
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.

4	 The list of symbols and abbreviations used can be found in Appendix 2. All formulas are written in the CGS Electrostatic System of 
units, as is customary in theoretical physics and chemistry. Numerical values of correlation lengths, ion radius and radius of the cavity 
in which the ion is located are presented in Angstroms. The SI unit system is not used because the graphs represent free energy changes 
in dimensionless units (normalized to kT).
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We developed earlier (Russ. J. Electrochem., 2018, vol. 54, p. 879), a new nonlocal electrostatic (NE) method 
for calculating electric field distributions in systems where there are spatially limited regions filled with polar 
media with nonlocal dielectric properties. This method was used for NE analysis of the stabilization of a 
monovalent cation in a spherical cavity filled with water and surrounded by a local dielectric. For one- and 
three-mode models of the dielectric function, NE formulas were obtained for the field distribution inside 
such a cavity, provided that the ion is located at its center. NE relations have been derived for the change in 
cation solvation energy ΔW during its transition from solution to the center of such a cavity. It is shown that 
when the correlation length of water in the cavity decreases compared to the solution (at the same values of 
the dielectric constant of water in the cavity and in the volume of the solution), the amount of work to transfer 
an ion from the solution into the cavity (–ΔW) decreases significantly compared to the calculation using the 
local theory used in the work (B. Roux, R. MacKinnon, Science, 1999, vol. 285, p. 100).

Keywords: nonlocal electrostatics, ion solvation energy, dielectric constant, ion channel, KcsA K+ channel, 
water cavity, water correlation length

ВВЕДЕНИЕ

Ионный транспорт сквозь каналы 
в биомембранах

Проблема объяснения, каким образом ионы 
входят внутрь биомембраны из водного раство‑
ра электролита, преодолевая ее выталкивающее 
действие ("входной барьер”) и  стабилизируясь 
в центре полостей внутри ее каналов, заполнен‑
ных водой и  окруженных слабополярной диэ‑
лектрической средой, является фундаментально 
важной для понимания функционирования ион‑
ных каналов [1, 2]. Отметим, что термин “барьер” 
является общепринятым для специалистов, изу‑
чающих ионные каналы клеточных мембран [1]. 
Вход иона в водную полость канала является пер‑
вым этапом перед его последующим переходом 
внутрь селективного фильтра канала, а затем вне‑
клеточного раствора. Поясним природу проис‑
хождения этого барьера при входе иона в канал. 
В растворе ион окружен полярной средой, кото‑
рая сильно ослабляет электрическое поле иона, за 
счет чего понижается энергия иона на величину 
энергии сольватации. При переносе иона внутрь 
водной полости, находящейся в  середине кана‑
ла, часть пространства вокруг иона за предела‑
ми канала занята малополярной средой, которая 
гораздо слабее ослабляет поле. В результате при 
расчете в рамках локальной электростатики энер‑
гия сольватации существенно уменьшается, что 
означает большое положительное значение сво‑
бодной энергии для перехода иона из объема рас‑
твора внутрь полости [2], следовательно, прене‑
брежимо малую вероятность нахождения ионов 
внутри канала. Такой результат находится в про‑
тиворечии с  экспериментальными наблюдения‑
ми о вполне измеримых потоках ионов по каналу 
между средами в контакте с биологической мем‑
браной – раствором электролита и внутриклеточ‑
ным раствором.

В работе [3] была впервые расшифрована мо‑
лекулярная структура бактериального калиевого 
канала KcsA K+ и  заложены основы понимания 
его ионной проводимости и селективности. Бы‑
ло обнаружено [3] существование водной поло‑
сти в центре KcsA K+- канала, которая окружена 
спиралями белков, отделяющими ее от фосфоли‑
пидов биомембраны с меньшей диэлектрической 
проницаемостью. Кроме этих белковых спира‑
лей имеются четыре α-спирали белков, направ‑
ленные в центр полости, как это было показано 
на рис.  1 работы [2]. Электростатическое влия‑
ние центральной полости и поровых α-спиралей 
в KcsA K+-канале биомембраны на стабилизацию 
катиона K+ в полости было проанализировано те‑
оретически в работе [2] с использованием конеч‑
но-разностного метода решения уравнения Пу‑
ассона. Было показано, что полость и α-спирали 
помогают катиону преодолевать выталкивающий 
барьер биомембраны, обусловленный уменьше‑
нием энергии сольватации иона внутри полости 
по сравнению с раствором. При этом авторам [2] 
для полного объяснения стабилизации иона K+ 
в полости пришлось провести расчет энергии си‑
стемы в рамках мульти-ионной модели K+-канала. 
Было выдвинуто предположение об одновремен‑
ном движении трех катионов K+, причем два из 
них находятся в селективном фильтре канала, в то 
время как третий ион – в центре водной полости, 
находящейся в середине канала. В расчетах рабо‑
ты [2] использовалась локальная электростатика 
(LE), при этом диэлектрическая проницаемость 
в водной полости канала принималась равной 80. 
Структура калиевого KcsA K+- канала во многом 
сходна с другими калиевыми каналами, поэтому 
появился ряд работ [4–9], в которых анализиро‑
валась селективность, проводимость и  выпрям‑
ление в его водной полости.

Наша работа была инициирована вопросом: 
обязательно ли использовать для объяснения 
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высокой ионной проницаемости биоканалов 
столь сложную мульти-ионную модель, т.е. не 
могут ли другие факторы приводить к  резкому 
уменьшению высоты электростатического барье‑
ра при входе иона внутрь канала?

В  этом контексте вызывает вопрос описания 
при расчетах воды внутри полости как локально‑
го диэлектрика с  диэлектрической постоянной, 
равной 80, которое противоречит информации 
относительно свойств воды внутри тонких пле‑
нок или полостей малого радиуса.

Свойства растворов электролитов 
внутри водных полостей нанометрового 

масштаба
Интерес к  диэлектрическим свойствам меж‑

фазной воды [10] вызван тем, что они играют 
определяющую роль в таких явлениях, как гидра‑
тация поверхностей твердых электронных прово‑
дников и непроводящих материалов, сольватация 
ионов и межионные взаимодействия, а также мо‑
лекулярный и  ионный транспорт через нанопо‑
ры. Экспериментальные исследования [11–13] 
показали, что межфазная вода может образовы‑
вать упорядоченную структуру с  малой поляри‑
зуемостью. Однако величины диэлектрической 
проницаемости и  толщины слоя такой воды 
оставались неизвестными из-за сложности изме‑
рений. Значительный прогресс в  исследовании 
свойств межфазной воды был достигнут в  рабо‑

те [14]. В  ней экспериментально было доказано 
существование между плоскими стенками, раз‑
деленными различными расстояниями вплоть 
до 1 нанометра, слоя воды с  исчезающе малой 
дипольной поляризацией, так что эффективная 
диэлектрическая постоянная этого слоя составля‑
ет около 2, что близко к оптической диэлектри‑
ческой постоянной воды за счет поляризуемости 
электронной подсистемы.

Изменение энергии иона при его переходе 
из свободного раствора в сферическую водную 
полость, окруженную диэлектриком: расчет 

в рамках локальной электростатики (LE)
Ввиду указанных выше данных о существенно 

пониженных величинах эффективной диэлек‑
трической постоянной воды внутри полостей ма‑
лого размера, необходимо прежде всего исследо‑
вать, как этот параметр влияет на высоту барьера 
для входа сферического иона радиуса а из объема 
раствора внутрь полости малого радиуса. Рассмо‑
трим этот эффект, если его описывать в  рамках 
LE, т.е. рассматривать воду как имеющую различ‑
ные диэлектрические постоянные: εsol = 80 в ма‑
кроскопическом объеме, но иное (значительно 
меньшее) значение εcav внутри полости радиуса 
R, которая окружена локальным диэлектриком 
с диэлектрической постоянной εp (рис. 1а). Ниж‑
ний индекс “cav” означает полость от английско‑
го “cavity”.
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Рис.  1. (а) Схематическое изображение системы: ион радиуса а  в  центре сферической полости радиуса R (указана 
ее диэлектрическая проницаемость – в общем случае описываемая нелокальной диэлектрической функцией εcav(k)), 
окруженной диэлектрической средой с проницаемостью εр. (б) Изменение свободной энергии Гиббса (ΔG = –ΔW, 
в единицах kT) при переходе иона K+ из раствора в центр полости в зависимости от диэлектрической проницаемости 
белкового окружения водной полости εp. Расчет (ΔG = ΔGLE) по формулам (1.1)–(1.2) модели локальной электростати‑
ки. Диэлектрическая проницаемость внутри полости εcav равна 80 (кривая 1) или 4.9 (кривая 2). Радиус полости R = 5Å. 
Радиус катиона K+ (а = 1.49Å) взят по шкале Гурари и Адриана.
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Тогда изменение свободной энергии иона 
ΔGLE, т.е. работа по его переносу из объема рас‑
твора в центр полости может быть вычислена как 
разность энергий сольватации иона в объеме рас‑
твора Wsol и в центре полости Wcav:
	 ∆ ∆G W W W

LE LE sol cav
= − = − , (1.1)

для которой расчет для локальной модели дает 
формулу (1.2):

   ∆W R a
e
R

e
aLE

cav p sol cav

,( ) = −






+ −





2 2

2
1 1

2
1 1

ε ε ε ε
,	(1.2)

где e – заряд иона, параметры a и R определены 
на рис. 1а. Нижний индекс LE в формулах (1.1)-
(1.2) означает “локальная электростатика”.

Результаты расчетов по этой формуле показа‑
ны на рис. 1б.

Результат работы [2] получается, если ди
электрические постоянные воды в растворе (εsol) 
и внутри полости (εcav) равны 80, когда в форму‑
ле (1.2) остается только первый член. Как пока‑
зывает кривая 1 на рис. 1б для этого случая, вы‑
сота энергетического барьера для переноса иона 
внутрь полости составляет десятки kT при пред‑
полагаемых значениях диэлектрической посто‑
янной среды, окружающей полость (εp) – в соот‑
ветствии с работой [2].

Если в  соответствии с  данными о  диэлектри‑
ческих свойствах воды внутри малых объемов ис‑
пользовать пониженную величину ее эффективной 
диэлектрической постоянной внутри полости εcav 
(например, εcav= 4.9, что отвечает диэлектрической 
проницаемости воды в промежуточном интервале 
длин волн k, см. ниже), то высота барьера увеличи-
вается еще в несколько раз (кривая 2 на рис. 1б).

Таким образом, можно сделать вывод, что рас‑
четы высоты электростатического барьера для 
иона в рамках модели локальной электростатики 
исключают стабилизацию одиночного иона внутри 
полости – не только при εcav= 80, но и при пони‑
женных значениях этого параметра, когда высота 
электростатического барьера ΔG увеличивается 
еще в несколько раз.

Этот результат кажется поразительным, по‑
скольку считается, что пониженные значения ди‑
электрической постоянной воды внутри ее малых 
областей являются непосредственным следствием 
экспериментальных данных, см. выше. Однако этот 
вывод основан на локально-электростатической 
модели системы, в которой диэлектрические свой‑
ства среды определяются единственным параме-
тром  – его (эффективной) диэлектрической по‑
стоянной (которая в общем случае может зависеть 
от формы и размеров области, занимаемой средой).

Такое описание не учитывает эффектов 
структуры полярной среды, возникающих как 
за счет конечных размеров ее молекул, так и ко‑
роткодействующих взаимодействий между ни‑
ми. В  результате поляризация среды P в  точке 
r определяется не только электрическим полем 
Е в этой же точке r, но и значениями поля в об‑
ласти, окружающей эту точку. В результате про‑
странственные распределения P(r), Е(r) и  D(r) 
(индукция: D = Е + 4π Р) связаны между собой 
линейными интегральными соотношениями, кото‑
рые представляют основу нелокальной электро-
статики (NE).

Более детальное изложение основ NE дает‑
ся в разделе ниже. Применение этой концепции 
показывает, что экспериментально наблюдаемые 
низкие значения эффективной диэлектрической 
постоянной среды могут наблюдаться как вну‑
три поверхностных областей макроскопической 
среды, так и  внутри ее тонких слоев или поло‑
стей малого масштаба – даже если нелокальные 
диэлектрические свойства среды не зависят от 
размеров области, занимаемой средой. Поэтому 
величины эффективной диэлектрической посто‑
янной среды, найденные в экспериментах одного 
типа, могут быть совершенно неприменимыми 
для интерпретации опытов другого типа.

Таким образом, для описания характеристик 
системы, в  частности величин энергий сольва‑
тации ионов как в  объеме раствора (Wsol), так 
и  внутри полостей, заполненных средой (Wcav), 
необходимо применять соотношения NE. Такие 
нелокально-электростатические расчеты ΔW для 
перехода иона в  сферическую водную полость 
(рис. 1а) выполнены в данной работе.

Обсуждение предыдущих публикаций 
по нелокально-электростатическому расчету 

изменения энергии сольватации иона 
в сферической водной полости, окруженной 

локальным диэлектриком
Отметим, что впервые на необходимость ис‑

пользования NE для рассмотрения процесса ста‑
билизации иона K+ в  полости KcsA K+-канала 
было указано в  работе [15], однако детального 
расчета представлено не было. При NE‑описании 
этого процесса в  [16, 17] оказывается, что изме‑
нение свободной энергии Гиббса ΔG при перехо‑
де иона из раствора в сферическую полость, т.е. 
высота электростатического барьера, понижает‑
ся по сравнению с расчетом на основе локальной 
электростатики. Аналогичный вывод был сделан 
при использовании NE в работах [18, 19] в канале 
с плоскопараллельными стенками.
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В  работе Бардхана (Bardhan) [16] изменение 
энергии сольватации иона внутри сферической 
полости радиуса 13Å по сравнению с  объемом 
раствора (ΔW) рассчитывалось численными ме‑
тодами; не было получено какой-либо аналити‑
ческой формулы для этой характеристики. В не‑
локальном уравнении Пуассона использовалось 
ядро ε(r–r′):

	

ε ε δ

ε ε
λ

πλ

r r r r

r r

r r

− ′( ) = − ′( ) +

+ −( ) − − ′( )( )
− ′( )

*

*
exp

w
4 2

,	 (2.1)

где выбирались следующие значения параме‑
тров: εw = 80 – диэлектрическая постоянная во‑
ды; ε*

 = 1.8, т.е. равна величине высокочастотной 
(“оптической”) диэлектрической проницаемости 
воды (ε1 = 1.8, см. ниже про трехмодовую модель); 
λ = 24Ả  [16].

Как было отмечено в работе [17], функциональ-
ный вид ядра (2.1) соответствует для фурье-образа 
диэлектрической функции воды ε(k) ее однопо-
люсной/одномодовой модели (1M) ε1M(k) [20]:

     ε ε ε ε ε ε1
2 1

1M o o ok k( ) = + −( ) + ( ) ( )





−
Λ ,	 (2.2)

которое можно также записать в виде [20, 21]:

	 1 1 1 1 1

1
2ε ε

1M
k k( ) = − −



 + ( )ε εo o Λ

,	 (2.3)

если положить в них ε = εw, εo = ε*, Λ = λ. Одна‑
ко для моделирования диэлектрических свойств 
воды величина корреляционной длины Λ должна 
составлять несколько Ангстрем (например, Λ = 5Ả  
в работе [20]), т.е. выбранное в работе [16] значе‑
ние 24Ả  для параметра Λ в формуле (2.1) слиш‑
ком велико, чтобы используемое в [16] ядро (2.1) 
соответствовало принятой в NE одномодовой ди‑
электрической функции (2.2) для расчета элек‑
тростатических полей внутри водной фазы.

Далее, величина εо в  формулах (2.2) и  (2.3) 
должна соответствовать диэлектрической посто‑
янной воды в  зоне прозрачности, разделяющей 
дебаевские и  инфракрасные моды [21], величи‑
на которой составляет εо = ε2 = 4.9 [20, 21], тог‑
да как формула (2.1) была использована в работе 
[16] для гораздо меньшего значения параметра 
ε* = ε1 = 1.8.

Ввиду отсутствия в  [16] аналитической фор‑
мулы для ΔW, слишком большого радиуса поло‑
сти, а также неудачно выбранных значений пара‑
метров (λ  и εo) в  ядре (2.1), результаты расчетов 
энергии сольватации иона в  полости, получен‑

ных в [16], невозможно использовать для анализа 
стабилизации иона в водной полости радиуса 5Å, 
который рассматривался в работе [2] и анализи‑
руется в настоящей работе.

В работе [17] рассматривался точечный заряд, 
находящийся в  центре полости, заполненной 
средой с одномодовой диэлектрической функци‑
ей, причем ее параметры считались тождествен‑
ными их величинам для бесконечного водного 
раствора. В отличие от работы [16] была выведена 
аналитическая формула (ΔwDA, см. ниже) для рас‑
чета энергии переноса иона из объема раствора 
в  центр сферической полости в  рамках “диэлек-
трического приближения” (DA) для нелокального 
диэлектрического отклика, которое было введе‑
но в работах [22, 23]. При расчетах по этой фор‑
муле работы [17], как и в работе [16], значение εo 
в  (2.3) считалось равным высокочастотной ди
электрической проницаемости воды εo = ε1 = 1.8, 
тогда как этот параметр следует выбирать равным 
ε2 = 4.9, как это сделано в настоящей работе.

Диэлектрическое приближение для нелокаль‑
ного диэлектрического отклика (см. ниже) очень 
широко использовалось при NE‑описании про‑
странственно-ограниченных полярных сред [17, 
22–37]. Следует, однако, отметить его принци‑
пиальный недостаток: даже для систем с высокой 
симметрией (плоской, цилиндрической или сфе‑
рической) результаты для распределения потен‑
циала или энергий сольватации удается получать 
в виде аналитических выражений только для одно-
модовой аппроксимации диэлектрической функ‑
ции среды (2.2) или (2.3).

Из-за предположения в работе [17] о том, что 
параметры диэлектрического отклика воды вну‑
три полости тождественны их величинам для воды 
вокруг иона в растворе, в выражении для измене‑
ния энергии сольватации ΔW этой работы отсут‑
ствует NE‑аналог второго слагаемого в  правой 
части формулы (1.2), обусловленного специфиче‑
скими свойствами воды внутри полости. С другой 
стороны, для расчета [17], где ион симулировался 
точечным зарядом, предположение о совпадении 
диэлектрических функций воды (как минимум, 
совпадение значений диэлектрической постоян‑
ной ε2) в объеме раствора и внутри полости явля‑
ется обязательным условием для получения конеч-
ной величины энергии переноса иона.

В  последние годы был разработан альтерна‑
тивный подход [38], который позволяет полу‑
чать аналитические результаты для систем, где 
полярная среда занимает ограниченный объем, 
при произвольной модели фурье-образа ее диэлек-
трического отклика во всем пространстве ε(k), 
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что позволяет, в  частности, проводить расчеты 
для трехмодовой модели диэлектрической функ‑
ции среды. Этот подход в работах [39, 40] получил 
название “обратное диэлектрическое приближе-
ние” (IDA), которое мы будем использовать далее. 
Краткий обзор этого метода можно найти в При‑
ложении 1.

Цель данной работы  – вывести в  рамках NE 
аналитические выражения для изменения энер‑
гии сольватации иона в центре полости по срав‑
нению с  объемом раствора (ΔW ) как для одно-, 
так и  трехмодовой модели диэлектрической 
функции воды внутри полости εcav(r1, r2) (которая 
может совпадать с этой характеристикой в объеме 
раствора ε(r1, r2) или отличаться от нее), причем 
для иона конечного размера, и  проанализиро‑
вать, при каких ее параметрах величина свобод‑
ной энергии переноса иона из объема раствора 
внутрь полости ΔG понижается до уровня, приво‑
дящего к  значительному увеличению вероятно‑
сти нахождения иона внутри подобной полости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методы нелокальной электростатики 
для пространственно ограниченных сред. 

Сравнение общих соотношений для подходов, 
основанных на диэлектрическом приближении [23], 

и обратного диэлектрического приближения [38]
Решение уравнений NE для среды, занимающей 

все пространство. Отметим разницу между не‑
локальной и  локальной электростатикой, кото‑
рую необходимо учитывать при расчете энергии 
сольватации иона внутри полости (подробнее 
см. в [38]). При локальном подходе среда рассма‑
тривается как локальный и  однородный (за  ис‑
ключением объемов, занятых растворенными 
веществами или другими средами) диэлектрик, 
характеризуемый своей диэлектрической посто‑
янной εs. Это означает, что электрическое поле 
E(r) (точнее, напряженность электрического по‑
ля) в точке r и его индукция (electric displacement) 
D(r) в той же точке пропорциональны между со‑
бой: D(r)= εsE(r). Такое описание вполне оправ‑
дано для полей (создаваемых внешними по от‑
ношению к  среде источниками поля), которые 
мало изменяются на молекулярных размерах. Од‑
нако в электрохимических системах это условие 
часто нарушается – например, для полей вокруг 
иона малого размера [20, 21, 38, 41, 42]. Поэтому 
поляризация P в точке r1 определяется электри‑
ческим полем Е не только в  той же точке r1, но 
и ее окрестности, что математически выражается 
в  виде нелокальной связи между величинами Р 

и  Е (пределы интегрирования в  (3.1)  – все про‑
странство, включая внутренность иона):
	 P Eα αβ βχr r r r1 1 2 2 2( ) = ( ) ( )∫ , dr ,	 (3.1)

где χαβ(r1, r2) – тензор нелокальной (диэлектри‑
ческой) восприимчивости, который отличен от 
нуля, только если расстояние между точками r1 
и r2 не превышает (максимальной) длины корре‑
ляции системы (Λ или λ3) [20, 21, 38, 41, 42], а по 
повторяющимся индексам β ведется суммирова‑
ние от 1 до 3. Используя соотношение: D(r) = E(r) 
+ 4π Р(r), получаем нелокальное выражение для 
индукции через распределение электрического 
поля (пределы интегрирования в (3.2) – все про‑
странство, включая внутренность иона):
	 D Eα αβ βεr1( ) = ( ) ( )∫ r r r r1 2 2 2, d ,	 (3.2)

где (тензорная и  нелокальная) диэлектрическая 
функция системы εαβ(r1, r2) дается формулой:
	 ε δ δ πχ=αβ αβ αβr r r r1 2 1 2, ,( ) +−( ) ( )r r1 2 4 .	 (3.3)

Для нахождения распределения потенциала 
диэлектрическая функция системы должна быть 
задана во всем пространстве, т.е. в областях, заня‑
тых как полярной средой (водой), так и локаль‑
ным диэлектриком. Можно ввести обратную (то‑
же тензорную и  нелокальную) диэлектрическую 
функцию системы ε–1

αβ(r1, r2), связанную инте‑
гральным соотношением с  функцией εαβ(r1, r2), 
как это было сделано в [20, 21, 38, 41, 42] (пределы 
интегрирования в (3.4) и (4) – все пространство, 
включая внутренность иона):
	 ε ε δ δαβ βγ αγ

− ( ) ( ) = −( )∫ 1
2 1 3r r r r1 2 2 3, , dr r r .	 (3.4)

Тогда можно выразить электрическое поле че‑
рез индукцию:
	 E = Dα αβ βεr r r r1 1 2,( ) ( ) ( )−∫ 1

22 dr .	 (4)

Соотношение (3.2) или (4) дополняется стан‑
дартными уравнениями электростатики:
	 div , gradD r r E r r( ) = ( ) ( ) = − ( )4 πρ ϕ ,	 (5)
где ρ(r) – плотность внешних зарядов, φ(r) – по‑
тенциал электрического поля. Для нахождения 
всех этих распределений потенциала должна 
быть задана диэлектрическая функция системы 
(во всем пространстве) и распределение плотно‑
сти зарядов ρ(r).

Решение задачи может быть найдено в  ана‑
литическом виде для любой диэлектриче‑
ской функции среды и  любого распределения 
внешнего заряда при условиях однородности 
среды и  отсутствия межфазных границ: среда 
занимает все пространство, а  внешние заряды 
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распределены внутри среды без нарушения ее ди‑
электрических свойств [20, 21, 41, 42].

Решение уравнений NE для среды, занимающей 
лишь определенную пространственную область, 
в  рамках “диэлектрического приближения” [23]. 
Расчет электрического поля E(r) и его потенциала 
φ(r) является гораздо более сложным, если поляр‑
ная среда занимает лишь определенную простран‑
ственную область V, которая для рассматриваемой 
в  настоящей работе системы заключена между 
двумя концентрическими сферами радиусов a и R 
(рис. 1а). Такая задача для систем, в которых не‑
обходимо учитывать эффект вырезания полости 
иона из растворителя, раньше решалась в основ‑
ном в рамках “диэлектрического приближения”, 
предложенного в работах [22, 23]. Во-первых, как 
и во всех работах по этой проблеме, предполагает‑
ся, что отсутствует корреляция между распределе‑
ниями поляризации (3.1) в пространственных об‑
ластях, занятых различными средами; в частности 
внутри областей, занятых локальным изотропным 
диэлектриком р с  диэлектрической постоянной 
εр, выполняются локальные соотношения:
	 εαβ(r1, r2) = εр δαβ δ(r1 – r2),

	 ε–1
αβ(r1, r2) = (εр)–1 δαβ δ(r1 – r2),

тогда как внутри области V, занятой нелокаль‑
ной полярной средой (водой), выполняются ин‑
тегральные соотношения (3.1), (3.2), (3.4) и  (4), 
где обе пространственные координаты r1 и r2 ле‑
жат в области V, т.е. интегрирование выполняется 
только по области V. Во-вторых, предполагается, 
что нелокальная диэлектрическая функция сре‑
ды в формуле (3.2) имеет такой же вид, что и для 
этой среды в  неограниченном пространстве: 
εαβ(cav)(r1, r2) = εαβ(cav)(r1–r2). В частности, для рас‑
сматриваемой системы (cм. рис. 1а), где полярная 
среда занимает область V в форме сферического 
пояса между поверхностью иона в центре полости 
(r = a) и границей полость/внешний диэлектрик 
(r = R), формула (3.2) принимает вид (интегриро‑
вание в (6.1) проводится по объему V):

	
D E

r ra R a

α r r r r r1 1 2 2 2

1 2

( ) = −( ) ( )

< < <

( )∫ εαβ βcav
V

d ,

, ,� �
	 (6.1)

где (как и  ниже) для всех радиус-векторов ис‑
пользуется обозначение: r = | r |.

Ее комбинация с  уравнениями (5) приводит 
к интегральному уравнению для электрического 
поля или интегро-дифференциальному уравнению 
для его потенциала. Однако нахождение их реше‑
ний в аналитическом виде (даже для самых про‑

стых геометрий системы) возможно по существу 
только для одномодовой модели диэлектрической 
функции растворителя (2.2) – (2.3) [23], тогда как 
обобщение этой теории на более сложные формы 
диэлектрической функции затруднительно.

Решение уравнений NE для среды, занимающей 
лишь определенный объем, в рамках “обратного ди-
электрического приближения” [38]. По указанной 
выше причине в работах [38–40] был предложен 
другой приближенный способ расчета электриче‑
ских полей в системах, где полярная среда зани‑
мает ограниченную часть пространства. Подроб‑
нее об этом подходе можно прочитать в разделе 
“ПРИЛОЖЕНИЕ 1” в конце данной статьи. Вме‑
сто подхода [23], основанного на приближении 
для нелокальной диэлектрической функции (см. 
выше), предполагается [38–40], что простран‑
ственно-временная корреляция пульсаций поля‑
ризации нелокальной среды имеет такой же вид, 
как для этой среды в неограниченном простран‑
стве. Это означает, что для рассматриваемой си‑
стемы (cм. рис. 1а), где полярная среда занимает 
область V в форме сферического пояса между по‑
верхностью иона в центре полости (r = a) и гра‑
ницей полость/внешний диэлектрик (r = R), фор‑
мула (4) принимает вид (интегрирование в  (6.2) 
проводится по объему V):

	
E D

a r R a r R

α αβ βεr r r r r1
1

1 2 1 2

1 2

( ) = −( ) ( )

< < < <

( )
−∫ cav d

V

,

, ,

	 (6.2)

где индукция, создаваемая зарядом иона, имеет 
вид:

	 D
er

r
r aβ

βr( ) = >
3

, ,	 (7)

а функция ε–1
αβ(cav)(r1 – r2) связана по формуле (8) 

с фурье-образом диэлектрической функции воды 
внутри полости εcav(k) (пределы интегрирования 
во второй строчке (8) – все k пространство):

ε δ ε

δ π ε

αβ αβ

αβ

cav cav

cav

( )
− −

− −

−( ) ≡ −( ) =

= ( ) 

1
1 2 1 2

3 1
2

r r r r1

( ) k eexp

sin

i

k k k

k r r k

r r r

1 2

2
1 2

1 1
12

−( )  =

= −( ) ( )  −

∫
− −

d

cavδ π εαβ rr2
0

1 2

 

< < < <

∞

∫ dk

a r R a r R

,

,

	 (8)

Формула, аналогичная формуле (8), выведена 
в [20, 21] для связи функции εαβ(r1 – r2) в “диэлек‑
трическом приближении” с ε(k).

Ввиду сферической симметрии системы элек‑
трическое поле направлено вдоль радиус-вектора 
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из центра полости, так что распределения поля 
и его потенциала связаны соотношениями:

	

E r r E r E r r r

r R E r r
r

R

α

ϕ ϕ

r( ) = ( ) ( ) ( ) = − ( )

( ) = ( ) + ( )∫

α ϕ, ,

.

d d

d
 	 (9)

Формулы (6.2)–(9) показывают важнейшее 
преимущество подхода обратного диэлектри‑
ческого приближения (IDA) [38] по сравнению 
с более ранним методом диэлектрического при‑
ближения (DA) [23]: для систем с высокой сим‑
метрией (например, сферически симметричных, 
как в  данной работе) новый подход позволяет 
получать аналитические решения для распреде‑
ления электрического поля и его потенциала при 
произвольном функциональном виде диэлектри‑
ческой функции среды ε(k).

Общая формула для распределения потенциала 
вокруг иона в полости для произвольной модели 

ε(k), вывод которой основан на подходе обратного 
диэлектрического приближения (IDA)[38]

В данном разделе выводятся формулы для рас‑
пределения потенциала φ(r) вокруг иона, находя‑
щегося в центре полости (рис. 1а), на основе со‑
отношений (6.2)–(9).

Во внешней области (при r >R) находится ло‑
кальный диэлектрик, так что

	
E r

e

r
r

e
r

r R

R
e
R

1
1
2 1

1
1( ) = ( ) = >

( ) =

ε
ϕ

ε
p

p

, , ,

.

p

ϕ
ε

	 (10.1)

Для нахождения выражений для распределе‑
ния поля и потенциала внутри сферического слоя 
(a < r < R), заполненного полярной средой, нуж‑
но упростить выражения (6.2)–(9). Для этого вос‑
пользуемся преобразованиями, проведенными 
в работе [38] для распределения поля вокруг иона 
радиуса а, находящегося в неограниченной нело‑
кальной среде. Выведенная формула (17) работы 
[38] для распределения поля сохраняет тот же вид, 
за исключением ограничения области интегриро‑
вания по координате r2 в соответствии с формулой:

E r
r

r r
e

r
r dr a r r Rl

a

R

1
1

1
1

1 2
2
2 2 2 1 2

1( ) = ( )












≤ ≤=
−∫ ε , , , .	 (10.2)

Функция ε–1
l=1(r1, r2) под интегралом в форму‑

ле (10.2) представляет коэффициент разложения 
обратной диэлектрической функции ε–1

αβ(r1, r2) по 
сферическим функциям Yl0 для нижнего индекса 
l = 1, см. формулу (16) работы [38]. Для нее сохра‑
няется вывод формулы (20) работы [38]:

	
ε π

ε

l

l l

r r

k j kr j kr k k

−

−
∞

( ) = ( ) ×

× ( )  ( ) ( )∫

1
1 2 1 2

1
1

0
2

2

2r r,

,d
	 (10.3)

где jl(х) – сферическая функция Бесселя с индек‑
сом l = 1: j1(x) = x–1 (cos x – x–1 sin x). Подстановка 
выражения (10.3) в  формулу (10.2) и  последую‑
щее интегрирование по формуле:

     j kr r k R kR k a kal
a

R

( ) = ( ) ( ) − ( ) ( )∫
− −

d 2 1 2 1
sin sin  	 (10.4)

дает распределение электрического поля внутри 
полости:

     E r
e dk

k
ka

a
kR

R
j kr

a r R

( ) = − ( ) −





( )

≤ ≤

∞

∫
2

1
0

π εcav

sin sin
,

.

	 (10.5)

Подстановка этого выражения в  формулу (9) 
для потенциала φ(r) и интегрирование по коорди‑
нате r по формуле (10.4) дает окончательное вы‑
ражение для распределения потенциала:

ϕ
ε

π ε

cav

cav

r
e
R

e dk

k k

ka
a

kR
R

kr
r

p
( ) = +

+
( )

−







−
∞

∫
2

2
0

sin sin sin siin
,

kR
R









	(11)

в частности, для значения потенциала на поверх‑
ности иона:

    ϕ
ε π εcav

cav
a

e
R

e dk
k

ka
ka

kR
kRp

( ) = + ( ) −







∞

∫
2

0

2
sin sin .	 (12)

При R → ∞ формула (11) переходит в формулу (24) 
работы [38] для распределения потенциала вокруг 
иона радиуса a в бесконечном растворителе:

	 ϕ
π ε

r
e dk

k k

ka
a

kr
r

( ) =
( )

















∞

∫
2

2
0

sin sin .

Одномодовая модель диэлектрической функции 
полярной среды. Сравнение результатов расчета 

изменения энергий сольватации иона на основе 
подходов диэлектрического приближения (DA) [23] 

и обратного диэлектрического приближения 
(IDA) [38]. Зависимость энергии сольватации от 

параметров диэлектрической функции воды в объеме 
раствора и внутри полости для подхода обратного 

диэлектрического приближения (IDA) [38]
Формулы для распределения потенциала вокруг 

иона внутри полости и  изменения энергии сольва-
тации иона в полости ΔW, для одномодовой моде-
ли ε(k), вывод которой основан на диэлектрическом 
приближении (DA). В  [17] для вывода формулы 
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распределения потенциала вокруг иона в  по‑
лости, окруженной локальным диэлектри‑
ком, использовалось уравнение (6.1). Система 
уравнений (6.1)–(5) приводит к  нелокальному 
интегро-дифференциальному уравнению Пуас‑
сона для электростатического потенциала φ(r), 
и имеет вид:
	 div d

V

ε ϕ πρr r r r r1 2 2 2 14−( )∇ ( ) = − ( )∫ .	 (13.1)

Векторы r1 и r2 в (13.1) находятся внутри поло‑
сти радиуса R: a < r1, r2 < R, где a – радиус борнов‑
ской сферы, моделирующий ион, по поверхности 
которой распределен заряд с  объемной плотно‑
стью ρ(r).

В  работе [17] было сделано дополнительное 
приближение: уравнение (13.1) рассматривалось 
для точечного иона. Для его решения было ис‑
пользовано ядро (2.1), соответствующее одномо‑
довой модели диэлектрической функции (2.2). 
Тогда уравнение (13.1) сводилось к дифференци‑
альному уравнению (см. уравнение (10) в  [17]), 
решение которого для распределения потенциала 
φ(r) вокруг точечного иона внутри полости имеет 
вид:

    
ϕ

ε

ε ε ε

cav

cav cav ,

r R
e

r

r C R

cav

o p

,

exp ,

( ) = ×

× + ( ) −  −( )  + ( )1 1 Λ
	(13.2)

	 C R
e
R

Rp p oε ε ε ε ε, exp .( ) = − + −( ) −( )  1 1 1 1cav cav cavΛ 

	C R
e
R

Rp p oε ε ε ε ε, exp .( ) = − + −( ) −( )  1 1 1 1cav cav cavΛ 	

(13.3)

Распределение потенциала φ(r) вокруг точеч‑
ного иона в  полости бесконечного радиуса, но 
с параметрами такими же, как в полости конеч‑
ного радиуса, имеет вид:

	
ϕ

ε

ε ε

cav
cav

cav o cav

r R
e

r

r

,

exp .

= ∞( ) = ×

× + ( ) −  −( ) 1 1 Λ
	 (13.4)

Отметим, что в  работе [17] значение пара‑
метр εo было выбрано равным 1.8, а  в  данной 
работе при построении графиков принимается: 
εo

 = 4.9.
Поскольку в  работе [17] при решении нело‑

кального уравнения Пуассона в полости рассма‑
тривался ион точечных размеров, то для нахож‑
дения изменения энергии сольватации иона ΔW 
в  полости надо осуществить предельный пере‑
ход:

	
∆w R e

r R r R

( , )

, , .

ε

ϕ ϕ
p

cav cav

= ( )×

× = ∞( ) − ( ) →

2

0limr
	 (13.5)

Вывод формулы для ΔW осуществляется под‑
становкой соотношений (13.2)–(13.4) для потен‑
циала в полости в формулу (13.5).

При сопоставлении с  результатами публика‑
ции [17] следует отметить, что формула для ΔwDA 
работы [17] была выведена для одномодовой мо‑
дели диэлектрической функции воды ε(k) в нео‑
граниченном пространстве (см. формулу (2.2)), 
тогда как отличная от нее диэлектрическая функ‑
ция в полости ε1M(cav)(k) может иметь другие па‑
раметры. В работе [17] в формуле (2.2) значение 
εo принималось равным 1.8. Здесь мы использу‑
ем эту формулу для расчета изменения энергии 
сольватации при переходе иона радиуса a из рас‑
твора в центр водной полости при условии, что εo 
в диэлектрической функции равна εo = ε2 = 4.9, 
так как такая модель, согласно [20, 21], лучше ап‑
проксимирует расчетные энергии сольватации 
ионов соответствующим экспериментальным 
значениям. С учетом этой поправки, выведенную 
в  [17] формулу для ∆wDA‑иона в центре полости 
радиуса R можно представить в виде:

	 ∆ Λw R
e
R

RDA
cav p o cav

cav( ) = −






+ −





−( )





2

2
1 1 1 1

ε ε ε ε
exp









	∆ Λw R
e
R

RDA
cav p o cav

cav( ) = −






+ −





−( )





2

2
1 1 1 1

ε ε ε ε
exp








.	 (14)

При ее выводе предполагалось, что ион имеет 
беконечно малый размер, поэтому в формуле (14) 
нет зависимости от радиуса иона. Однако для слу‑
чая, когда параметры воды в полости отличны от 
их значений в растворе, для расчета ΔWDA необ‑
ходимо к ΔwDA прибавить дополнительный член, 
как это сделано в формуле (15):

    	
∆ ∆W R a w R

w a w a
DA DA

1M(cav) 1M

,( ) = ( ) +

+ ( ) − ( )





,	 (15)

где w1Mcav – энергия сольватации иона радиуса a 
в  бесконечном растворителе, но с  параметрами 
εcav и Λcav такими же, как в полости:

w a
e

a
f a1

2

2
1

1 1 1
2M(cav)

o o cav
cav( ) = − + −



 ( )



ε ε ε

Λ ,	 (16)

а w1M – в свободном растворителе с неизменен‑
ными параметрами:

	 w a
e

a
f a1M

o o
( ) = − + −





( )





2

2
1

1 1 1
2

ε ε ε
Λ .	 (17)

Формула (17) имеет тот же функциональный 
вид, что и формула (16), но как диэлектрическая 
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проницаемость в ε (ε = 80), так и корреляционная 
длина Λ могут отличаться от их значений в поло‑
сти. Энергии ΔWDA приписан нижний индекс DA 
(диэлектрическая аппроксимация), чтобы отли‑
чать ее от формулы для ΔW, вывод которой, при‑
веденный ниже, основан на новом НЭ‑подходе 
работы [38].

Формулы для распределения потенциала вокруг 
иона в  полости и  изменения энергии сольватации 
иона в полости ΔW, для одномодовой модели ε(k), 
вывод которой основан на теории обратного диэ-
лектрического приближения (IDA) [38]. Исполь‑
зуя общую формулу (11), получим выражение для 
распределения потенциала вокруг иона в  поло‑
сти для одномодовой модели ε(k). Диэлектриче‑
ская функции для одномодовой модели воды для 
раствора ε1M(k) была определена ранее, см. фор‑
мулу (2.3). Диэлектрическая функция в  полости 
ε1Mcav(k) (18) имеет такой же функциональный 
вид, как ε1M(k) в свободном растворе, но значения 

параметров воды в полости: εcav (длинноволновая 
диэлектрическая постоянная) и Λcav (корреляци‑
онная длина) могут отличаться от их величин для 
раствора ε и Λ:

	 1 1 1 1 1

1
2ε1M (cav) o o cav cav

k k( ) = − −



 + ( )ε ε ε Λ

,	 (18)

Подставляя в  формулу (11) диэлектрическую 
функцию воды в полости (18) и вычисляя инте‑
грал, получим для распределения потенциала во‑
круг иона в полости в рамках одномодовой моде‑
ли диэлектрической функции формулу:

	
ϕ1

1 1

1 1

M cav
p o

o cav
cav

( ) ( ) = + −

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
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−

− −
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e
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e
r R

e A R r

,

,

ε ε

ε ε (( ),
	 (19.1)

где введена вспомогательная функция Acav(R, r) 
по формуле:

	 A R r
g r a

r

g R r g R a f
cav

cav cav cav cav cav cav,
, , ,( ) =

( )
− ( ) + ( ) −Λ Λ Λ Λ Λ Λ 2RR

R

Λcav( )
, 	 (19.2)

где функция g двух аргументов x и y определяется 
как:

	 g x y x
y

y
, exp

sin( ) = − −( ) ( )
1

h ,	 (19.3)

а функция f аргумента у (в формуле (19.2) этот ар‑
гумент равен y = 2R/Λ) имеет вид:
	  f y y y( ) = − − −( ) 1 1 exp .	 (19.4)

Потенциал на границе борновской сферы ио‑
на получается подстановкой r = a в (19.1)–(19.2):
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ε ε

ε ε
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1 1

1 1

Mcav
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e
R

e
a R

e R a

p
,

,

( ) = + −





−

− −





( )Φ ,,
	 (20.1)

	 Φ
Λ

cav
cav cavR a

f a

a

B R a

R
,

,( ) = ( ) + ( )2 ,	 (20.2)

    B R a f R g R acav cav cav,( ) = ( ) − ( )2 2Λ Λ Λcav , .	 (20.3)

Потенциал на границе борновской сферы в не‑
ограниченном растворителе получается из (20.1) 
предельным переходом R → ∞ и заменой значений 
параметров εcav и  Λcav в  полости на их значения 
в свободном растворе (ε = 80 и Λ = 5 Å):

	 ϕ
ε ε ε1

1 1 2M
o o

a
e

a
e
a

f a( ) = + − −






( )Λ .	 (20.4)

Приведем теперь формулы для ΔW, выведен‑
ные в настоящей работе при использовании те‑
ории работы [38]. Для расчета энергии сольва‑
тации W иона радиуса а  в  неограниченном 
растворителе имеется известная формула, свя‑
зывающая W с потенциалом на границе борнов‑
ской сферы иона:
	 W(a) = (e/2) [e/a – φ(a)].	 (21)

Для иона в полости потенциал зависит от ее ра‑
диуса согласно выведенной выше формуле  (12), 
поэтому для этого случая энергия сольватации 
иона тоже зависит от радиуса полости, а форму‑
ла (21) примет вид:
	 W R a e e a R acav cav, ,( ) = ( ) − ( ) 2 ϕ .	 (22)

Подставляя в (22) потенциал на границе иона 
из (20.1), получим для энергии сольватации иона 
W1Mcav в  полости в  рамках одномодовой модели 
диэлектрической функции формулу:
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где последний член w1M(cav) в (23), не зависящий от 
радиуса полости, был введен выше формулой (16), 
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а  параметр Bcav определяется формулой (20.3). 
Формула для изменения энергии сольватации 
при переходе иона радиуса a из раствора в  по‑
лость для одномодовой модели ε(k) имеет вид:
	 ∆W W R a w a1 1 1M (cav) M (cav) M= ( ) − ( ), ,	 (24)

в  которой последний член w1M рассчитывается 
по известной формуле, полученной в работе [20] 
для энергии сольватации иона в неограниченном 
растворителе для одномодовой модели диэлек‑
трической функции и был определен выше фор‑
мулой (17).

Сопоставление результатов расчета изменения 
энергий сольватации иона в полости на основе ди-
электрического приближения (DA) [23] и обратно-
го диэлектрического приближения (IDA) [38] при 
использовании одномодовой модели диэлектриче-
ской функции. Сравнение расчетов для модели 
IDA (23)–(24) (сплошные кривые) и для модели 
DA (14)–(16) (кружки и  прямоугольники) при 
использовании одной и той же одномодовой ди‑
электрической функции представлены на рис. 2. 
Красная сплошная кривая 2 и синие точки (пря‑

моугольники) рассчитаны при εcav = 4.9, в то вре‑
мя как черная сплошная кривая 1 и зеленые точки 
(кружки) – для εcav = 80. Считалось, что диэлек‑
трическая функция в  полости определяется по 
формуле (18), а  в  неограниченном растворителе 
формулой (2.3), причем параметры εo и корреля‑
ционная длина как в свободном растворе (Λ), так 
и  в  полости (Λcav) были выбраны одинаковыми: 
εo = 4.9, Λ = Λcav = 5Å.

Результаты расчета по обоим подходам дают 
численно практически одни и те же величины для 
изменения энергии сольватации иона, поэтому 
можно сделать вывод о надежности предсказаний 
различных подходов, основанных как на теории 
[23], так и теории [38] к решению уравнений не‑
локальной электростатики для иона в водной по‑
лости.

Вывод формулы для изменения энергии 
сольватации ΔW иона при его переходе в центр 
сферической полости для трехмодовой модели 

диэлектрической функции растворителя 
в рамках обратного диэлектрического 

приближения (IDA)
Формула (23)–(24) для ΔW справедлива только 

для одномодовой модели диэлектрической функ‑
ции, которая позволяет дать лишь полуколиче‑
ственное описание энергии сольватациии. Для 
иона в  бесконечном растворителе одномодовая 
модель использовалась в  [20]. Однако для оцен‑
ки изменения стандартной энергии Гиббса при 
переходе иона между двумя неограниченными 
растворителями в  [42] приходилось применять 
трехмодовую модель. Поэтому для детального 
анализа процесса стабилизации катионов в поло‑
сти канала следует проводить расчет изменения 
энергии сольватации для трехмодовой модели 
диэлектрической функции. Такой расчет выпол‑
нен в данном разделе в рамках обратного диэлек‑
трического приближения [38–40].

Диэлектрическая функция в свободном растворе 
и  в  полости. Рассчитывается изменение энергии 
сольватации ΔW (a, следовательно, и изменение 
химического потенциала иона или его свободной 
энергии ΔG =–ΔW) при переходе иона радиуса 
а из неограниченной нелокальной среды с трех‑
модовой диэлектрической функцией (3M) ε3M(k) 
в центр сферической водной полости (cav), окру‑
женной локальным диэлектриком (диэлектриче‑
ская постоянная: εp), см. рис. 1а. Внутри полости 
нелокальная среда характеризуется трехмодовой 
диэлектрической функцией εcav(k). Параметры 
в  полости и  в  наружном растворе могут разли‑
чаться.
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Рис 2. Изменение свободной энергии Гиббса 
(ΔG  =  –ΔW, в  единицах kT) при переходе иона K+ 
в  центр полости в  зависимости от диэлектриче‑
ской проницаемости белкового окружения водной 
полости. Все расчеты выполнены по нелокальной 
электростатике (NE) и одномодовой модели диэлек‑
трической функции воды. Сплошные кривые 1 и  2 
рассчитаны по NE‑формулам (23)–(24), выведен‑
ным в  соответствии с  обратным диэлектрическим 
приближением (IDA) [38]. Кружки и прямоугольни‑
ки – расчет по NE- формулам (14)-(16), полученным 
на основе подхода диэлектрического приближения 
(DA) [23]. Для кривой 2 и прямоугольников диэлек‑
трическая проницаемость в полости равна εcav = 4.9, 
для кривой  1 и  кружков εcav = 80. Для всех случаев 
параметр εo = 4.9, корреляционные длины в свобод‑
ном растворе (Λ) и в полости (Λcav) равны друг другу: 
Λ = Λcav = 5 Å; радиус полости R = 5Å.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

	 РОЛЬ НЕЛОКАЛЬНО-ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ В СТАБИЛИЗАЦИИ	 733

Приведем формулу ε(k) для трехмодовой мо‑
дели диэлектрической функции [21, 41] в свобод‑
ном растворе ε3M:

	 1
1

1
2

1

3

ε λ3M k

C

k

i

ii( ) = −
+ ( )=

∑ ,	 (25)

где константы Ci выражаются через диэлектриче‑
ские проницаемости εi:
    C C C1 1 2 1 2 3 2 31 1 1 1 1 1= − = − = −ε ε ε ε ε, , .	(26)

Нижний индекс “1” относится к электронной 
моде, “2” – к инфракрасной моде, а “3” – к де‑
баевской (ориентационной моде). Значения диэ‑
лектрических проницаемостей соответствующих 
мод: ε1 = 1.8, ε2 = 4.9, ε3 = 80, а значения корре‑
ляционных длин в свободном растворе: λ1 = 0.5Å, 
λ2 = 1Å, λ3 = 5Å.

Соответствующая формула для ε3M(cav)(k) для 
трехмодовой модели диэлектрической функции 
в водной полости имеет аналогичный вид:

	 1
1

13
2

1

3

ε λM(cav)

(cav)

(cav)
k

C

ki( ) = −
+ ( )=

∑ i

i
,	 (27)

где коэффициенты Ci (cav), диэлектрические про‑
ницаемости εi (cav) и  значения корреляционных 
длин λi (cav) в полости выбраны как:
C C C C C1 1 2 2 3 2 31 1(cav) (cav) (cav) (cav)= = = −, , .ε ε 	 (28)

В  соотношениях (28) диэлектрические про‑
ницаемости соответствующих мод опреде‑
ляются как: ε1(cav) = ε1 = 1.8, ε2(cav) = ε2 =  4.9, 
4.9 < ε3(cav) < 80, а корреляционные длины в фор‑
муле (27) как: λ1(cav) = λ1 = 0.5Å, λ2(cav) = λ2 = 1Å, 
для дебаевской моды корреляционная длина 
в полости может принимать значения в пределах 
2Å < λ3(cav) < λ3 = 5Å. Таким образом, предполага‑
ется, что диэлектрические отклики в  неограни‑
ченном растворе и  внутри полости различаются 
только величинами длинноволновой диэлектри‑
ческой постоянной (ε3 или ε3(cav)) и соответствую‑
щей корреляционной длины (λ3 или λ3(cav)).

Распределение потенциала вокруг иона в  поло-
сти для трехмодовой модели диэлектрической функ-
ции (обратное диэлектрическое приближение  [38]). 
Подставляя в (12) диэлектрическую функцию во‑
ды в полости (27) и вычисляя интеграл, получим 
для распределения потенциала вокруг иона в по‑
лости в рамках трехмодовой модели диэлектриче‑
ской функции формулу:

	 ϕ3
1

31 1
M(cav)

p
(cav) (cav)R r

e
R

e
r R

e C A R ri i
i

, , ,( ) = + −





− ( )
=
∑ε

	ϕ3
1

31 1
M(cav)

p
(cav) (cav)R r

e
R

e
r R

e C A R ri i
i

, , ,( ) = + −





− ( )
=
∑ε

	 (29)

в которой три функции Ai (cav)(R, r) определяются 
как:

	 A R r
g r a

r

g R r g R
i

i i i i
(cav)

(cav) (cav) (cav) (cav)
,

, ,
( ) =

( )
−

( ) +λ λ λ λ λλ λ λi i ia f R

R
(cav) (cav) (cav),( ) − ( )2

.	 (30)

Вспомогательные функции g(x, y) и f (y) в (30) 
были определены формулами (19.3)–(19.4).

Потенциал на границе борновской сферы 
иона получается из формулы (29):

	
ϕ

ε3

1

3

1 1
M (cav)

p

(cav) (cav)

R a
e
R

e
a R

e C R ai i
i

,

,

( ) = + −





−

− ( )
=
∑ Φ ,,

	 (31)

В  которой три вспомогательныя функции Фi 
(cav)(R, a) определяются как,

      Φi
i iR a

f a

a

B R a

R(cav)
(cav) (cav),

,( ) =
( )

+
( )2 λ

,	 (32)

а  три функции Bi (cav)(R, a)  определяются через 
введенные формулами (19.3)–(19.4) функции 
g(x, y) и f (y):
B R a f R g R ai i i i(cav) (cav) (cav),( ) = ( ) − ( )2 2λ λ λ(cav), .	(33)

Изменение энергии сольватации иона в полости 
ΔW для трехмодовой модели диэлектрической функ-
ции (обратное диэлектрическое приближение [38]). 
В  данном разделе приводится вывод формулы 
для расчета изменения энергии сольватации ио‑
на ΔW (а, следовательно, и изменения свободной 
энергии Гиббса иона ΔG = –ΔW) при его пере‑
ходе из раствора в  центр сферической полости 
радиуса R, окруженной локальным диэлектри‑
ком (εp), см. рис. 1а. Использован новый подход 
в теории ограниченных в пространстве нелокаль‑
ных диэлектрических сред, развитый в  [38]. Ди‑
электрический отклик воды как в  неограничен‑
ном растворе, так и внутри полости, описывается 
трехмодовой моделью, параметры которой в этих 
средах могут различаться: формула (25) для ε3M(k) 
и формула (27) для ε3Mсav(k).

Для расчета энергии сольватации иона радиуса 
а  внутри полости воспользуемся формулой (22). 
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Подставляя в нее формулу (31) для потенциала на 
границе борновской сферы, получим для энергии 
сольватации в  рамках трехмодовой модели ди
электрической функции формулу:
 W R a W R a w a3 3 3M(cav) M(cav) M(cav)  , ,( ) = ( ) + ( )δ ,	(34.1)
где зависимость от радиуса полости содержится 
только в первом члене:

	
δ

ε

W R a

e
R

C B R ai i
i

3

2 3

2
1

1

1
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p
(cav) (cav)

,

,

( ) =

= −






+ ( )




=
∑








,
	 (34.2)

а последний член в (34.1) зависит от радиуса иона 
a, но не зависит от радиуса полости R:

	 w a e a C f ai i
i

3
2

1

3

2 2M(cav) (cav) (cav)( ) = ( ) ( )
=
∑ λ .	 (35)

Коэффициенты Bi(cav) в  (34) были определе‑
ны формулой (33). Корреляционная длина λ3(cav) 
внутри полости может отличаться от ее значе‑
ния в  свободном растворе, поэтому в  (34)–(35) 
λ3 заменена на λ3(cav). Энергия сольватации иона 
радиуса а  в  свободном растворе, согласно нело‑
кально-электростатической теории [21, 41], рас‑
считывается как:

	 w a e a C f ai i3
2

1

3

2 2M ( ) = ( ) ( )∑ λ .	 (36)

Окончательная формула для расчета измене‑
ния энергии сольватации при переходе иона из 
раствора в  полость для трехмодовой модели ди
электрической функции имеет вид:
   ∆W R a W R a w a3M(cav) 3M(cav) 3M(cav), ,( ) = ( ) + ( )δ δ ,	 (37)

в которой последний член определяется как:

	
δ

λ

w a w a w a

e a C f a

3M(cav) 3M(cav) 3M

3(cav) 3(cav)

( ) = ( ) − ( ) =

= ( ) ( )2 2 2 −− ( )



C f a3 32 λ .

	 (38)

Нелокально-электростатические расчеты 
изменения свободной энергии при переходе 

моновалентного иона в центр водной полости 
из раствора

Сравнение результатов расчетов для одномодо-
вой модели NE и  для локально-диэлектрической 
модели. На рис.  3 приведено сравнение измене‑
ния свободной энергии при переходе иона K+ 
в центр полости канала для одномодовой модели 
НЭ (корреляционная длина в полости: 5Å) и по 
формуле локальной электростатики (1).

Из рис. 3 следует, что в рамках локальной элек‑
тростатики (штриховые лини) изменение свобод‑

ной энергии резко возрастает при уменьшении 
диэлектрической проницаемости в  полости ка‑
нала εcav от значения 80 (красная штриховая кри‑
вая 3) до 4.9 (черная штриховая 4), что заведомо 
делает невозможным объяснение стабилизации 
иона в полости.

Сравнение результатов расчетов (красные кри‑
вые) по локальной (штриховая линия 3) и одно‑
модовой модели НЭ (сплошная линия 1) при ди‑
электрической проницаемости в полости канала 
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Рис.  3. Изменение свободной энергии Гиббса 
(ΔG  =  –ΔW, в  единицах kT) при переходе иона K+ 
в  центр полости в  зависимости от диэлектрической 
проницаемости белкового окружения водной поло‑
сти. Сплошные кривые 1 и 2 – расчет по формулам 
(23)–(24) одномодовой модели (1M) нелокальной 
электростатики (NE), штриховые кривые 3 и 4 – рас‑
чет (ΔG = ΔGLE) по формулам (1.1)–(1.2) локальной 
электростатики (LE). Для кривых 1 и  3 значение 
εcav = ε = 80, для кривых 2 и 4 εcav = εo = 4.9. Радиус по‑
лости R = 5Å, другие параметры приведены в табл. 1.

Таблица 1. Параметры, используемые при построении 
графиков на рис. 3. Для расчета по модели локальной 
электростатики (LE) εsol = ε.

Номер 
кривой на 

рис. 3

Свободный 
раствор или 

полость

LE 
или 
1M

εo

ε 
или 
εcav

εp

Λ или 
Λ cav, 

Å

3 
штриховая

Раствор LE — 80 — —
Полость LE — 80 1< εp<5 —

1 
сплошная

Раствор 1M 4.9 80 — 5

Полость 1M 4.9 80 1< εp<5 5

4 
штриховая

Раствор LE — 80 — —
Полость LE — 4.9 1< εp<5 —

2 
сплошная

Раствор 1M 4.9 80 — 5
Полость 1M 4.9 4.9 1< εp<5 5
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εcav, равной 80, показывает небольшое снижение 
ΔG при переходе от локально-диэлектрического 
расчета к NE‑расчету с корреляционной длиной 
λ3 = 5Ả .

Сравнение результатов расчетов по одномо‑
довым нелокально-электростатическим моделям 
(сплошные кривые 1 и 2) показывает небольшой 
рост изменение свободной энергии при перехо‑
де от диэлектрической проницаемости в  поло‑
сти канала εcav = 80 (красная сплошная кривая 1) 
к  εcav =  4.9 (черная сплошная кривая 2)  и неиз‑
менных остальных параметрах в полости.

Сравнение результатов расчетов по 1-модо-
вой и  3-модовой моделям диэлектрической функ-
ции, а  также для локальной модели. Сравнение 
НЭ‑расчетов по формулам (23)–(24) для 1-модо‑
вой модели и по формулам (34.1)–(37) для 3-мо‑
довой моделям представлено на рис.  4. Расчеты 
проводились для двух значений корреляционной 
длины λ3(cav) в полости.

Из рис.  4 следует, что при εp = 5 и  сниже‑
нии корреляционной длины в  полости кана‑
ла наблюдается значительное уменьшение ΔG 
в  полости, как это видно из сравнения штрихо‑
вых (для  λ3(cav)  = 2Å) и  сплошных кривых (для 
λ3(cav)  =  5Å). При  этом расчет по трехмодовой 
модели дает большие величины ΔG (которые на‑
много превышают kT даже при εp = 5, см. рис. 5), 
чем расчет по одномодовой модели. Наименьшее 
значение ΔG достигается для расчета по одномо‑
довой модели при наименьшей корреляционной 
длине в полости, равной 2Å (кривая 4).

Теперь приведем сравнение (рис. 5) результа‑
тов расчетов по формулам (23)–(24) одномодовой 
(ΔG1М) и  по формулам (34.1)–(37) трехмодовой 
(ΔG3М) моделей при изменении корреляционной 

длины λ3(cav) внутри полости со значением ΔGLE, 
рассчитанным по формуле локальной электро‑
статики (1.1)–(1.2) при двух значениях радиуса 
водной полости.

Для полости радиуса 5Å расчет по формуле ло‑
кальной электростатики (1) дает ΔGLE = 10.5 kT 
(кривая 3), а  расчет по трехмодовой модели НЭ 
при λ3(cav) = 2Å приводит к ΔG3M = 5.1 kT (кри‑
вая 2), т.е. к уменьшению на 5.4 kT. Увеличение 
радиуса полости до 6Å при той же величине λ3(cav) 
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Рис. 4. Нелокально-электростатические (NE) расче‑
ты изменения свободной энергии Гиббса (ΔG = –ΔW, 
в единицах kT) при переходе иона K+ в центр поло‑
сти в зависимости от диэлектрической проницаемо‑
сти белкового окружения водной полости. Кривые 
2 и  4  – расчет по формулам (23)–(24) одномодовой 
модели (1M) NE. Кривые 1 и  3  – расчет по фор‑
мулам (34.1)–(37) трехмодовой модели (3M) NE. 
Для сплошных кривых 1 и 2 корреляционная длина 
воды в полости равна λ3(cav) = 5Å, для штриховых 3 и 4 
значение λ3(cav) = 2Å. Радиус полости R = 5Å, другие 
параметры приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры, используемые при построении графиков на рис. 4. Для одномодовой модели (1М) пара‑
метр εo указан в колонке ε2, параметры ε и εcav в колонке ε3, а корреляционные длины в свободном растворе (Λ) 
и в полости (Λcav) помещены в колонку λ3

№ кривой 
на рис. 4

Раствор 
или 

полость
1М или 

3М
ε1 или 
ε1(cav)

ε2 или 
ε2(cav)

ε3 или 
ε3(cav)

εp
λ1, Å или 
λ1(cav), Å

λ2, Å или 
λ2(cav), Å

λ3, Å или 
λ3(cav), Å

2 
cплошная

Раствор 1М — 4.9 80 — — — 5
Полость 1М — 4.9 80 1< εp<5 — — 5

4 
штриховая

Раствор 1М — 4.9 80 — — — 5
Полость 1М — 4.9 80 1< εp<5 — — 2

1 
сплошная

Раствор 3М 1.8 4.9 80 — 0.5 1 5
Полость 3М 1.8 4.9 80 1< εp<5 0.5 1 5

3 
штриховая

Раствор 3М 1.8 4.9 80 — 0.5 1 5
Полость 3М 1.8 4.9 80 1< εp<5 0.5 1 2
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(2Å) приводит к понижению энергии ΔG3M при‑
мерно еще на 2.2 kT, т.е. до 3.0 kT. Для одномо‑
довой модели величина свободной энергии ΔG1M 
при этих значениях параметров оказывается еще 
меньше: 0.86 kT.

Таким образом, НЭ‑расчеты, представлен‑
ные на рис.  5, показывают значительное умень‑

шение свободной энергии переноса иона ΔG при 
уменьшении корреляционной длины воды λ3(cav) 
в полости канала до значения 2Å. Расчеты по НЭ 
демонстрируют большую чувствительность ΔG 
к  изменению радиуса полости. Так при его уве‑
личении всего на один ангстрем величина ΔG 
уменьшается на 2 kT при λ3(cav) = 2Å для расчета 
по трехмодовой модели, как это видно из рис. 5. 
Эти два обстоятельства открывают возможность 
объяснить стабилизацию иона в  полости, если 
ввести в  рассмотрение дополнительное взаимо‑
действие иона с зарядами белковых α-спиралей, 
направленных в центр полости, как это сделано 
в работе [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наше исследование посвящено проблеме пре‑

одоления катионом K+ энергетического барье‑
ра при входе этого иона внутрь KcsA калиевого 
канала из его водного раствора, обусловленного 
значительным понижением его энергии сольва‑
тации в канале Wcav за счет областей с низкой диэ‑
лектрической проницаемостью вокруг него. Рас‑
смотрение этого явления в  основополагающей 
работе Роукса и  МакКиннона (Roux и  MacKin‑
non) [2], проведенное в  рамках описания воды 
внутри полости радиуса 5Å как полярной среды 
с той же локальной диэлектрической проницае‑
мостью, что и в объеме раствора (εcav = εsol), дало 
для высоты барьера слишком большую величи‑
ну, чтобы канал мог функционировать для ион‑
ного транспорта между раствором и  внутрикле‑
точным пространством. Для преодоления этого 
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Рис.  5. Изменение свободной энергии (ΔG  =  –ΔW, 
в единицах kT) при переходе иона K+ в центр поло‑
сти в  зависимости от корреляционной длины λ3(cav) 
в водной полости. Кривые 1, 1' – расчет по формулам 
одномодовой модели (1M) нелокальной электроста‑
тики (NE). Кривые 2, 2' – расчет по формулам трех‑
модовой модели (3M) NE. Горизонтальные прямые 
линии 3, 3'  – расчет по локальной электростатике 
(LE). Для сплошных кривых 1, 2, 3 радиус полости 
R = 5Å, для штриховых кривых 1', 2', 3' радиус полости 
R = 6Å, другие параметры приведены в табл. 3.

Таблица 3. Параметры, используемые при построении графиков на рис. 5. Для одномодовой модели (1М) пара‑
метр εo указан в колонке ε2, параметры ε и εcav в колонке ε3, а корреляционные длины в свободном растворе (Λ) 
и в полости (Λcav) помещены в колонку λ3. Для локальной модели (LE) параметры εsol и εcav помещены в колонку ε3

№ кривой 
на рис. 5

Раствор 
или полость

1М или 3М 
или LE

ε1 или 
ε1(cav)

ε2 или 
ε2(cav)

ε3 или 
ε3(cav)

εp
λ1, Å или 
λ1(cav), Å

λ2, Å или 
λ2(cav), Å

λ3, Å или 
λ3(cav), Å

1, 1'

Раствор 1М — 4.9 80 — — — 5
Полость 
1: R=5Å 
1': R=6Å

1М — 4.9 80 εp = 5 — — 2 <λ3< 5

2, 2'

Раствор 3М 1.8 4.9 80 — 0.5 1 5
Полость 
2: R=5Å 
2': R=6Å

3М 1.8 4.9 80 εp = 5 0.5 1 2 <λ3< 5

3, 3'

Раствор ЛЭ — — 80 — — — —
Полость 
3: R=5Å 
3': R=6Å

ЛЭ — — 80 εp = 5 — — —
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противоречия между результатом этого расчета 
и  экспериментальными свидетельствами авторы 
работы [2] были вынуждены существенно услож‑
нить модель системы, введя гипотезу о снижении 
энергетического барьера для входа иона за счет 
промотирующей роли двух других ионов К+ внутри 
канала.

Целью нашей работы был поиск условий на 
диэлектрические свойства воды внутри полости 
столь малого размера, при которых изменение 
энергии сольватации при входе иона в  полость 
ΔW оказывается во много раз меньше, что позво‑
ляет избежать введения гипотетического много‑
частичного механизма преодоления барьера.

Ввиду многочисленных указаний на возмож‑
ность резкого понижения эффективной диэлектри-
ческой проницаемости воды внутри полостей или 
вблизи поверхностей твердых тел нами был, пре‑
жде всего, исследован вариант расчета ΔW в рам‑
ках той же локальной электростатической модели, 
но с  меньшим значением диэлектрической посто-
янной внутри полости, т.е. при условии εcav < εsol. 
Однако такой расчет привел к противоположному 
эффекту, т.е. к резкому увеличению высоты барье‑
ра. Этот результат обусловлен тем, что уменьше‑
ние величины диэлектрической постоянной вну‑
три полости εcav приводит к уменьшению энергии 
сольватации иона в полости.

Поэтому последующий поиск снижения энер‑
гетического барьера проводился прежде всего 
с  учетом известного результата, что использо‑
ванная в  работе [2] локально-электростатиче‑
ская модель М. Борна для энергии сольватации 
дает для нее существенно завышенный результат 
в  объеме раствора по сравнению с  ее экспери‑
ментальными значениями. Возможность успеш‑
ной интерпретации этих экспериментальных 
данных для энергий сольватации дается нело-
кально-электростатической (NE) моделью опи‑
сания диэлектрических свойств воды, которая 
была предложена Р.Р. Догонадзе и А.А. Корны‑
шевым [41] и  была успешно использована для 
описания как свойств ионов в  растворах, так 
и электрических полей в пространственно-огра‑
ниченных полярных средах.

Основной трудностью теоретического анализа 
является использование NE-уравнений для расче‑
та характеристик систем, где полярная среда (на‑
пример, вода) занимает лишь пространственно-
ограниченную область V, за пределами которой 
диэлектрические свойства системы резко отли‑
чаются. Такая проблема “вырезания объема” воз‑
никает уже при вычислении энергии сольватации 
отдельного иона, поскольку вода не проникает 

внутрь области, занятой ионом. Аналогично, при 
расчете электрических полей в системах, где вода 
занимает полость, необходимо учитывать ее от‑
сутствие за пределами полости.

Для решения подобных задач нами был пред‑
ложен в 2018 г. подход, основанный на обратном 
диэлектрическом приближении (IDA), согласно 
которому напряженность электрического поля E 
в любой точке среды с НЭ‑свойствами r выража‑
ется через интеграл по области V, занятой средой, 
от произведения индукции D(r' ) и обратной не‑
локальной диэлектрической функции полярной 
среды ε–1(r – r' ).

Важнейшим преимуществом подхода IDA яв‑
ляется возможность для систем с высокой симме‑
трией (в  частности, сферически симметричных) 
получить решение для основных характеристик 
системы (напряженности и потенциала электри‑
ческого поля, энергии сольватации иона) в ана‑
литической форме  – в  виде интегралов для про-
извольного вида диэлектрической функции полярной 
среды и даже в виде комбинации известных функ‑
ций для фурье-образа диэлектрической функции 
ε(k) дробно-рационального типа, например, для од‑
но- и трехмодовой моделей. В широко использу‑
емом в  литературе альтернативном подходе, ос‑
нованном на “диэлектрическом приближении” 
(DA), который был предложен нами в 1977 году, 
для нахождения этих же характеристик необходи‑
мо решение интегрального уравнения, что в ана‑
литическом виде удается получить решение толь‑
ко для одномодовой модели диэлектрической 
функции среды.

В  настоящей работе было проведено сопо‑
ставление результатов расчета изменения энер‑
гий сольватации иона в полости на основе мето‑
дов DA и IDA при использовании одномодовой 
модели диэлектрической функции. Результаты 
расчета по обоим подходам дают практически 
одни и те же численные величины для измене‑
ния энергии сольватации иона, что позволило 
сделать вывод о надежности предсказаний обо‑
их подходов относительно решения уравнений 
нелокальной электростатики для иона в водной 
полости.

Кроме того, было проведено сравнение ре‑
зультатов NE‑расчетов энергии сольватации иона 
для 1-модовой и 3-модовой моделей диэлектри‑
ческой функции, а также для локальной модели.

По сравнению с расчетом по формуле локаль‑
ной электростатики (1) NE‑расчеты показывают 
значительное уменьшение свободной энергии 
переноса иона ΔG при уменьшении корреля‑
ционной длины воды λ3(cav) в  полости канала до 
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значения 2Å. Расчеты по НЭ демонстрируют 
большую чувствительность ΔG к  изменению ра‑
диуса полости. Так при его увеличении всего на 
один ангстрем величина ΔG уменьшается на 2kT 
при λ3(cav) = 2Å для расчета по трехмодовой моде‑
ли. Эти два обстоятельства открывают возмож‑
ность объяснить стабилизацию иона в  полости, 
особенно если ввести в  рассмотрение дополни‑
тельное взаимодействие иона с  зарядами белко‑
вых α-спиралей, направленных в центр полости, 
как это сделано в работе [2].

Таким образом, изучение эффекта нелокаль‑
ности диэлектрического экранирования полей 
применительно к  иону в  сферической полости, 
окруженной низкополярной средой, показало, 
что нелокально-электростатические эффекты су‑
щественно влияют на стабилизацию иона в  по‑
лости. Поэтому для решения фундаментально 
важной для понимания функционирования ион‑
ных каналов проблемы объяснения, каким об‑
разом ионы преодолевают выталкивающее дей‑
ствие биомембраны и стабилизируются в центре 
полостей внутри ее каналов, заполненных водой 
и  окруженных слабополярной диэлектрической 
средой, необходимо учитывать NE‑эффекты.

Приведем пример, как полученные нами ре‑
зультаты можно будет использовать для оценки 
селективности транспорта моновалентных ио-
нов при их прохождении полостей, рассмотренных 
в данной работе. В формуле для потока J ионов 
типа i должен появиться множитель uiexp(–ΔGi), 
где ui – подвижность, а ΔGi изменение свободной 
энергии перехода иона из неограниченного рас‑
твора в  полость. Отношение таких множителей 
для моновалентных ионов равно селективности 
транспорта ионов разного типа. Нелокально-
электростатические расчеты величин ΔGi пред‑
ставлены в данной работе. Таким образом, селек‑
тивность транспорта различных моновалентных 
ионов зависит от параметров системы, изученной 
в  данной работе,  – соотношения диэлектриче‑
ских проницаемостей полости и  ее окружения, 
а также радиуса полости.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1
Методы нелокальной электростатики 

для пространственно ограниченных сред. 
Соотношения для подхода, основанного 

на обратном диэлектрическом 
приближении (IDA) [38]

Метод обратного диэлектрического при‑
ближения был разработан М.А.  Воротынцевым 
(M.A. Vorotyntsev) с соавторами в [38–40]. В связи 

с тем, что он имеет решающее значение для полу‑
чения результатов данной работы, целесообразно 
кратко обсудить его основные моменты.

При определенных условиях, установленных 
в  работе [38] (см. также Приложение  2 в  кни‑
ге [21]), индукция D(r) тождественно совпадает 
с полем в вакууме Gvac(r), которое создается той 
же системой внешних зарядов ρ(r), а именно:

1.	Для локального однородного диэлектрика: 
поверхности всех непроводящих полостей долж‑
ны быть эквипотенциальными поверхностями 
поля Gvac. Тогда D(r) ≡ Gvac(r).

2.	Для локального неоднородного диэлектри‑
ка: если ε(r) меняется на границе скачком, то 
должно выполняться условие для локального од‑
нородного диэлектрика (поверхности всех непро‑
водящих полостей должны быть эквипотенци‑
альными поверхностями поля Gvac). Кроме того, 
должно выполняться условие: Gvac(r) параллельно 
grad ε(r). Тогда D(r) ≡ Gvac(r).

3.	Для диэлектрика с  пространственной 
дисперсией: если εαβ(r1, r2) и  границы разде‑
ла обладают той же симметрией, что и Gvac, то 
D(r) ≡ Gvac(r).

В  частности, это условие выполняется в  си‑
стемах, где границы раздела сред и  их диэлек‑
трические функции обладают той же симметри‑
ей, что и  поле в  вакууме Gvac(r), определяемое 
распределением внешнего заряда. К  таким си‑
стемам относятся: 1)  однородная и  изотропная 
среда, занимающая все пространство; 2) плоская 
граница раздела z = 0, разделяющая среды либо 
с  локальным откликом, либо обладающие диэ‑
лектрическими функциями, которые являются 
однородными и изотропными вдоль поверхности 
раздела, где плотность внешних зарядов зависит 
только от z; 3) сферически симметричная грани‑
ца (или несколько сферически симметричных гра-
ниц с тем же центром) r = a, разделяющая среды 
либо с  локальным откликом, либо обладающие 
диэлектрическими функциями с  той же сфери‑
ческой симметрией, где плотность внешних за‑
рядов зависит только от r; 4) аналогичная систе‑
ма с цилиндрической симметрией. В случаях 2–4 
при контакте двух нелокально-диэлектрических 
сред предполагается, что отсутствует корреляция 
флуктуаций поляризации в точках по разные сто‑
роны от межфазной границы, т.е. для таких зна‑
чений пространственных координат диэлектри‑
ческая функция в формуле (3.2) основного текста 
(интегрирование в ней проводится по всему про‑
странству):

	 D Eα αβ βr r r r r1 1 2 2 2( ) = ( ) ( )∫ ε , d
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равна нулю, и это свойство автоматически выпол‑
няется и в следующих формулах (интегрирование 
в них тоже проводится по всему пространству):
	 P Eα αβ βχr r r r r1 1 2 2 2( ) = ( ) ( )∫ , d ,

	 E Dα αβ βεr r r r r1
1

1 2 2 2( ) = ( ) ( )−∫ , d ,

	 P Dα αβ βχr r r r r1 1 2 2 2( ) = ( ) ( )( )∫ D
d, ,

где восприимчивость среды χαβ
(D)(r1, r2) определя‑

ется соотношением:

χαβ αβ αβπ δ δ εD( ) − −−( ) = −



( ) −( ) −( )r r r r r r1 2

1
1 2

1
1 24 .	 (A1)

Тогда соотношение (A.2) дает окончатель‑
ный ответ для распределения электрического по‑
ля внутри пространственной области V, занятой 
средой с  обратной диэлектрической функцией 
εαβ

–1(r1, r2):

	 E Gα αβ βεr r r r r1
1

1 2 2 2( ) = ( )( ) ( )−∫ , vac d
V

,	 (A2)

где поле в  вакууме, естественно, зависит только 
от распределения внешних зарядов, но не зависит 
ни от формы границы раздела, ни от диэлектри‑
ческих свойств среды. Потенциал поля φ(r) опре‑
деляется согласно формуле (5), т.е. интегрирова‑
нием выражения для электрического поля.

Аналогично, соотношение (A3) дает выраже‑
ние для распределения поляризации среды вну‑
три той же области V:

	 P Gα αβ βr r r r r1 1 2 2 2( ) = ( )( ) ( )( )∫ χ D d, vac
V

.	 (A3)

Заметим, что для любого распределения 
Gvac(r), удовлетворяющего условию симметрии 
системы, существует соответствующее распре‑
деление плотности внешних зарядов. Поэтому 
формулу (A3) можно рассматривать как линей‑
ный отклик поляризации диэлектрической сре‑
ды на произвольное внешнее поле. Тогда флук‑
туационно-диссипационная теорема выражает 
ядро χαβ

(D)(r1, r2) в формуле (A3) через коррелятор 
флуктуаций поляризации в  отсутствие внешних 
полей <Pα(r1, t1) Pβ(r2, t2)>, который отражает 
пространственно-временную структуру поляр‑
ной среды [21, 43].

Если предположить, что эта структура сре‑
ды остается неизменной вплоть до ее границ, то 
восприимчивость среды χαβ

(D)(r1, r2), однородной 
и изотропной вдали от ее границ, сохраняет этот 
вид во всей пространственной области, занятой 
средой, т.е. зависит только от расстояния между 
аргументами функции: χαβ

(D)(| r1, r2 |). Согласно со‑

отношению (A1) такое свойство имеет и обратная 
диэлектрическая функция εαβ

–1(r1– r2), которая 
в этом случае связана с фурье-образом диэлектри‑
ческой функции ε(k) [20, 21] (интегрирование во 
втором равенстве (A4) по всему k пространству):

    

ε δ ε

δ π ε

αβ αβ
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�
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	 (A4)

Таким образом, задание геометрии системы 
(в  частности, пространственной области V, за‑
нятой полярной средой), фурье-образа ее ди
электрической функции в отсутствие границ ε(k) 
и  распределение электрического поля внешних 
зарядов в  отсутствие диэлектрических сред G(r) 
внутри этой пространственной области V позво‑
ляют найти распределение электрического поля 
в присутствии диэлектрических сред Е(r) по фор‑
мулам (А2) и (A4).

Практически для систем, перечисленных вы‑
ше (для которых индукция D(r) совпадает с полем 
в вакууме), решение сводится к однократным ин‑
тегралам по соответствующей переменной. Поэ‑
тому это вычисление может быть легко проведено 
численно для любого функционального вида диэлек-
трической функции, т.е. ε(k). Эта особенность дан‑
ного подхода дает ему огромное преимущество по 
сравнению с широко используемым альтернатив‑
ным методом, основанным на “диэлектрическом 
приближении” (DA), в  котором аналогичное 
предположение делается относительно диэлек‑
трической функции среды εαβ(r1, r2) в соотноше‑
нии (3), что приводит к  необходимости решать 
интегральное уравнение для нахождения обрат‑
ной диэлектрической функции в ограниченной об-
ласти, где формула (А4) уже не применима.

ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Список обозначений

Сокращения в тексте:
NE	 нелокальная электростатика 
LE	 локальная электростатика 
DA	 диэлектрическая аппроксимация 
IDA	 обратная диэлектрическая аппрокси‑

мация
ΔW (ΔW < 0)	 изменение энергии сольватации 

иона при его переходе из свободно‑
го раствора в центр водной полости 
(ΔG = –ΔW: работа по переносу иона 
из раствора внутрь полости)
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1M	 одномодовая модель диэлектрической 
функции воды

3M	 трехмодовая модель диэлектрической 
функции воды

Сокращения в индексах
1M	 одномодовая модель диэлектрической 

функции воды 
3M	 трехмодовая модель диэлектрической 

функции воды 
cav	 полость (от английского “cavity”) 
DA	 диэлектрическая аппроксимация 
LE	 локальная электростатика

Латинские
a	 радиус иона, рис. 1а
Bcav(R, a)	 функция радиуса полости и радиуса 

иона, определяемая формулой (20.3) 
и используемая в формуле (23)

Bi (cav)(R, a)	 функции радиуса полости и радиуса 
иона, определяемые формулой (33) 
при i = 1, 2, 3 и используемые в фор‑
муле (34)

C1, C2, C3	 константы в формуле (27) для трехмо‑
довой модели диэлектрической функ‑
ции воды, связанные по формулам 
(26) с диэлектрическими константами 
воды, соответствующими трем модам

D(r)	 индукция электрического поля в точке 
r (electric displacement). Нелокальное 
выражение для индукции через рас‑
пределение электрического поля для 
среды, занимающей все пространство, 
дается формулой (3.2)

e	 заряд моновалентного иона, равный 
абсолютной величине заряда электрона

E(r)	 напряженность электрического поля 
в точке r. Для среды, занимающей все 
пространство, электрическое поле 
связано с индукцией интегральным 
соотношением (4)

f (y)	 вспомогательная функция одного аргу‑
мента, определяемая формулой (19.4)

g(x, y)	 вспомогательная функция двух аргу‑
ментов, определяемая формулой (19.3)

ΔG = –ΔW	 изменение свободной энергии иона 
при его переходе из свободного рас‑
твора в центр сферической полости, 
формула (1.1)

Gvac(r)	 поле в вакууме, которое создается си‑
стемой внешних зарядов ρ(r). Исполь‑
зуется в Приложении 1, см. формулы 
(A2) и (A3)

j1(x)	 сферические функции Бесселя; их 
определение, см. формулу (10.3)

k, k	 волновой вектор и его модуль

kT	 по оси абсцисс на рисунках отложено 
изменение свободной энергии, делен‑
ное на kT, где k – ​постоянная Больц‑
мана, T – ​абсолютная температура

P(r)	 поляризация в точке r (математически 
выражается в виде нелокальной связи 
между величинами Р и Е: формула (3.1))

R	 радиус сферической водной полости, 
рис. 1а

r, r	 радиус-вектор, идущий из центра сфе‑
рической водной полости в некоторую 
точку внутри полости; r = │r│

V	 область, заключенная между двумя 
концентрическими сферами радиусов 
a и R, см. рис. 1а

Wsol	 энергия сольватации иона в свобод‑
ном растворе

Wcav	 энергия сольватации иона в центре 
сферической водной полости

ΔW	 изменение энергии сольватации иона 
при его переходе из свободного рас‑
твора в центр водной полости, форму‑
ла (1.2)

W1M(cav)(R, a)	 энергии сольватации иона радиуса а 
в центре сферической водной полости 
радиуса R в рамках одномодовой моде‑
ли диэлектрической функции; форму‑
ла (23), выведенная на основе метода 
обратного диэлектрического прибли‑
жения работы [38]

w1M(cav)(a)	 энергия сольватации иона радиуса a 
в неограниченном растворителе, но 
с параметрами такими же, как в поло‑
сти малого размера, в рамках одномо‑
довой модели диэлектрической функ‑
ции; формула (16)

ΔW1M(cav)	 изменение энергии сольватации при 
переходе иона из свободного раство‑
ра в полость для одномодовой модели 
диэлектрической функции; формула 
(24), выведенная на основе метода 
обратного диэлектрического прибли‑
жения [38]

w1M(a)	 энергия сольватации иона радиуса a 
в свободном растворе в рамках од‑
номодовой модели диэлектрической 
функции; формула (17)

ΔwDA(R)	 изменение энергии сольватации при 
переходе иона бесконечно малых раз‑
меров из свободного раствора в по‑
лость с неизменными параметрами для 
одномодовой модели диэлектрической 
функции, выведенной в рамках диэлек‑
трического приближения; формула (14)

ΔWDA	 изменение энергии сольватации при 
переходе иона радиуса a из свободного 
раствора в полость для одномодовой 
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модели диэлектрической функции, 
выведенной в рамках диэлектрическо‑
го приближения; формула (15)

W3M(cav)(R, a)	 энергия сольватации иона радиуса 
а в центре сферической водной поло‑
сти радиуса R для трехмодовой модели 
диэлектрической функции; формула 
(34), выведенная на основе метода 
обратного диэлектрического прибли‑
жения работы [38]

w3M(сav)(a)	 энергия сольватации иона радиуса a 
в неограниченном растворителе, но 
с параметрами такими же, как в поло‑
сти малого размера, в рамках трехмо‑
довой модели диэлектрической функ‑
ции; формула (35)

w3M(a)	 энергия сольватации иона радиуса a 
в свободном растворе в рамках трехмо‑
довой модели диэлектрической функ‑
ции; формула (36)

ΔW3M(cav)(R, a)	 изменение энергии сольватации при 
переходе иона из свободного раство‑
ра в центр сферической полости для 
трехмодовой модели ε(k); формула 
(37), выведенная на основе метода 
обратного диэлектрического прибли‑
жения работы [38]

Греческие
ε	 диэлектрическая постоянная воды  

(ε = ε3 = 80)
εo	 диэлектрическая постоянная воды 

в зоне прозрачности, разделяющей де‑
баевские и инфракрасные моды  
(εо = ε2 = 4.9)

εsol	 диэлектрическая постоянная воды 
в объеме свободного раствора  
(εsol = ε = 80)

εcav	 диэлектрическая постоянная воды 
внутри полости (εcav = ε3(cav))

εp	 диэлектрическая проницаемость сре‑
ды, окружающей сферическую по‑
лость

ε1	 высокочастотная (“оптическая”) ди‑
электрическая проницаемость воды 
в свободном растворе (ε1 = 1.8)

ε2	 диэлектрическая проницаемость воды, 
соответствующая колебательной моде 
в свободном растворе (ε2 = εо = 4.9)

ε3	 диэлектрическая проницаемость воды, 
соответствующая дебаевской (ориен‑
тационной) моде в свободном раство‑
ре (ε3 = ε = 80)

ε1(cav)	 высокочастотная (“оптическая”) ди‑
электрическая проницаемость воды 
в полости (ε1(cav) = ε1 = 1.8)

ε2(cav)	 диэлектрическая проницаемость воды, 
соответствующая колебательной моде 
в полости (ε2(cav) = ε2 = 4.9)

ε3(cav) 	 диэлектрическая проницаемость воды, 
соответствующая дебаевской (ориен‑
тационной) моде в полости  
4.9 < ε3(cav) < 80

εαβ(r1, r2)	 (тензорная и нелокальная) диэлек‑
трическая функция системы; формула 
(3.3)

εαβ(cav)(r1, r2)	 (тензорная и нелокальная) диэлектри‑
ческая функция системы в полости 
(cм. формулу (6.1))

εαβ
–1(r1, r2)	 обратная (тензорная и нелокальная) 

диэлектрическая функция системы, 
связанная интегральным соотношени‑
ем (3.4) с функцией εαβ(r1, r2)

εαβ
–1

(cav)(r1 – ​r2)	 обратная (тензорная и нелокальная) 
диэлектрическая функция в полости, 
связанная с фурье-образом диэлектри‑
ческой функции воды внутри полости 
εcav(k) (формула (8))

ε(k)	 диэлектрическая функция неограни‑
ченной нелокальной среды

εcav(k)	 диэлектрическая функция водной фа‑
зы внутри полости

ε1M(k)	 диэлектрическая функция неограни‑
ченной нелокальной среды для одно‑
модовой модели; формулы (2.2)–(2.3)

ε1M(cav)(k)	 диэлектрическая функция водной фа‑
зы внутри полости для одномодовой 
модели; формула (18)

ε3M(k)	 диэлектрическая функция неограни‑
ченной нелокальной среды для трех‑
модовой модели; формула (25)

ε3M(cav)(k)	 диэлектрическая функция водной 
фазы внутри полости для трехмодовой 
модели; формула (27)

ε–1
l=1(r1, r2)	 коэффициент разложения обратной 

диэлектрической функции εαβ
–1(r1, r2) 

по сферическим функциям Yl0 для 
нижнего индекса l = 1

λ1	 корреляционная длина воды, соответ‑
ствующая электронной моде в свобод‑
ном растворе (λ1 = 0.5Å)

λ2	 корреляционная длина воды, соответ‑
ствующая колебательной моде в сво‑
бодном растворе (λ2 = 1Å)

λ3	 корреляционная длина воды, соответ‑
ствующая дебаевской (ориентацион‑
ной) моде в свободном растворе  
(λ3 = 5Å)

λ1(cav)	 корреляционная длина воды, соответ‑
ствующая электронной моде в полости 
(λ1(cav) = 0.5Å)
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λ2(cav)	 корреляционная длина воды, соответ‑
ствующая колебательной моде в поло‑
сти (λ2(cav) = 1Å)

λ3(cav)	 корреляционная длина, соответству‑
ющая дебаевской (ориентационной) 
моде в полости (2Å < λ3(cav) < 5Å)

Λ	 максимальная из трех корреляцион‑
ных длин воды в свободном растворе 
(Λ = λ3 = 5Å)

Λcav	 максимальная из трех корреляцион‑
ных длин воды в полости (Λcav = λ3(cav))

ρ(r)	 плотность внешних зарядов
φ(r)	 распределение потенциала электриче‑

ского поля
φ1M(cav)(R, r)	 распределение потенциала вокруг 

иона в полости в рамках одномодовой 
модели диэлектрической функции, 
рассчитываемое по формуле (19.1)  
при a < r < R

φ1M(cav)(R, a)	 потенциал на границе борновской 
сферы иона для одномодовой модели 
диэлектрической функции, рассчиты‑
ваемый по формуле (20.1)

φ3M(cav)(R, r)	 распределение потенциала вокруг 
иона в полости в рамках трехмодовой 
модели диэлектрической функции, 
рассчитываемое по формуле (29) при 
a < r < R

φ3M(cav)(R, a)	 потенциал на границе борновской 
сферы иона для трехмодовой модели 
диэлектрической функции, рассчиты‑
ваемый по формуле (31)

χαβ(r1, r2)	 тензор нелокальной (диэлектриче‑
ской) восприимчивости
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