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В статье представлены результаты исследования электрофоретического осаждения наноразмерных
частиц LiCoO2, синтезированных в расплавах LiCl–CoCl2, на поверхностях никелевой фольги, ме-
ди, хром-кобальтового сплава и платиновой сетки в водных растворах хлорида лития при комнат-
ной температуре и на поверхности электронопроводящей оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 в хло-
ридном расплаве при температуре около 700°C. Методами колебательной спектроскопии, рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии, эллипсометрии и сканирующей электронной микроскопии
выявлены особенности химического состава, структуры и морфологии полученных осадков.
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ВВЕДЕНИЕ

Кобальтат лития LiCoO2 является одним из
широко используемых катодных материалов ли-
тий-ионных аккумуляторов благодаря высокой
электрохимической емкости и скорости разряда
[1–3]. Особый интерес представляет формирова-
ние тонкопленочных катодов из кобальтата лития
для миниатюрных источников тока, которые мо-
гут использоваться в компьютерных микросхемах
и микроэлектронных медицинских устройствах
[4, 5]. Сообщается о перспективности твердотель-
ных литий-ионных аккумуляторов и использова-
ния в них катодных узлов – “сэндвичей”, содержа-
щих тонкий слой малоразмерных частиц LiCoO2,
существенно повышающих рабочие характери-
стики и безопасность источников тока [6]. Боль-
шой интерес вызывает использование эпитакси-
альных тонких пленок кобальтата лития для изго-
товления синаптических транзисторов, которые
способны “самообучаться” и менять свои элек-
трические и электронные характеристики в про-
цессе работы [7], а также катодов с особой ориен-

тацией нанокристаллов для литиевых источников
тока, которые обеспечивают очень большой вы-
сокоскоростной разряд без потери емкости [8].
Рассматриваются различные способы модифици-
рования тонкопленочных электродов на основе
кобальтата лития другими оксидными материала-
ми для стабилизации их слоистой структуры и по-
вышения долговечности пленок [9–11]. В этих и
десятках других публикаций подробно описаны
не только уникальные свойства компонентов ли-
тий-ионных аккумуляторов и микроустройств на
основе тонких пленок LiCoO2, но и способы их
получения. Чаще всего используются физические
методы осаждения кобальтата лития, в том числе
при формировании многослойных электродов. Ме-
тоды импульсного лазерного осаждения [12–14],
высокочастотного магнетронного распыления
[15‒17], электростатического напыления [18, 19]
позволили получить высококачественные тонкие
пленки LiCoO2 без примесных фаз с контролируе-
мой морфологией и заданной ориентацией кри-
сталлической оси. Так, в работе японских исследо-
вателей [14] методами циклической вольтамперо-
метрии и импедансной спектроскопии подробно
изучены и сопоставлены электрохимические
свойства пленок хаотически ориентированных

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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(порошкообразных) и ориентированных по кри-
сталлической оси с наноразмерных частиц гекса-
гонального кобальтата лития. Результаты иссле-
дования показали, что ориентированные нано-
кристаллические осадки LiCoO2, образующиеся
на металлических подложках в начальный период
их получения методом импульсного лазерного
осаждения, увеличивают сопротивление перено-
су заряда и снижают реакционную способность
тонкопленочного электрода Li-ионных аккуму-
ляторов.

Следует отметить комплексные методы, соче-
тающие вышеупомянутые физические способы с
предварительным синтезом кобальтата лития из
прекурсоров, обычно карбоната лития и оксидов
кобальта, непосредственно на подложках
[20‒22].

Эффективным методом формирования пле-
нок для Li-ионных источников тока и тонкослой-
ных конденсаторов и транзисторов является
электрофоретическое осаждение малоразмерных
частиц кобальтата лития на металлы и электроно-
проводящие керамики.

Описанные в научной литературе способы его
реализации [23–31] сложны, энергозатратны и
трудоемки. Кроме синтеза и измельчения исход-
ного кобальтата лития или прекурсоров до суб-
микронного состояния, для осуществления элек-
трофореза требуется применение вспомогатель-
ных веществ (органических растворителей с
различными добавками для получения взвесей
оксидных частиц, поверхностно-активных дис-
пергирующих агентов, сажи) и специальных ме-
тодов стабилизации суспензий. В большинстве
случаев после электрофореза необходима термо-
обработка (отжиг) полученной пленки LiCoO2.
Осаждение проводится обычно в импульсном ре-
жиме при межэлектродном напряжении постоян-
ного тока до 100 В/см в течение десятков минут
[23–26].

Одним из главных требований к электрофоре-
тическому способу получения осадков нанораз-
мерных оксидных частиц на поверхности металлов
или керамик является создание их устойчивых
взвесей в жидких средах. Синтез наноразмерных
порошков LiCoO2 можно осуществить в среде
расплавленных солей [32–40]. Часто в состав ре-
акционной среды, кроме прекурсоров (обычно,
термически неустойчивых солей лития и кобаль-
та), взятых в количествах, обеспечивающих сте-
хиометрический состав конечного продукта, до-
бавляют формально не участвующие в синтезе
расплавленные хлориды щелочных металлов, иг-
рающие роль жидкостей, обеспечивающих рав-
номерное распределение малоразмерных частиц
оксидов лития и кобальта, что облегчает синтез
LiCoO2. После отделения оксидных продуктов
реакции от солей, как правило, проводят их дли-

тельный отжиг при температурах выше 1200°C
для завершения реакции образования свободных
от примесей субмикронных кристаллических ча-
стиц кобальтата лития с высокотемпературной
ромбоэдрической структурой.

В данной статье сообщается об электрофорети-
ческом осаждении наноразмерных частиц LiCoO2,
синтезированных в расплавах LiCl–CoCl2, и фор-
мировании из них тонких пленок на гладких по-
верхностях никелевой фольги, меди, хром-ко-
бальтового сплава и платиновой сетки в водных
растворах хлорида лития при комнатной темпера-
туре, а также на поверхности электронопроводя-
щей оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 в суспен-
дированных системах оксид-хлоридный расплав
при температуре около 700°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошка кобальтата лития

Для синтеза наноразмерных частиц LiCoO2
был использован разработанный нами способ,
основанный на окислении кислородом воздуха
термически устойчивых хлоридов лития (LiCl) и
кобальта (CoCl2) и взаимодействии промежуточ-
ных продуктов (оксидов Li2O и Co2O3) в солевом
расплаве с образованием не растворимого в нем
кобальтата лития. Он термодинамически обосно-
ван и подробно описан ранее в нашей статье [41].
Синтез проводили при температурах от 650 до
700°C без последующего высокотемпературного
отжига. Этот способ позволяет тонко регулиро-
вать размеры и морфологию продуктов реакции
при изменении концентрации компонентов гало-
генидных расплавов, парциального давления О2 в
рабочей газовой смеси, температуры и других
условий получения тонких порошков кобальтата
лития. Сольватация синтезированных нанораз-
мерных частиц ионами реакционной среды суще-
ственно тормозит их агрегацию и обеспечивает
устойчивость взвесей частиц в солевом расплаве
или водном растворе электролита, что позволяет
осуществить их осаждение на поверхностях ме-
таллов, полупроводников и электронопроводя-
щих керамик методом электрофореза.

Идентификацию химического и фазового со-
става отмытого от соли и высушенного при тем-
пературе 80°C порошка проводили методами
рентгенофазового анализа (РФА), спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС) и
инфракрасной (ИК) спектроскопии. Показанные
в качестве типичного примера рентгенограмма
(рис. 1) и колебательные спектры (рис. 2) продук-
та реакции, полученного в расплавленной смеси
0.80LiCl–0.20CoCl2 при 700°C, свидетельствуют о
том, что образовавшийся однофазный порошок
состоит из малоразмерных кристаллов высоко-
температурной модификации кобальтата лития
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(HT-LiCoO) с ромбоэдрической структурой, при-
надлежащей тригональной пространственной
группе  [42, 43].

Анализ рентгенограмм свидетельствует о ма-
лом размере синтезированных частиц кобальтата
лития (40–50 нм).

Групповой факторный анализ показал [44],
что два пика в спектре КРС и три ИК-активные
моды располагаются в диапазоне от 400 до 700 см–1.
По литературным данным, положение конкрет-
ных колебательных полос зависит от метода син-
теза высокотемпературной модификации LiCoO2
[45, 46].

В нашем случае, как видно из колебательных
спектров наноразмерного порошка LiCoO2, спек-

3R m

тральные пики КРС при 485.2 и 595.1 см–1 отвеча-
ют активным модам Eg и A1g пространственной
группы  полосы ИК-спектров при 660.0 и
579.0 см–1 относятся к колебаниям связей Co–O и
O–Co–O, а пики 548.3 и 428.0 см–1 отражают ко-
лебания связи Li–O.

Методика электрофоретического осаждения 
наноразмерных частиц

Электрофоретическое осаждение наноразмер-
ных частиц LiCoO2 осуществляли при комнатной
температуре из их суспензий в достаточно кон-
центрированном водном растворе хлорида лития,
которые были устойчивы и не расслаивались в те-
чение нескольких часов. Ячейка для проведения
электрофореза представляла собой плексигласо-
вую кювету прямоугольного сечения (10 × 4 см)
высотой 4 см, наполовину заполненную суспен-
зией. В качестве электродов использовали нике-
левую фольгу, плазменно-напыленные на кера-
мические пластинки медь и кобальт-хромовый
сплав, а также платиновую сетку.

В случае выделения продуктов реакции на по-
верхности электронопроводящей оксидной кера-
мики электрофорез проводили непосредственно
в реакторе для синтеза кобальтата лития в распла-
ве LiCl–CoCl2 (рис. 3) при 700°C сразу же после
накопления в реакционной смеси наноразмер-
ных частиц LiCoO2. Для этого прикрепленные к
платиновым проводникам электроды из оксид-
ной керамики были опущены в расплав на поло-
вину своей высоты. Платиновые токоподводы во
время эксперимента не касались солевого рас-
плава. Электроды в виде прямоугольных парал-
лелепипедов были спрессованы из порошка
манганита лантана–стронция (La0.6Sr0.4MnO3) с

3 ,R m

Рис. 1. Рентгенограмма порошка кобальтата лития
(LiCoO2), синтезированного в расплавленной смеси
LiCl–CoCl2 при 700°C.
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последующим их спеканием (отжигом) при тем-
пературе 1450°С.

Исходная эффективная плотность электродов
была равна 5.31 г/см3 (85% от теоретической), а
электропроводность – около 200 × 102 См/м в
обычных условиях (20°С, воздушная атмосфера,
давление около 1 атм).

Предварительно в расплаве LiCl–CoCl2 при
700°С в течение 11 ч был проведен синтез нано-
размерных частиц кобальтата лития согласно
упомянутой выше методике, чтобы осуществить
их электрофоретическое осаждение после погру-
жения электродов в образовавшуюся взвесь ча-
стиц LiCoO2 в хлоридном расплаве.

Как в случае водно-солевых, так и расплавлен-
ных хлоридных электролитов электрофоретиче-
ское осаждение суспендированных наноразмер-
ных частиц кобальтата лития проводили 5–6 ч
при электродном напряжении, не превышающем
0.5 В, чтобы исключить фарадеевский процесс
(электролитическое разложение водного раство-
ра или расплава солей). Ионная сольватация на-
норазмерных оксидных частиц (диэлектриков)
обеспечивала их смещение к катоду или аноду в
зависимости от знака суммарного заряда сольват-
ной оболочки и осаждение частиц в виде тонкой
пленки на поверхность металла или оксидной ке-
рамики. Осажденную пленку вместе с подложкой
тщательно промывали дистиллированной водой
и сушили при температуре ниже 100°С. Приго-
товленные таким образом образцы пленки были
подвергнуты тщательному изучению различными
инструментальными методами.

Методы исследования 
пленок кобальтата лития

Структура, химический состав и морфология
осадков были изучены методами фурье – инфра-
красной спектроскопии (ИК-фурье), спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС),
спектроскопии нарушенного полного внутренне-
го отражения (НПВО), рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС), эллипсометрии
и сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) вкупе с энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопией (ЭДС).

ИК-фурье-спектры регистрировали, исполь-
зуя спектрометр Bruker Tensor 27 (Bruker Optik
GmbH, Германия) в интервале волновых чисел от
375 до 4000 см–1. НПВО-спектры пленок записы-
вали на спектрометре Nicolet 6700 FT-IR (Thermo
Fisher Scientific, США) в той же спектральной об-
ласти. Структуру пленок LiCoO2 изучали на ра-
ман-спектрометре Jobin Yvon U 1000 (Renishaw,
Англия) с аргон-ионным лазером (514.5 нм) в ин-
тервале частот 50–1000 см–1. Рентгеновские фото-
электронные спектры пленки кобальтата лития
на металлической поверхности получали, ис-
пользуя электронный спектрометр Multiprobe
(Omicron, Германия) с источником излучения
MgKα мощностью 170 Вт. Пленки LiCoO2, нане-
сенные на металлические поверхности, исследо-
вали методом эллипсометрии на лазерном эллип-
сометре ЛЭФ-3М (Феодосийский приборострои-
тельный завод, Украина). Морфологию частиц,
осажденных на поверхность металлов и оксидной
керамики, изучали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа X-Act ADD + JSM-5900LV
(Jeol, Япония), оснащенного системой волнодис-
персионного микроанализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Пленки LiCoO2 на металлических поверхностях

Электрофоретическое формирование на по-
верхности металлов пленок наноразмерных ча-
стиц LiCoO2 проводили из их устойчивых суспен-
зий в достаточно концентрированных водных
растворах хлорида лития. Как правило, использо-
вались первые порции фильтрата, получаемого
после растворения охлажденного оксидно-соле-
вого плава. Никелевая фольга, зеркальные по-
верхности осажденных на керамических пла-
стинках меди и хром-кобальтового сплава, плати-
новая сетка – материалы, использованные для
изготовления электродов, не подвергались ника-
кой механической обработке, а только обезжири-
вались и промывались дистиллированной водой.
Во всех случаях катод и анод, сделанные из одно-
го и того же материала, имели одинаковую форму
и размер, а после опытов отмытые от соли и высу-
шенные электроды были первоначально исследо-

Рис. 3. Схема реактора для синтеза и электрофорети-
ческого осаждения кобальтата лития в хлоридном
расплаве.
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ваны методом комбинационного рассеяния света
на присутствие в поверхностном слое продуктов
электрофоретического осаждения. Последние
были обнаружены только на поверхности като-
дов, что свидетельствовало о преимущественном
сольватировании взвешенных в электролите на-
норазмерных оксидных частиц его катионами.
Интересно, что подобные примеры сольватации
наночастиц заряженными кластерами ионных
жидкостей приведены в работе [47].

Схематически процесс электрофоретического
формирования пленок LiCoO2 на поверхности
катода представлен на рис 4.

Ниже рассмотрены результаты исследования
осадков LiCoO2 на поверхностях различных ме-
таллических катодов. Все они изучены методами
колебательной спектроскопии. Более основа-
тельно исследованы ультратонкие пленки LiCoO2
на никелевой фольге, поскольку такие оксидно-
металлические системы представляют интерес
для создания сверхъемких конденсаторов [48] и
катодных слоев миниатюрных твердотельных ли-
тиевых аккумуляторов [15, 20]. Для их диагности-

ки дополнительно использованы методы НПВО,
РФЭС и эллипсометрии.

КРС- и ИК-спектроскопия. При анализе спек-
тров КРС и НПВО ультратонкой (235 нм) пленки
LiCoO2, нанесенной на никелевую фольгу
(рис. 5), наблюдался небольшой сдвиг характери-
стических колебательных частот, свойственных
исходному порошку (рис. 2). В ИК-спектре обна-
ружены новые слабо выраженные полосы (405.0,
453.2 и 532.2 см–1), очевидно связанные с особен-
ностями формирования слоя наноразмерных ча-
стиц LiCoO2 на поверхности никеля.

Аналогичное явление наблюдалось в колеба-
тельных спектрах оксидных покрытий на других
металлических поверхностях. На рис. 6 и 7 пока-
заны спектры КРС электрофоретических осадков
наноразмерных частиц LiCoO2 на гладких (зер-
кальных) поверхностях меди и хром-кобальтово-
го сплава, а также поверхности платиновой сетки.

В дополнение к активным модам Eg и A1g, на-
блюдаемым в спектре КРС нанопорошка кобаль-
тата лития (485.2 и 595.1 см–1), которым в осадках
на металлических подложках соответствуют пики
при 498.4 и 593.4 см–1 (Ni), 476.1 и 587.7 см–1 (Cu),
476.3 и 599.0 см–1 (Cr–Co сплав) и 495.2 см–1 и
595.0 (Pt), были обнаружены новые полосы, веро-
ятно связанные с оксидными соединениями
электродных материалов [49–52]. Полосы ва-
лентных колебаний связи Co–O около 680 см–1

[53] присущи колебательным спектрам пленок,
образованных на поверхности всех изученных
металлов.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.
Спектры РФЭС наноразмерной пленки LiCoO2
толщиной 235 нм, нанесенной на никелевую
фольгу, регистрировали, используя источник
возбуждающего излучения MgKα (hν = 1253.6 эВ)

Рис. 4. Схема электрофоретического осаждения на-
ночастиц LiCoO2 из их суспензий в электролитах.
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Рис. 5. Колебательные спектры КРС (а) и НПВО (б) электрофоретических осадков LiCoO2 на никелевой подложке,
нанесенных из устойчивых суспензий исходного порошка в водных растворах хлорида лития.
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мощностью 170 Вт. Энергоанализатор был отка-
либрован по стандартным образцам Au, Ag и Cu.
С целью учета смещения фотоэлектронных пиков
диэлектрических образцов в сторону более высо-
ких энергий связи. В ходе экспериментов прово-
дилась коррекция спектров по линии углерода
C 1s (285.0 эВ). Погрешность определения энер-
гии связи не превышала 0.1 эВ.

Спектр Co 2p кобальтата лития, показанный
на рис. 8, описывает состояние Co3+ в окружении
октаэдрического иона кислорода. Положение и
специфическая форма основных пиков фото-
эмиссии 2p3/2 и 2p1/2, а также малая интенсивность
сателлитных пиков по отношению к интенсивно-

сти основных – все это свидетельствует о высо-
кой стабильности диамагнитного иона Co3+

(табл. 1). Энергии электронов уровней O 1s и
Li 1s, полученные из рентгеновских фотоэлектрон-
ных спектров, также приведены в этой таблице.

Анализ рентгеновского фотоэлектронного
спектра пленки LiCoO2 подтвердил зарядовое
равновесие между ионами O2−, Co3+ и Li+ в кри-
сталлической решетке LiCoO2.

Эллипсометрия. Пленки LiCoO2, нанесенные
на никелевую фольгу, исследовали на эллипсо-
метре с гелий-неоновым лазером (длина волны
λ = 632.8 нм), удерживая фиксированный угол
падения светового луча на образец (θ = 55°). Из-

Рис. 6. Спектры КРС электрофоретических осадков LiCoO2 на гладких поверхностях меди (а) и хром-кобальтового
сплава (б), нанесенных из устойчивых суспензий исходного порошка в водных растворах хлорида лития.
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Рис. 7. Спектр КРС электрофоретического осадка
LiCoO2 на платиновой сетке, нанесенного из устой-
чивой суспензии исходного порошка в водном рас-
творе хлорида лития.
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Рис. 8. Pентгеновский фотоэлектронный спектр Co
2p наноразмерных частиц LiCoO2, осажденных на ни-
келевой фольге электрофорезом.
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меряемые поляризационные параметры зависят
от толщины (d) многослойной отражающей по-
верхности [54]. Сложная отражающая система,
схематически показанная на рис. 9, состоит из
внутренней подложки Ni, промежуточного слоя
NiO и внешнего покрытия LiCoO2, полученного
электрофорезом в водном растворе хлорида лития.

При компьютерном решении основного урав-
нения эллипсометрии для этого случая по спра-
вочным данным по показателям преломления (n)
и коэффициентам поглощения (k) Ni и NiO были
определены параметры (n и d) верхней пленки
LiCoO2. Из расчета следует, что показатель пре-
ломления LiCoO2 равен 1.55. В большинстве экс-
периментов толщина промежуточного слоя NiO
была близка к 4 нм, а толщина осадка LiCoO2 из-
менялась от 100 до 250 нм в зависимости от про-
должительности электрофореза. Теоретическое
значение показателя преломления LiCoO2 (ntheor),
рассчитанное с использованием молярных ре-
фракций Li2O, CoO и Co3O4, равно 1.613. Из экс-
периментального и теоретического значений по-
казателей преломления (nex и ntheor) легко оценить
пористость (1 – q) полученной пленки LiCoO2,
используя уравнение

( )− −= −
+ +

2 2
ex theor
2 2
ex theor

1 11 .
2 2

n nq
n n

Расчеты показали, что в рассмотренном случае
пористость пленки (1 – q) = 8%. Видимо поэтому,
из-за малой толщины осадка LiCoO2 в наблюдае-
мых КРС- и ИК-спектрах заметно проявляются
колебательные полосы, присущие соединениям
материалов подложек.

Сканирующая электронная микроскопия. Мор-
фологию частиц, осажденных на металлические
поверхности, изучали с помощью сканирующего
электронного микроскопа на примере пленок
LiCoO2, сформированных на никелевой и медной
подложках. Различное исходное состояние по-
верхности холоднокатанной никелевой фольги и
гладкой (зеркальной) поверхности меди, получен-
ной ее плазменным напылением на керамическую
пластинку, оказало заметное влияние на свойства
электрофоретических покрытий LiCoO2. Подоб-
ную зависимость морфологии электродных пле-
нок литий-ионных аккумуляторов от природы
металлических подложек наблюдали недавно не-
мецкие исследователи [25]. На рис. 10, где пред-
ставлены СЭМ-фотографии осадков, видно, что
пленка LiCoO2, нанесенная на никелевую под-
ложку в водном растворе хлорида лития при ком-
натной температуре, полностью однородна и со-
стоит из расположенных хаотично игольчатых ча-
стиц диаметром 20–50 нм и длиной более 1 мкм,
в то время как покрытие, образованное на зер-
кальной поверхности меди, представляет собой
рыхлый осадок, состоящий в основном из ультра-
мелких кристаллов разного размера с нечеткими
границами зерен. Средний размер глобул состав-
ляет около 250 нм. Приведенные фотографии
пленки кобальтата лития на никелевой фольге
подтверждают вывод о ее малой пористости, сде-
ланный по результатам эллипсометрических ис-
следований.

Таблица 1. Характеристические энергии связи (эВ) в
LiCoO2 (обзорный спектр РФЭС)

Li 1s O 1s
Co 2p3/2

основная/сателлит
Co 2p1/2

основная/сателлит

56.8 529.7 782.4/788.1 797.7/803.2

Рис. 9. Многослойная отражающая система для эл-
липсометрического исследования пленки LiCoO2.

Ультратонкая пленка LiCoO2

Промежуточный слой NiO

Катод
(никелевая фольга)

Рис. 10. Микрофотографии СЭМ никелевой (а, б) и медной поверхностей (в) после электрофоретического осаждения
на них наночастиц LiCoO2 в водном растворе хлорида лития при комнатной температуре.

1 мкм 0.5 мкм 1 мкм

(a) (б) (в)



88

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 2  2023

ХОХЛОВ и др.

Электрофоретическое осаждение 
наночастиц LiCoO2 на электропроводную керамику 

в солевом расплаве

В суспензиях наноразмерных частиц LiCoO2,
образованных в хлоридном расплаве LiCl–CoCl2,
их сольватация ионами должна проявляться в
большей степени, чем в водных электролитах, из-
за отсутствия гидратных оболочек. Это указывает
на возможность с большой эффективностью про-
водить осаждение наноразмерных частиц функ-
циональных оксидных материалов – изоляторов
(в нашем случае LiCoO2) на электронопроводя-
щие керамики непосредственно в расплавленной
солевой реакционной среде, в которой взвешены

частицы продукта реакции. Результаты исследо-
вания электрофоретического осаждения наноча-
стиц LiCoO2 на электропроводную керамику
La0.6Sr0.4MnO3 показали, что так же, как и в вод-
ных электролитах, из-за преимущественной
сольватации наночастиц кобальтата лития катио-
нами солевого расплава они выделялись на отри-
цательно заряженном электроде.

На рис. 11 показано изменение во времени ме-
жэлектродного электросопротивления для кон-
кретного случая электрофоретического осажде-
ния кобальтата лития после его 11-часового син-
теза в расплаве 0.80LiCl–0.20CoCl2 при 720°С.
Видно, что выделение LiCoO2, накопленного в
расплаве, завершилось приблизительно через 4 ч.
В водном растворе электролита из-за его более
низкой по сравнению с солевым расплавом элек-
тропроводности и более слабым сольватирую-
щим эффектом ионов водного электролита, окру-
женных молекулами H2O, на осаждение такого же
количества взвешенных в электролите нанораз-
мерных частиц кобальтата лития было затрачено
времени почти на 2 ч больше.

Спектры комбинационного рассеяния света
полученного осадка (рис. 12) указывают на появ-
ление полос, свойственных оксидам кобальта
(516.4 и 665.9 см–1), который в условиях проведе-
ния электрофореза (барботаже воздуха) осажда-
ется в небольшом количестве вместе с кобальта-
том лития. Спектр был аналогичен найденным
при электрофоретическом осаждении нанораз-
мерных частиц кобальтата лития из их взвесей в
водном растворе LiCl–CoCl2 на металлических
поверхностях при комнатной температуре
(рис. 5–7).

Рис. 11. Зависимость межэлектродного сопротивле-
ния от времени электрофоретического осаждении
LiCoO2 на электропроводную оксидную подложку в
солевом расплаве.
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Рис. 12. Спектры КРС поверхности исходной электропроводной оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 (а) и осадка
LiCoO2 (б), полученного методом электрофореза в расплаве LiCl–CoCl2 при 700°С.
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Входящие в состав электропроводной оксид-
ной подложки оксиды марганца провоцируют об-
разование на ее поверхности сложных соедине-
ний LiMnxCoyO2 [1] со структурой шпинели

 что подтверждается данными сканирую-
щей электронной микроскопии и энергодиспер-
сионного анализа, показанными на рис. 13 и в
табл. 2. Видно, что в отличие от металлических
электродов из-за пористости (15%) электропро-
водной оксидной подложки и неоднородности ее
поверхности не удалось получить в указанных
экспериментальных условиях сплошного элек-
трофоретического покрытия кобальтата лития
(темные частицы), элементный состав которого
соответствует данным в точках 1, 2, 3. Светлые
“пятна” на микрофотографии поверхности отно-
сятся к участкам оксидного электрода, не покры-
тым осадком кобальтата лития.

[ ]3 ,Fd m

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты выполненных исследований про-
демонстрировали возможность осаждения ко-
бальтата лития на электропроводящие материалы
в водных и расплавленных солевых электролитах
методом электрофореза. Она реализована благо-
даря сольватации синтезированных в расплав-
ленных солях оксидных наночастиц LiCoO2 либо
ионами самой реакционной среды, либо ионами
водных растворов солей. Выявлено, что ионная
сольватная оболочка наноразмерных частиц в обо-
их случаях заряжена положительно. Это обеспечи-
вало электрофоретическое осаждение LiCoO2 на
поверхности отрицательно заряженных металлов
(никеля, меди, хром-кобальтового сплава, плати-
ны) и электронопроводящей оксидной керамики
(La0.6Sr0.4MnO3). Описанный в статье и реализо-
ванный в лабораторном масштабе простой спо-
соб осаждения наноразмерных частиц кобальтата
лития на подложках из разных материалов может
быть использован для электрофоретического
формирования ультратонких пленок других
функциональных материалов.
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Рис. 13. Микрофотография СЭМ поверхности оксид-
ного электрода (La0.6Sr0.4MnO3) после электрофоре-
тического осаждения кобальтата лития в расплаве
LiCl–CoCl2 при 700°С.
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Таблица 2. Элементный состав поверхностного слоя оксидного электрода (La0.6Sr0.4MnO3) с осадком кобальтата
лития (в атомных %) согласно энергодисперсионому анализу

Элемент O Mg Si Cl Mn Fe Co Sr La

1 46.70 0.51 0.00 0.00 15.62 0.48 36.41 0.00 0.27

2 56.39 0.86 0.00 0.00 11.64 0.00 30.78 0.00 0.32

3 53.46 0.67 0.00 0.00 11.29 0.46 33.80 0.00 0.33
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В работе проведена сравнительная оценка эффективности микроорганизмов Shewanella xiamenensis
и Escherichia coli, используемых в качестве биокатализатора в процессе биоэлектрохимического
окисления различных субстратов в нейтральных средах на безмедиаторном и медиаторном биоано-
дах. Показано, что скорость биоэлектрохимического окисления исследуемых органических суб-
стратов (лимонная кислота, глюкоза, сахароза) с помощью клеток S. xiamenensis не зависит от кон-
центрации введенного в систему медиатора (метиленового синего) – перенос электронов от клеток
на электрод осуществляется в результате прямого контакта клеток с поверхностью электрода. Срав-
нительный кинетический анализ показал, что клетки S. xiamenensis являются менее эффективным
биологическим катализатором процесса окисления глюкозы по сравнению с микроорганизмом
E. coli (в присутствии медиатора). Определены кинетические характеристики реакции окисления
глюкозы в системе “медиатор–субстрат–клетки E. coli”. Установлено, что порядок реакции окисле-
ния по глюкозе на аноде равен единице, величина константы скорости этой реакции составляет
0.0214 мин–1, время полупревращения глюкозы – 33 мин. Показано, что исследуемая модельная си-
стема позволяет понизить концентрацию глюкозы в рабочем растворе до значения фонового тока,
что свидетельствует о почти полной очистке раствора от органического субстрата. Показано, что
при решении практических задач для повышения эффективности очистки стоков от органических
веществ с помощью безмедиаторных биоанодов необходимо вести поиск новых клеток, в том числе
и других клеток рода Shewanella, с обязательной иммобилизацией клеток на поверхности электрода
с целью повышения электрического контакта.

Ключевые слова: медиаторный и безмедиаторный биоэлектрокатализ, окисление органических суб-
стратов, редокс-медиатор, Escherichia coli, Shewanella xiamenensis, микробные топливные элементы
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ВВЕДЕНИЕ
Сокращение зависимости от ископаемого топ-

лива и снижение загрязнений окружающей среды –
это основные тенденции, заставляющие челове-
чество искать новые источники энергии. Обра-
ботка сточных вод – область, в которой две эти
цели могут быть совмещены.

Проблема очистки сточных вод, начиная со
второй половины 20-го века, является актуальной
для всех стран мира. В США на обработку бога-
тых органикой сточных вод затрачивается около
15 гВт мощности электроэнергии (3% всей элек-

троэнергии, производимой в стране), сами же
сточные воды содержат 17 гВт мощности электро-
энергии [1]. Поэтому промышленные сточные
воды, например от отраслей пищевой промыш-
ленности и пивоваренных заводов, сахарных про-
изводств, сельскохозяйственные сточные воды от
животноводческих ферм, сточные воды целлю-
лозно-бумажных отраслей производства являют-
ся идеальным сырьем для биообработки, так как
они содержат высокие уровни легко деградируе-
мого органического материала, что приводит к
экономической выгоде даже когда требуется по-
догрев жидкости.

Кроме того, они уже имеют высокое содержа-
ние воды, что исключает необходимость ее добав-
ления. Такие сточные воды – потенциальные

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 541.136
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объекты переработки, из которых можно полу-
чать биоэнергию и биохимикаты. Получение
энергии и ценных продуктов могло бы частично
скомпенсировать стоимость обработки сточных
вод и несколько уменьшить нашу зависимость от
ископаемого топлива.

Есть несколько биологических стратегий об-
работки промышленных и сельскохозяйственных
сточных вод [2]:

1. Очистка сточных вод с помощью микробных
топливных элементов (МТЭ).

2. Метаногенное анаэробное ферментативное
расщепление органических веществ в сточных
водах.

3. Ферментативное производство водорода из
сточных вод.

4. Биологическое химическое производство.
Три из этих стратегий приводят к выработке

биоэнергии (электричество, метан, водород), а
четвертая – к ферментативному получению био-
химикатов. Однако для внедрения каждой из этих
технологий существуют научно-технические про-
блемы, важнейшей из которых является подбор со-
ответствующих микробиологических систем.

Микробные топливные элементы представля-
ют собой устройства, которые используют опре-
деленного типа микроорганизмы в качестве ката-
лизаторов для генерации электричества [3–5].
Одним из важнейших достоинств биотопливных
элементов является то, что они представляют со-
бой экологически чистые источники электриче-
ской энергии. Они работают в нормальных усло-
виях – при температуре и давлении окружающей
среды.

Такие технологии, использующие микробные
топливные элементы для конвертирования энер-
гии, запасенной в химических связях органиче-
ских соединений, вызывают в последнее время
огромный интерес [6]. Поэтому целью данной ра-
боты является сравнительная оценка эффектив-
ности микроорганизмов E. coli и S. xiamenensis,
используемых в качестве биокатализатора в про-
цессе биоэлектрохимического окисления раз-
личных субстратов в нейтральных средах в при-
сутствии медиатора или без медиатора соответ-
ственно.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Микроорганизмы

Клетки E. coli штамма К-12 и S. xiamenensis
IBPPM 628 выращивали на твердой питательной
среде LB с последующим пересевом на жидкую
питательную среду LB. Состав питательной среды
LB (на 1 л воды): пептон – 10 г; дрожжевой экс-
тракт – 5 г; NaCl – 10 г; агар-агар – 30 г. Культи-
вирование E. coli проводили в конической колбе

на круговой качалке при температуре 37°С в
аэробных условиях, а S. xiamenensis – при 28–
30°С. После 16-часового культивирования био-
масса трижды отмывалась центрифугированием
(5000 об./мин, 5 мин) с последующим ресуспен-
зированием в фосфатном буферном растворе
(pH 7.0). В 1 мл такой суспензии содержалось
109 клеток. (Микроорганизмы предоставлены кол-
лекцией ризосферных микроорганизмов ИБФРМ
РАН, г. Саратов.)

Реактивы
В качестве рабочего электролита использовали

раствор хлорида натрия, приготовленный раство-
рением кристаллической соли в фосфатном бу-
ферном растворе (pH 7.0). Рабочий электролит
готовили следующим образом: к 0.067 М раствору
Na2HPO4·12H2O (23.876 г в 1 л воды) (“ч. д. а.”)
приливали 0.067 М раствор KH2PO4 (9.072 г в 1 л
воды) (“ч. д. а.”) в соотношении 1 : 2 соответ-
ственно. Растворы фосфатов готовили растворе-
нием навесок кристаллических солей в бидистил-
лированной воде. Навеску кристаллической соли
NaCl (“х. ч.”) растворяли в буферном растворе из
расчета 10 г/л.

В качестве медиатора использовали растворы
окислительно-восстановительного индикатора –
метиленового синего (“ч. д. а.”).

В качестве субстратов были выбраны растворы
лимонной кислоты C6H8O7 (“х. ч.”), глюкозы
C6H12O6 (“х. ч.”) и сахарозы C12H22O11 (“х. ч.”), мо-
делирующие отходы пищевой промышленности.

При проведении экспериментов использовали
различные концентрации растворов медиатора и
субстратов.

Электрохимические измерения
Для проведения электрохимического экспери-

мента использовали стеклянную герметичную
трехэлектродную ячейку, снабженную наружной
стеклянной рубашкой для термостатирования.
Эксперименты проводили в термостатических
условиях при температуре 37°С с применением
водяного термостата VT-10. Ячейка была снабже-
на специальным отверстием со стеклянной труб-
кой для пропускания через рабочий электролит
аргона (марки А) с целью удаления из ячейки кис-
лорода и создания анаэробных условий. Перед
опытом ячейку тщательно обрабатывали концен-
трированной серной кислотой (d = 1.393 г/см3) и
промывали бидистиллированной водой.

В качестве электрода сравнения использовали
насыщенный хлоридсеребряный электрод срав-
нения (ЭВЛ-1М1), потенциал которого составлял
+0.201 В относительно нормального водородного
электрода. Электрод сравнения соединялся с ячей-
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кой через последовательно собранные агар-агаро-
вый мостик, сифон с краном и капилляр Луггина.

Катодное пространство (отсек вспомогательно-
го электрода) отделялось от анодного простран-
ства стеклянной мембраной (фильтром Шотта).
Вспомогательный электрод (катод) представляет
собой платиновую проволоку в виде спирали.

В стационарных измерениях рабочими элек-
тродами являлись цилиндрические углеграфито-
вые стержни, укрепленные на вертикальных осях,
которые одновременно служили токоподводами.
Рабочей поверхностью электродов являлся торец
электрода. Нерабочие поверхности электродов
(боковые поверхности) изолировали. В качестве
материалов для изоляции электрода был выбран
фторопласт-4 (тефлон). Электрохимические из-
мерения проводили при постоянном перемеши-
вании электролита.

В методе вращающегося дискового электрода
использовали электроды, которые представляли
собой диски из стеклоуглерода и графита. Диа-
метры дисков составляли 3 мм (S = 0.071 см2) и
7 мм (S = 0.39 cм2) соответственно.

Непосредственно перед экспериментом про-
водили обработку поверхностей электродов, ко-
торая выражалась в зачистке их наждачной бума-
гой разной зернистости и промывании горячей
концентрированной серной кислотой и биди-
стиллированной водой. Целью такой обработки
являлось удаление с поверхности загрязнений

(в том числе и биомассы), оставшихся на ней по-
сле предыдущего эксперимента.

Изучение поляризационных характеристик
проводили в электрохимической ячейке с помо-
щью потенциостата IPC-2000, интегрированного
с персональным компьютером. Обработку полу-
ченных результатов проводили с помощью про-
граммы Microsoft Excel.

Собранную ячейку с якорем (состоящим из
магнитного сердечника, защищенного полимер-
ной оболочкой) помещали на магнитную мешал-
ку и заполняли электролитом. Платиновую спи-
раль (вспомогательный электрод) погружали в
электролит. Затем отсек рабочего электрода гер-
метизировали и деаэрировали аргоном. Термо-
статирование ячейки осуществлялось в течение
всего эксперимента.

После создания в отсеке рабочего электрода
нужных физиологических условий: отсутствие
кислорода, температура 37°С, постоянное пере-
мешивание – в этот отсек с помощью шприца
вводили растворы медиатора, субстрата и бакте-
риальную суспензию.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1. Биоэлектрокаталитическое окисление 

органических субстратов с помощью 
бактериальных клеток S. xiamenensis

Некоторые виды микроорганизмов в МТЭ
способны прямо передавать электроны на анод. К
ним можно отнести металловосстанавливающие
бактерии, такие как Geobacter sulfurredusens [7, 8],
Rhodoferax ferrireducens [9] и Shewanella putrefaciens
[10–14], которые найдены в донных осадках, где
они используют нерастворимые электронные ак-
цепторы, например оксид железа(III) или оксид
марганца(IV). Прямой перенос электронов осу-
ществляется благодаря наличию в их наружной
мембране цитохромов или благодаря способно-
сти развивать электронно-проводящие молеку-
лярные пили (нанопровода).

S. xiamenensis – грамотрицательная, подвиж-
ная палочковидная бактерия, которая была впер-
вые выделена из прибрежного осадка, собранно-
го в Китае. Ее свойства сравнительно мало изуче-
ны, поэтому цель нашей работы была определить,
в каких системах она работает лучше: в медиатор-
ных или безмедиаторных микробных топливных
элементах.

На рис. 1 приведены циклические вольт-ам-
перные кривые, снятые на стационарном угле-
графитовом электроде в рабочем электролите
(pH 7.0), содержащем 1 × 10–2 М сахарозы, 2 мл
клеток S. xiamenensis с добавлением (3, 4) и без до-
бавления медиатора (2) метиленового синего.

В табл. 1 приведены значения плотности тока
максимума процесса окисления разных субстра-

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые, снятые
на стационарном углеграфитовом электроде в рабо-
чем электролите (pH 7.0), содержащем 1 × 10–2 М са-
харозы; 1 – фоновый раствор; 2 – с добавлением 2 мл
клеток S. xiamenensis; 3 – с добавлением 2 мл клеток
S. xiamenensis и 7.5 × 10–4 М медиатора метиленового
синего; 4 – с добавлением 2 мл клеток S. xiamenensis и
1.0 × 10–3 М медиатора метиленового синего. Ско-
рость развертки потенциала 10 мВ/с.
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тов в присутствии клеток S. xiamenensis с добавле-
нием и без добавления медиатора метиленового
синего.

Из данной таблицы видно, что значения плот-
ностей токов максимумов для различных субстра-
тов с добавлением и без добавления медиатора
практически совпадают между собой. Это говорит о
том, что введение медиатора метиленового синего в
систему “субстрат–клетки S. xiamenensis” практи-
чески не влияет на скорость процесса.

Данный вывод подтверждается и потенциоста-
тическими исследованиями на вращающемся
дисковом электроде. На рис. 2 и 3 представлены
потенциостатические кривые анодного окисле-
ния исследуемых субстратов при E = +0.400 В в
присутствии клеток S. xiamenensis на вращающемся
дисковом электроде при добавлении медиатора ме-
тиленового синего и без его добавления.

Представленные на рисунках потенциостати-
ческие кривые имеют одинаковую форму незави-
симо от используемого субстрата. Их особен-
ность состоит в том, что наблюдается резкое
ускорение процесса окисления субстрата после
введения в систему катализатора (бактериальных
клеток).

Результаты интегрирования потенциостатиче-
ских кривых анодного окисления различных суб-
стратов на вращающемся дисковом электроде в

рабочем электролите, содержащем 1 × 10–2 М суб-
страта и 2 мл клеток S. xiamenensis (рис. 2 и 3),
представлены в табл. 2.

Таким образом, изучение биоэлектрокатали-
тического окисления разных органических суб-
стратов (лимонной кислоты, глюкозы и сахарозы) с
помощью бактериальных клеток S. xiamenensis по-
казало, что скорость биоэлектрохимического
окисления исследуемых органических субстратов
не зависит от концентрации введенного в систему
медиатора (метиленового синего) – перенос
электронов от клеток на электрод осуществляется
в результате прямого контакта клеток с поверхно-
стью электрода.

Наибольшую электрохимическую активность
в исследуемой биоэлектрохимической системе
проявляла сахароза. По-видимому, в анаэробных
условиях гликолитический распад глюкозы и са-

Таблица 1. Значения плотностей токов максимумов
процессов окисления различных субстратов в присут-
ствии клеток S. xiamenensis с добавлением 7.5 × 10–4 М
метиленового синего и без добавления медиатора

Субстрат
imax, мА/см2

без медиатора с медиатором

Лимонная кислота 2.60 ± 0.10 3.02 ± 0.12
Глюкоза 3.90 ± 0.16 3.98 ± 0.16
Сахароза 4.34 ± 0.17 4.45 ± 0.18

Рис. 2. Потенциостатические кривые процесса анод-
ного окисления субстрата на вращающемся углегра-
фитовом дисковом электроде в рабочем электролите,
содержащем 1 × 10–2 М субстрата, 7.5 × 10–4 М рас-
твора метиленового синего и 2 мл клеток S. xiamenen-
sis (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В). Субстраты: 1 –
сахароза, 2 – глюкоза, 3 – лимонная кислота (стрел-
кой показан момент введения клеток в систему).
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Рис. 3. Потенциостатические кривые процесса анод-
ного окисления субстратов на вращающемся углегра-
фитовом дисковом электроде в рабочем электролите,
содержащем 1 × 10–2 М субстрата и 2 мл клеток S. xia-
menensis (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В). 1 – сахаро-
за, 2 – глюкоза, 3 – лимонная кислота (стрелкой по-
казан момент введения клеток в систему).
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харозы с помощью клеток протекает до молочной
кислоты [3], а поскольку атомов углерода в моле-
куле сахарозы больше, чем в молекуле глюкозы,
то и зависимость анодной емкости, получаемой
при окислении сахарозы, от ее молярной концен-
трации в растворе должна быть выше, чем для
глюкозы. Эффективность же окисления лимон-
ной кислоты низкая. Это лишний раз показывает,
что подбор биоэлектрохимических систем для ре-
шения практических задач носит специфический
характер.

2. Влияние концентрации глюкозы 
на ее биоэлектрокаталитическое окисление 

с помощью клеток E. coli и S. xiamenensis
В связи с тем, что биоэлектрокаталитические

свойства клеток E. coli ранее нами широко иссле-
дованы на примере глюкозы [15–18], то и сравне-
ние каталитических свойств E. coli и S. xiamenensis
проведены на этом же субстрате.

В табл. 3 представлены анодные электрохими-
ческие емкости, полученные при биоэлектрохи-
мическом окислении растворов глюкозы различ-
ной концентрации на вращающемся дисковом
электроде для безмедиаторных (S. xiamenensis) и
медиаторных (E. coli) систем. Анализ данных таб-
лицы в координатах Q, lgC представлен на рис. 4.

Из рисунка следует прямо пропорциональная
зависимость полученного количества электриче-
ства от логарифма концентрации субстрата, кото-
рая может быть аппроксимирована следующим
уравнением в случае использования клеток S. xia-
menensis:

(1)
а при использовании бактериальной суспензии
E. coli – уравнением:

(2)
Анализ полученных уравнений (1) и (2) показы-

вает, что процесс биоэлектрохимического окисле-
ния глюкозы с помощью клеток E. coli на медиа-
торном аноде протекает значительно эффективнее,
чем на безмедиаторном электроде в присутствии
клеток S. xiamenensis.

Для решения практических и кинетических
задач более важной является зависимость скоро-
сти биоэлектрохимической реакции от концен-
трации субстрата. В табл. 4 приведены значения
среднего тока, полученные при биоэлектрохими-
ческом окислении глюкозы с помощью клеток
S. xiamenensis и E. coli на вращающемся дисковом
электроде в потенциостатических условиях при
различной исходной концентрации субстрата.

Обработка полученных результатов в коорди-
натах “средняя плотность тока окисления суб-

= +4.04 0.295 lg ,Q C

= +27.48 9.449 lg .Q C

Таблица 2. Количества электричества, полученные при
анодном окислении различных субстратов на вращаю-
щемся дисковом электроде в рабочем электролите, со-
держащем 1 × 10–2 М субстрата и 2 мл клеток S. xiame-
nensis (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В) с медиатором
метиленовым синим (7.5 × 10–4 М) и без медиатора

Субстрат
Q, мКл/см2

без медиатора с медиатором

Лимонная кислота 0.88 ± 0.04 1.03 ± 0.04

Глюкоза 1.88 ± 0.08 2.00 ± 0.08

Сахароза 2.53 ± 0.10 2.40 ± 0.10

Таблица 3. Значения анодных емкостей в зависимости
от концентрации глюкозы, полученных при окисле-
нии глюкозы на вращающемся дисковом электроде с
помощью клеток S. xiamenensis и E. coli – метиленовый
синий (7.5 × 10–4 М) (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В)

S. xiamenensis E. coli + медиатор

концентрация 
глюкозы, М Q, мКл/см2 концентрация 

глюкозы, М Q, мКл/см2

1 × 10–4 2.85 ± 0.11 3 × 10–3 4.05 ± 0.16

1 × 10–3 3.18 ± 0.13 6 × 10–3 5.80 ± 0.23

1 × 10–2 3.43 ± 0.14 9 × 10–3 7.88 ± 0.32

1 × 10–1 3.75 ± 0.15 1.2 × 10–2 9.90 ± 0.40

Таблица 4. Значения средних анодных токов в зависимости от концентрации глюкозы, полученные при окисле-
нии глюкозы на вращающемся дисковом электроде с помощью клеток S. xiamenensis и E. coli с метиленовым си-
ним (7.5 × 10–4 М) (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400В)

S. xiamenensis E. coli + медиатор

концентрация глюкозы, М iср, мА/см2 концентрация глюкозы, М iср, мА/см2

1 × 10–4 0.024 ± 0.001 3 × 10–3 0.034 ± 0.001

1 × 10–3 0.027 ± 0.001 6 × 10–3 0.048 ± 0.002

1 × 10–2 0.029 ± 0.001 9 × 10–3 0.066 ± 0.003

1 × 10–1 0.031 ± 0.001 1.2 × 10–2 0.083 ± 0.003
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страта (iср)–концентрация субстрата (lgC)” пред-
ставлена на рис. 5. Из рисунка также следует пря-
мо пропорциональная зависимость полученных
значений средних токов биоэлектрохимического
окисления глюкозы от концентрации субстрата,
которая может быть аппроксимирована уравне-
нием (3) в случае использования клеток S. xiame-
nensis:

(3)= +ср 0.033 0.02 lg ,i C

а при использовании бактериальной суспензии
E. coli – уравнением (4):

(4)

Полученные результаты действительно пока-
зали, что средняя скорость процесса биоэлектро-
химического окисления глюкозы на медиаторном
аноде с помощью клеток E. coli значительно пре-
вышает скорость окисления глюкозы на безмеди-
аторном электроде с помощью клеток S. xiamen-

= +ср 0.230 0.79 lg .i C

Рис. 4. Зависимость количества электричества, полученного при окислении глюкозы на вращающемся дисковом
электроде в рабочем электролите (pH 7.0), содержащем 2 мл клеток S. xiamenensis (а) и 2 мл клеток E. coli с метилено-
вым синим (7.5 × 10–4 М) (б), от логарифма концентрации субстрата (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В).
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Рис. 5. Зависимость среднего анодного тока, полученного при окислении глюкозы на вращающемся дисковом элек-
троде в рабочем электролите (pH 7.0), содержащем 2 мл клеток S. xiamenensis (а) и 2 мл клеток E. coli с метиленовым
синим (7.5 × 10–4 М) (б), от логарифма концентрации субстрата (ω = 1000 об./мин; Е = +0.400 В).
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ensis. Для повышения скорости окисления орга-
нических субстратов с помощью безмедиаторных
анодов необходима дальнейшая оптимизация
биоэлектрохимической системы по концентра-
ции клеток либо нужно вести поиск новых кле-
ток, в том числе и других клеток рода Shewanella.

3. Кинетика утилизации глюкозы с помощью 
клеток E. coli на медиаторном биоаноде

Анализируя кинетику явлений, протекающих
в биологических системах, важно подобрать та-

кую модель процесса, которая отражает основные
свойства системы и может допускать аналитиче-
ское рассмотрение.

В табл. 5 приведены кинетические данные об
изменении концентрации глюкозы в биоэлектро-
химической системе “медиатор–глюкоза–клетки
E. coli” в процессе очистки рабочего раствора от
органического субстрата на стационарном угле-
графитовом электроде. Концентрация глюкозы в
рабочем растворе определялась методом вращаю-
щегося дискового электрода по току максимума
вольт-амперной кривой процесса окисления
глюкозы.

На рис. 6 представлена зависимость скорости
реакции анодного окисления глюкозы на стацио-
нарном углеграфитовом электроде в рабочем элек-
тролите, содержащем клетки E. сoli и 7.5 × 10–4 М
медиатора метиленового синего. Видно, что ско-
рость реакции возрастает пропорционально кон-
центрации субстрата, т.е. по субстрату реакция
имеет первый порядок.

На рис. 7 представлена зависимость концен-
трации глюкозы от времени в ходе процесса анод-
ного окисления глюкозы на стационарном угле-
графитовом электроде в рабочем электролите, со-
держащем 1 × 10–2 М глюкозы и 2 мл клеток E. coli
и 7.5 × 10–4 М медиатора, при потенциале +0.400 В
в условиях интенсивного перемешивания.

Обработка представленной кинетической
кривой в соответствии с уравнением для реакции
первого порядка в координатах lnC, t (рис. 8) поз-
волила определить значение константы скорости
процесса утилизации глюкозы на медиаторном
аноде с помощью клеток E. coli. Величина кон-
станты скорости составила 0.0214 мин–1.

Таблица 5. Зависимость концентрации глюкозы от
времени процесса очистки раствора от органического
субстрата в системе “медиатор–глюкоза–клетки E. coli”,
содержащем 7.5 × 10–4 М медиатора и 2 мл бактериаль-
ной суспензии на стационарном углеграфитовом элек-
троде при потенциале +0.400 В в условиях интенсив-
ного перемешивания

Время, с iср, мкА/см2 С, М

0 53.3 0.024

60 33.3 0.012

900 13.7 0.006

1800 9.3 0.0045

2700 9.0 0.004

3600 6.7 0.003

4500 4.3 0.002

Рис. 6. Зависимость скорости процесса анодного
окисления глюкозы от ее концентрации в растворе,
содержащем 2 мл бактериальной суспензии клеток
E. coli и 7.5 × 10–4 М медиатора метиленового синего,
на стационарном углеграфитовом электроде в усло-
виях интенсивного перемешивания при Е = +0.400 В.
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Рис. 7. Зависимость концентрации глюкозы от време-
ни в ходе процесса биоэлектрохимического окисле-
ния глюкозы на стационарном углеграфитовом элек-
троде в рабочем электролите, содержащем 1 × 10–2 М
глюкозы, 2 мл клеток E. coli и 7.5 × 10–4 М медиатора,
при потенциале +0.400 В в условиях интенсивного
перемешивания.
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Время полупревращения для реакции первого
порядка не зависит от начальной концентрации
исходного вещества и обратно пропорционально
константе скорости реакции. Зная порядок реак-
ции и константу скорости реакции, мы можем
рассчитать время полупревращения по уравне-
нию (5):

(5)

В нашем случае время полупревращения глю-
козы на медиаторном биоаноде с помощью кле-
ток E. coli составило 33 мин.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что модельная система “медиатор–
глюкоза–клетки E. coli” работоспособна, позво-
ляет понизить концентрацию глюкозы в рабочем
растворе до значения фонового тока, что свиде-
тельствует о почти полной очистке раствора от
органического субстрата. Однако использование
медиаторных систем при решении практических
задач для очистки стоков от органических суб-
стратов не рационально, так как в этом случае
биоанод работает, как правило, в проточном ре-
жиме, что увеличивает расход медиаторов и, сле-
довательно, удорожает технологию. Поэтому для
повышения эффективности очистки стоков от
органических веществ с помощью безмедиатор-
ных биоанодов стоит вести поиск новых клеток, в
том числе и других клеток рода Shewanella, с обя-
зательной иммобилизацией клеток на поверхно-
сти электрода с целью повышения электрическо-
го контакта.

=1 2 ln 2 .t k

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Изучено биоэлектрокаталитическое окисле-
ние разных органических субстратов (глюкозы,
лимонной кислоты и сахарозы) с помощью бакте-
риальных клеток S. xiamenensis. Показано, что
скорость биоэлектрохимического окисления ис-
следуемых органических субстратов не зависит от
концентрации введенного в систему медиатора
(метиленового синего) – перенос электронов от
клеток на электрод осуществляется в результате
прямого контакта клеток с поверхностью элек-
трода. Наибольшую электрохимическую актив-
ность исследуемая биоэлектрохимическая систе-
ма проявляла в присутствии в качестве органиче-
ского субстрата сахарозы.

2. На примере модельной системы глюкоза–
клетки S. xiamenensis показана зависимость ско-
рости процесса и количества отданного электри-
чества от концентрации субстрата – глюкозы.
Экспериментально получены уравнения, пока-
зывающие зависимость скорости биоэлектрохи-
мического окисления глюкозы в отсутствие ме-
диатора с помощью клеток S. xiamenensis от кон-
центрации субстрата.

3. Сравнительный кинетический анализ пока-
зал, что клетки S. xiamenensis являются менее эф-
фективным биологическим катализатором про-
цесса окисления глюкозы по сравнению с микро-
организмом E. coli в присутствии медиатора.

4. Определены кинетические характеристики
реакции окисления глюкозы на стационарном уг-
леграфитовом электроде в условиях интенсивно-
го перемешивания, содержащем 7.5 × 10–4 М ме-
диатора и бактериальной суспензии 5 мг вл. ве-
са/клеток E. coli. Установлено, что порядок
реакции окисления по глюкозе на биоаноде равен
единице, величина константы скорости этой ре-
акции составляет 0.0214 мин–1, время полупре-
вращения глюкозы – 33 мин.

5. При решении практических задач для повы-
шения эффективности очистки стоков от органи-
ческих веществ необходима оптимизация био-
электрохимической системы по концентрации
бактериальных клеток S. xiamenensis, либо нужно
вести поиск новых штаммов, в том числе и других
клеток рода Shewanella, с обязательной иммоби-
лизацией клеток на поверхности электрода с це-
лью повышения их электрического контакта с
электродом.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

Рис. 8. Обработка кинетической кривой процесса
анодного окисления глюкозы на стационарном угле-
графитовом электроде в рабочем электролите, содер-
жащем 1 × 10–2 М глюкозы, 2 мл клеток E. coli и
7.5 × 10–4 М медиатора, при потенциале +0.400 В в
условиях интенсивного перемешивания в координа-
тах lnC, t.
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Приводятся результаты сопоставительных исследований влияния плотности тока на величины
среднего разрядного напряжения и удельной разрядной емкости углеродных электродов на основе
термически обработанного нефтяного кокса и графита. Установлено, что углерод, полученный тер-
мообработкой нефтяного кокса, обладает лучшими кинетическими характеристиками, чем графит.
Увеличение плотности тока с 0.2 мА/см2 (36 мА/г) до 2 мА/см2 (364 мА/г) приводит к уменьшению
разрядной емкости термообработанного нефтяного кокса на 26%, а графита – на 93%. При восста-
новлении плотности тока до 0.2 мА/см2 разрядная емкость углеродных электродов восстанавлива-
ется до начального значения. Исследования показали, что увеличение плотности тока также приво-
дит к увеличению среднего разрядного напряжения литий-углеродных ячеек. Так при увеличении
плотности тока с 0.2 до 2 мА/см2 среднее разрядное напряжение литий-углеродных ячеек с актив-
ным компонентом углеродного электрода ТНК увеличивается с 0.39 до 0.62 В, а для графита – с 0.14
до 0.35 В.

Ключевые слова: нефтяной кокс, графит, неупорядоченный углерод, отрицательный электрод, ли-
тий-ионный аккумулятор, интеркаляция лития
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ВВЕДЕНИЕ

В первых коммерческих литий-ионных акку-
муляторах (ЛИА) использовали твердый углерод
в качестве активного материала отрицательного
электрода и LiCoO2 – положительного [1, 2].
Позднее твердые углероды были заменены на гра-
фит, поскольку он обладает большей удельной
емкостью (372 мА ч/г) и более низким потенциа-
лом электрохимической интеркаляции катионов
лития (0.15–0.25 В относительно литиевого элек-
трода сравнения) [3–5].

Однако, вследствие невысокой скорости элек-
трохимической интеркаляции катионов лития в
графит [6] даже относительно небольшое увели-
чение плотности тока приводит к существенному
возрастанию перенапряжения и достижению по-
тенциала выделения металлического лития. В
этом случае на графитовых электродах металли-
ческий литий электрохимически осаждается в ви-
де мелкодисперсных осадков, которые могут при-
водить к увеличению скорости восстановитель-
ной деструкции компонентов электролитных

систем и внутренним замыканиям. В худших слу-
чаях образование мелкодисперсных осадков ли-
тия может вызвать возгорание, разгерметизацию
и даже взрыв аккумуляторов.

В высокомощных литий-ионных аккумулято-
рах в качестве активных материалов отрицатель-
ных электродов используют титанаты лития, по-
скольку они способны к обратимой электрохими-
ческой интеркаляции катионов лития при
высоких токовых нагрузках. Катионы лития ин-
теркалируются в титанаты лития при потенциалах
1.5 В относительно литиевого электрода сравнения
[7], поэтому возможность электрохимического
выделения металлического лития практически
сводится к нулю. Благодаря этому, литий-ионные
аккумуляторы с отрицательными электродами на
основе титанатов лития обладают высокой без-
опасностью даже при высоких токовых нагрузках.
Однако из-за высокого потенциала электрохими-
ческой интеркалляции/деинтеркалляции катио-
нов лития и относительно низкой электрохими-
ческой удельной емкости титанатов лития их
применение в качестве активных материалов от-
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рицательных электродов приводит к существен-
ному уменьшению удельной энергии ЛИА.

Поэтому актуальна разработка активных мате-
риалов для отрицательных электродов, способ-
ных обратимо интеркалировать ионы лития при
потенциалах более положительных, чем потенци-
ал осаждения металлического лития при высоких
токовых нагрузках. Такие материалы могут быть
созданы на основе структурно-неупорядоченных
углеродов, получаемых термообработкой нефтя-
ного кокса. В отличие от графита и других упоря-
доченных углеродов, неупорядоченные углерод-
ные материалы не имеют дальнодействующей пе-
риодической структуры в плоскости или вдоль
направления упаковки. Они образованы случай-
но ориентированными графитовыми микродоме-
нами с sp2-гибритизацией, частично сшитыми
sp3-гибридизированными атомами углерода [6].
При высокотемпературной обработке (1500–
3000°С) структурно-неупорядоченные углероды
приобретают упорядоченную структуру, т.е. гра-
фитизируются. Электрохимическая интеркаляция
катионов лития в структурно-неупорядоченные
углероды, осуществляется в широком диапазоне
электродных потенциалов 1.5–0 В относительно
литиевого электрода сравнения [8].

Структурно-неупорядоченные углероды могут
быть получены термообработкой нефтяного кок-
са в различных условиях. Нефтяной кокс (НК)
является крупнотоннажным продуктом вторич-
ной переработки нефти. Он доступен, относи-
тельно дешев. Нефтяные коксы относятся к мяг-
ким углеродам. Ранее было показано, что нефтя-
ные коксы могут быть использованы в качестве
материалов отрицательных электродов ЛИА
[9‒11].

Ранее нами было показано, что интеркаляция
катионов лития в термообработанный нефтяной
кокс осуществляется в широком диапазоне потен-
циалов, что позволяет достичь высокую зарядную
емкость (200–250 мА ч/г) при окончании катодно-
го заряда при потенциале 50–100 мВ относительно
литиевого электрода для предотвращения возмож-
ности электрохимического выделения металли-
ческого лития [12].

Помимо удельной емкости, важной характе-
ристикой перспективных электродных материа-
лов для ЛИА является скорость электрохимиче-
ской интеркаляции ионов лития, т.е. зависимость
удельной емкости электродных материалов от
плотности тока.

Поэтому с целью разработки дешевых, доступ-
ных и безопасных материалов для отрицательных
электродов литий-ионных аккумуляторов нами
были проведены сопоставительные исследования
влияния плотности тока на удельные энергетиче-
ские характеристики термообработанного нефтя-
ного кокса и графита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нефтяной кокс электродный (ТУ 0258-098-

00151807-98 с изм. 1-4, ТУ 38.1011320-90 с изм. 1-4,
Новоуфимский НПЗ г. Уфа, Россия) подвергали
термической обработке в собственных парах, вы-
держивая образцы при 1000°С в течение 10 ч в за-
крытом керамическом тигле, заполненном угле-
родом на 2/3 от его объема. Скорость нагрева со-
ставляла 10°С/мин. По достижении заданной
температуры образец выдерживали в течение 10 ч,
затем выключали нагрев и, не открывая тигель,
охлаждали до 600°С, переносили в эксикатор и
охлаждали до комнатной температуры.

Графит (Dianshi, Китай) использовали без
предварительной обработки.

Удельную площадь поверхности углеродных
материалов оценивали методом сорбции красите-
лей по метиловому оранжевому [13, 14]. Удельное
объемное сопротивление измеряли в кондукто-
метрических ячейках с блокирующими электро-
дами, изготовленными из нержавеющей стали,
при фиксированном давлении 6.4 × 104 кг/см2.

Кислотно-основные свойства углеродов опре-
деляли кислотно-основным титрованием с по-
тенциометрической индикацией конечной точки
титрования.

Исследование электрохимических свойств уг-
леродных материалов проводили в двухэлектрод-
ных дисковых разборных ячейках типа Swagelock
cell®. Давление поджима электродного блока со-
ставляло 0.3 кг/см2.

Углеродные электроды изготавливали отлив-
кой водной суспензии смеси, состоящей из
94 мас. % активного материала (термообработан-
ный нефтяной кокс (ТНК) или графит), 1 мас. %
сажи (Super P, Китай) и 5 мас. % связующего
LA-132 (Китай), на медную фольгу, толщиной
16 мкм. После отливки суспензии на медную
фольгу электроды сушили при 40°C в течение 1 ч.
Затем каландрировали и вырубали в размер. Гото-
вые электроды сушили в статическом вакууме
при 40°C над молекулярными ситами 4 Å не ме-
нее 24 ч. Содержание термообработанного нефтя-
ного кокса или графита в электродах составляло
5.5 мг/см2.

Литиевые электроды вырубали из металличе-
ской литиевой фольги, толщиной 100 мкм (China
Lithium Energy Ltd., Китай), в размер.

В качестве сепаратора использовали комбина-
цию из 2 слоев нетканого полипропилена и 1 слоя
микропористого полипропилена (Celgard®3501).

Электролитом был 1М раствор LiPF6 в смеси
диметилкарбоната (DMC), этилметилкарбоната
(EMC) и этиленкарбоната (EC) (20 : 45 : 20 мас. %)
с добавкой виниленкарбоната (VC, 1%). Количе-
ство электролита в ячейках составляло 30 мкл/см2.
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Все операции по сборке электрохимических
ячеек выполняли в перчаточном боксе в атмосфе-
ре сухого воздуха (содержание воды не превыша-
ло 2 ppm).

После сборки все электрохимические ячейки
помещали в воздушный термостат и выдержива-
ли при 30°С 1 ч до стабилизации их характеристик
и затем измеряли их электрохимический импе-
данс. Электрохимический импеданс регистри-
ровали на гальваностате-потенциостате SP-200
(BioLogic, Франция) в диапазоне частот 0.01 Гц–
7 МГц, амплитуда возмущения была 4 мВ.

Гальваностатическое зарядно-разрядное цик-
лирование ячеек осуществляли с помощью бата-
рейного тестера BCS-800 (BioLogic, Франция).
Один цикл состоит из катодного заряда (интерка-
ляция лития в углерод) и анодного разряда (деин-
теркаляция катионов лития из углерода) литий-
углеродных ячеек.

Ячейки циклировали в диапазоне потенциа-
лов 50–1000 мВ отн. Li/Li+. Плотность тока ва-
рьировалась в диапазоне 0.1–2.0 мА/см2 (18–
364 мА/г).

Все электрохимические исследования прово-
дили при температуре 30 ± 0.1°С.

Коэффициенты диффузии ионов лития оце-
нивали методом спектроскопии электрохимиче-
ского импеданса [15–18] для нелитированных и
литированных углеродных электродов, изготов-
ленных из графита или термически обработанно-
го нефтяного кокса. Коэффициент диффузии
рассчитывали по уравнению 1.

(1)

где D – коэффициент диффузии ионов лития,
м2 с–1; R – универсальная газовая постоянная,
8.314 Дж К–1 моль–1; T – температура, К; A – габа-
ритная площадь электрода, м2; F – постоянная
Фарадея, 96486 Кл моль–1; σw – коэффициент,
Ом/(м2 с0.5); c – концентрация ионов лития,
моль м–3.

Коэффициент σw определяли, как тангенс угла
наклона прямой зависимости мнимой составля-
ющей импеданса ячеек от обратного корня часто-
ты в диапазоне частот 10–150 мГц.

Следует отметить, что уравнение (1) расчета
коэффициента диффузии справедливо для иде-
альных систем. Существуют разные способы уче-
та неидеальности систем, и как следствие коэф-
фициенты диффузии катионов лития в углерод-
ных материалах, определенные различными
методами, плохо совпадают между собой [19]. По-
скольку целью работы была только сопостави-
тельная оценка коэффициентов диффузии в раз-
личных углеродных материалах, нами был вы-

 
=  σ 

2

2
w

,
2

RTD
AF c

бран простой в исполнении метод, широко
описанный в научной литературе.

Для ячеек с нелитированными углеродными
электродами концентрацию ионов лития в по-
верхностном слое углеродных материалов прини-
мали равной концентрации соли в растворе 1 М.

Литирование углеродных электродов осу-
ществляли электрохимически. Для этого собира-
ли ячейки с металлическим литиевым электро-
дом, которые катодно поляризовали плотностью
тока 0.1 мА/см2. Интеркалляцию ионов лития
проводили до достижения напряжения на ячей-
ках, равного 50 мВ. Затем литий-углеродные
ячейки переносили в перчаточный бокс, разбира-
ли, извлекали из них литированные углеродные
электроды, с которыми собирали симметричные
углерод/углеродные ячейки. Ячейки помещали в
термостат при 30 ± 0.1°С до стабилизации их ха-
рактеристик и затем измеряли электрохимиче-
ский импеданс в диапазоне частот 10 мГц–7МГц,
амплитуда возмущающего сигнала была 4 мВ.

Концентрацию катионов лития в углеродных
электродах рассчитывали, исходя из величины
электрохимической емкости, по уравнению:

(2)

где  – концентрация ионов лития, моль/м3;
Q – зарядная емкость, А ч; F – постоянная Фара-
дея, 26.8 А ч; A – габаритная площадь электрода,
м2; h –толщина электродного слоя, м; P – пори-
стость электродного слоя, %.

Все эксперименты проводили не менее 3 раз.
Экспериментальная ошибка измерений не пре-
вышала 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Некоторые свойства термообработанного

нефтяного кокса и графита суммированы в
табл. 1. По сравнению с графитом термообрабо-
таный нефтяной кокс обладает меньшим удель-
ным объемным сопротивлением, большими
удельной площадью поверхности и коэффициен-
тами диффузии ионов лития. В отличие от графи-
та, ТНК обладает кислотными свойствами.

Годографы импеданса симметричных ячеек с
нелитированными углеродными электродами
(рис. 1а) представляют собой вырожденную полу-
окружность, переходящую в дугу. Размер вырож-
денной полуокружности существенно меньше ду-
ги. Годограф плохо поддается обработке методом
эквивалентных схем. Сопротивление переноса
заряда на электродах можно оценить с ошибкой
соизмеримой с диаметром полуокружности.

Годографы импеданса симметричных углерод-
углеродных ячеек с литированными углеродными

( )+
×=

−Li
100% ,
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материалами состоят из двух вырожденных полу-
окружностей, переходящих в дугу (рис. 1б). Со-
противление переноса заряда на литированных
электродах из ТНК составляет 8.5 ± 0.5 Ом, а на
электродах из графита – 15.8 ± 0.6 Ом.

Сопротивление переноса заряда оценивали по
эквивалентной схеме, представленной на рис. 1б.

Формы годографов импеданса литий-углерод-
ных ячеек подобны для графита и ТНК и имеют
классическую форму (рис. 1в) и представляют со-
бой вырожденную полуокружность, переходя-
щую в дугу. Сопротивление электролита во всех
ячейках было 1.6 ± 0.2 Ом, сопротивление пере-
носа заряда на электродах литий-углеродных яче-
ек составило для ТНК 32 ± 2 Ом, для графита 40 ±
± 5 Ом. Различие в сопротивлении переноса заря-
да ячеек невелико и близко к разбросу экспери-
ментальных данных. Годографы импеданса литий-
углеродных ячеек с литированными углеродными
электродами подобны годографам импеданса яче-
ек с нелитированными углеродными электрода-
ми и состоят из вырожденной полуокружности,
переходящей в дугу. Сопротивление переноса за-
ряда на электродах литий-углеродных ячеек со-
ставляет 18 ± 1 Ом. После литирования ячеек со-
противление электродов уменьшилось вдвое.

Таким образом, можно заключить, что термо-
обработанный нефтяной кокс обладает лучшими
транспортными свойствами по сравнению с про-
мышленным графитом: большим коэффициентом
диффузии, меньшим сопротивлением переноса
заряда и меньшим удельным сопротивлением. Хо-
рошие транспортные свойства термообработан-
ного нефтяного кокса могут быть обусловлены
несколькими факторами: особенностью строе-
ния кристаллической решетки (что требует до-
полнительных исследований), а также большей
площадью поверхности.

Формы зарядно-разрядных кривых (рис. 2)
электродов на основе нефтяного кокса и графита

различны. При катодном заряде электродов на
основе термообработанного нефтяного кокса по-
тенциал ячеек плавно уменьшается. Примерно
при 500 мВ наблюдается слабовыраженный пере-
гиб. Анодные разрядные кривые электродов на
основе ТНК подобны зарядным: происходит
плавное увеличение потенциала с перегибом око-
ло 200 мВ.

Электрохимическое восстановление мягких
неупорядоченных углеродов в литий-ионных си-
стемах осуществляется по нескольким механиз-
мам одновременно: интеркаляция, адсорбция,
заполнение полостей (дефектов) и пор, взаимо-
действие с гетероатомами и функциональными
группами, содержащимися на поверхности, а так-
же накопление на границе раздела фаз [6]. Поло-
гая форма зарядной и разрядной кривой нефтя-
ного кокса может быть объяснена именно этим.

В идеальном случае внедрение лития в углерод
полностью обратимо. Однако на практике при
катодном заряде на первом цикле затрачивается
большее количество электричества, чем в после-
дующем анодном процессе. Разница между коли-
чеством электричества катодного (Qкат) и анодно-
го (Qан) полуциклов составляет необратимую ем-
кость (Qнеобр). Причиной необратимой емкости
являются побочные процессы, протекающие при
катодной поляризации углеродного электрода: на
поверхности углерода до и параллельно интерка-
ляции лития происходит электрохимическое вос-
становление компонентов электролитной систе-
мы, на что тратится определенное количество
электролита [20]. Кроме того, если на поверхно-
сти углерода содержатся функциональные груп-
пы, то они также могут подвергаться электрохи-
мическому восстановлению [21, 22]. Продукты
восстановления формируют на поверхности угле-
родных частиц барьерный слой твердого электро-
лита, обладающего проводимостью по ионам ли-

Таблица 1. Физико-химические свойства термообработанного нефтяного кокса и графита

Показатели Термообработанный 
нефтяной кокс Графит

Удельное объемное сопротивление, Ом см 0.03 0.53

Удельная площадь поверхности по МО, м2/г 6.8 1.2

Коэффициент диффузии Li+ в поверхностном слое 
нелитированного углеродного материала, м2/с

12 × 10–12 3.4 × 10–12

Коэффициент диффузии Li+ в литированном 
углеродном материале, м2/с

12 × 10–16 8 × 10–16

Кислотность ( ), ммоль/г(С) 0.013 0.001

Основность ( ), ммоль/г(С) 0.001 0.001

+Hc 

−OHc  
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тия и предотвращающего дальнейшее восстанов-
ление компонентов электролитной системы [22].

При заряде на 1-м цикле зарядная катодная
емкость составила 515 мА ч/г(С), а разрядная
анодная емкость – 294 мА ч/г(С). Необратимая
емкость составила 221 мА ч/г, т.е. 43% от заряд-
ной емкости. Необратимая емкость ТНК обу-
словлена не только восстановлением компонен-
тов электролитной системы, но и электрохимиче-

ским восстановлением функциональных групп,
содержащихся на поверхности нефтяного кокса.

Для оценки вклада в необратимую емкость
кислотных или основных групп, которые могут
содержаться на поверхности углеродных матери-
алов, нами были изучены кислотно-основные
свойства термообработанного нефтяного кокса и
графита (табл. 1). Исследования показали, что на
поверхности ТНК содержание кислотных групп
составило 0.013 ммоль/г(С). На поверхности гра-

Рис. 1. Годографы импеданса симметричных ячеек с нелитированными (а) и литированными углеродными электро-
дами (б) и литий-углеродных ячеек c нелитированными (в) и литированными углеродными электродами (г). Актив-
ный материал электродов приведен в легенде. Углеродный материал: d – нефтяной кокс, h – графит. Элементы экви-
валентной схемы: Rel – сопротивление электролита, RF – сопротивление переноса заряда, CPE – элемент постоянной
фазы, W – элемент Варбурга.
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фита кислотные и основные группы определить
не удалось. При первом катодном заряде содер-
жащиеся кислотные группы могут подвергаться
электрохимическому восстановлению, что также
вносит свой вклад в необратимую емкость на пер-
вом цикле. Однако содержание кислотных групп
невелико, и вклад в величину необратимой емко-
сти небольшой. Например, если допустить, что
протекает реакция по уравнению (3), то на эту ре-
акцию будет затрачено только 0.35 мА ч/г(С), что
существенно ниже необратимой емкости на пер-
вом цикле (221 мА ч/г(С)). Таким образом, необ-
ратимая емкость обусловлена восстановлением
компонентов электролитной системы

(3)

Форма зарядной кривой электродов на основе
графита (рис. 2б) описана многократно в научной
литературе, и механизм взаимодействия катио-
нов лития с графитом подробно изучен [6]. В на-
чале заряда графитовых электродов происходит
восстановление примесей, содержащихся в элек-
тролитном растворе и сорбированных в электро-
де. Этому процессу соответствует резкое сниже-
ние напряжения на начальном участке зарядной
кривой. Разрядная емкость этого участка состав-
ляет примерно 50 мА ч/г(C). По достижению при-
мерно 0.2 В отн. Li/Li+ наблюдается небольшая
площадка, соответствующая восстановлению
компонентов электролитной системы с форми-
рованием защитного слоя твердого электролита
на поверхности графита. Длина площадки со-
ставляет примерно 30–40 мА ч/г (C). При продол-

++ + → + ↑2R–COOH Li e  R–COОLi 1/2H .

жении заряда графитового электрода на зарядной
кривой наблюдаются три площадки: примерно
при 80, 50 и 10 мВ отн. Li/Li+, соответствующие
электрохимической интеркаляции катионов ли-
тия в кристаллическую решетку графита с образо-
ванием соединений LiC18, LiC12 и LiC6 соответ-
ственно (уравнения (4)–(6)).

(4)

(5)

(6)

Необратимая емкость графитового электрода
составила 73 мА ч/г, т.е. 16%, что хорошо согласу-
ется с литературными данными [6].

Поскольку процессы электрохимического
восстановления компонентов электролитной си-
стемы гетерогенные, скорость реакции будет зави-
сеть в том числе и от площади поверхности угле-
родного материала. Удельная площадь поверхно-
сти графита 1.2 м2/г по метиловому оранжевому, а
ТНК 6.8 м2/г. Необратимая емкость графитового
электрода, приведенная к удельной площади по-
верхности графита по МО, составила 61 мА ч/м2,
для электродов на основе термообработанного
нефтяного кокса – 31 мА ч/м2. Сопоставление ве-
личин приведенной необратимой емкости к пло-
щади поверхности позволяет заключить, что на
поверхности графита электрохимическое восста-
новление компонентов электролитной системы
осуществляется более интенсивно.

+ + + →6 18Li 3С e LiC ,        

+ + + + →6 18 12Li С LiC e 2LiC ,

+ + + →12 6Li LiC e 2LiC .

Рис. 2. Зарядные и разрядные кривые углеродных электродов на 1-цикле. Активный материал углеродного электрода:
а – термообработанный нефтяной кокс, б – графит. Плотность тока 0.2 мА/см2. Диапазон потенциалов 10–1000 мВ.
Температура 30°C.
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Установлено, что плотность поляризующего
тока не оказывает влияние на форму зарядно-раз-
рядных кривых термообработанного нефтяного
кокса (рис. 3). Наблюдается только некоторое
увеличение перенапряжения.

Исследования показали, что увеличение плот-
ности тока с 0.1 до 2 мА/см2 приводит к увеличе-
нию среднего напряжения разряда литий-угле-
родных ячеек с электродами на основе ТНК в
1.6 раз, с 0.39 до 0.62 В. За среднее напряжение

разряда литий-углеродных ячеек принимали на-
пряжение на ячейках, соответствующее разряду
ячеек на 50% от разрядной емкости.

Более сильное влияние плотность тока оказы-
вает на форму зарядных и разрядных кривых гра-
фитовых электродов (рис. 4). При увеличении плот-
ности тока с 0.1 до 0.5 мА/см2 (с 33 до 93 мА/г) про-
исходит увеличение перенапряжения, но форма
зарядных и разрядных кривых сохраняется неиз-
менной. При дальнейшем увеличении плотности

Рис. 3. Влияние плотности тока на форму зарядных (а) и разрядных (б) кривых электродов на основе термообработан-
ного нефтяного кокса. Плотности тока: 0.1 мА/см2 (18 мА/г), 0.2 мА/см2 (36 мА/г), 0.5 мА/см2 (91 мА/г), 1 мА/см2

(182 мА/г), 2 мА/см2 (364 мА/г). Диапазон потенциалов 50–1000 мВ отн. Li/Li+.
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Рис. 4. Влияние плотности тока на форму зарядных (а) и разрядных (б) кривых электродов на основе графита. Плот-
ности тока: 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 мА/см2. Диапазон потенциалов 50–1000 мВ отн. Li/Li+.
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тока на зарядной и разрядной кривых наблюдает-
ся только одна площадка. При этом среднее на-
пряжения разряда литий-углеродных ячеек с
электродами на основе графита увеличивается в
2.5 раза, с 0.14 до 0.35 В.

Увеличение плотности тока приводит к
уменьшению зарядной и разрядной емкостей уг-
леродных электродов (рис. 5). При увеличении
плотности тока с 0.1 (18 мА/г(С)) до 1 мА/см2

(364 мА/г(С)) разрядная емкость электрода на ос-
нове термообработанного нефтяного кокса
уменьшается на 26%, с 245 до 180 мА ч/г(С), а

графитового электрода уменьшается на 93%, с
310  до 22 мА ч/г(С) (рис. 5). При восстановлении
плотности тока 0.2 мА/см2 (36 мА/г(С)) разрядная
емкость углеродных электродов восстанавливает-
ся. Меньшее влияние плотности тока на емкость
ТНК по сравнению с графитом может быть объ-
яснено большим коэффициентом диффузии ка-
тиона лития в ТНК, меньшим удельным сопро-
тивлением ТНК (табл. 1) и меньшим сопротивле-
нием переноса заряда литированных электродов
из ТНК (рис. 1б).

Рис. 5. Влияние плотности тока на величину обратимой разрядной емкости углеродных электродов в литий-углерод-
ных ячейках. Плотность тока заряда и разряда указана в мА/г и мА/см2. Углеродный материал: d – нефтяной кокс, h –
графит.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе анализа влияния

плотности тока на величину разрядной емкости
углеродных электродов, величин коэффициентов
диффузии катионов лития в углеродных материа-
лах (термообработанный нефтяной кокс и гра-
фит), удельного объемного сопротивления угле-
родов показано, что углеродный материал, полу-
ченный термообработкой нефтяного кокса,
обладает лучшими транспортными свойствами
по сравнению с графитом и большей разрядной
емкостью при высоких значениях плотности по-
ляризующего тока. Это позволяет сделать вывод о
перспективности использования нефтяного кок-
са в качестве активных материалов отрицатель-
ных электродов высокомощных литий-ионных
аккумуляторов и псевдоконденсаторов. Однако
электроды на основе термообработанного нефтя-
ного кокса обладают высокой необратимой емко-
стью на 1-м зарядно-разрядном цикле. Необхо-
димы дополнительные исследования по ее умень-
шению.
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Рассмотрен процесс анодного растворения Al в растворах КОН в этаноле. Показано, что добавки
соединений галлия и индия в 2 М раствор КОН в 96% этанола приводят к резкому увеличению тока
анодного растворения Al вблизи потенциала разомкнутой цепи и его сдвигу на 300 мВ в сторону от-
рицательных значений. Разрядные гальваностатические кривые в растворах с добавками соедине-
ний галлия и индия демонстрируют плоское плато разряда при величинах плотности тока вплоть до
4 мА/см2. Измерена скорость выделения водорода в ряде растворов КОН в этаноле.
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминий занимает первое место среди ме-

таллов по распространенности в земной коре.
Объемная удельная емкость алюминия в качестве
анодного материала (8.04 мА ч/см3) значительно
превышает аналогичную величину для лития
(2.06 мА ч/см3) и других используемых в источни-
ках тока анодных материалов. В связи с этим, а
также ввиду значительно большей безопасности
использования алюминия по сравнению с лити-
ем, он представляется чрезвычайно перспектив-
ным анодным материалом для создания эффек-
тивных источников тока с неводным электроли-
том. Использование алюминиевого анода в
водных электролитах осложняется активным вы-
делением водорода, что обусловлено величиной
стандартного потенциала алюминия (–1.66 В).

Несмотря на важность этой проблемы, в лите-
ратуре содержится небольшое количество посвя-
щенных ей публикаций. В работе Матсуды (Mat-
suda) и др. [1] были рассмотрены особенности
анодной поляризации алюминия в растворе AlCl3
в ряде органических растворителей. В [1] было
показано, что максимальная плотность анодного
тока достигалась при использовании в качестве
растворителя нитрометана и ацетонитрила, ми-
нимальная – в тетрагидрофуране. В [2] проведено
сравнительное исследование анодного поведения
Al и сплава Al–Mg–Hg в ряде неводных раство-
ров, включая растворы на основе метанола. Изу-
чено влияние концентрации LiCl и LiClO4, а так-
же добавок воды на растворение Al и его сплава.
Авторы пришли к выводу, что перспективной си-

стемой для создания источников тока с анодом из
Al–Mg–Hg-сплава является система на основе
растворов LiClO4 в формамиде. Легирование
алюминия индием, галлием, оловом приводит к
уменьшению негативного влияния оксидных
пленок на электроде. Стационарный потенциал
при этом смещается на 400–600 мВ в отрицатель-
ную сторону [3]. Электрохимическое поведение
алюминия в неводных растворах было подробно
исследовано в работах Бэя (Bai) и Конвэя (Con-
way) [4, 5]. В [4] потенциодинамическим методом
и методом измерения импеданса была рассмотре-
на кинетика анодного растворения Al в растворе
AlCl3 в безводном ацетонитриле. Перед началом
измерений авторы обновляли поверхность вра-
щающегося дискового электрода в рабочем рас-
творе агатовым резцом. В момент обновления по-
тенциал электрода скачкообразно изменялся от
‒0.63 до –1.15 В относительно хлоридсеребряно-
го электрода сравнения в рабочем электролите.
Затем, после обновления, потенциал в течение
нескольких секунд спадал до величины –0.66 В.
Таким образом, в [4] было показано, что даже при
очень малом содержании воды в электролите
(<1 ppm) поверхность обновленного электрода
быстро покрывается тонкой пассивирующей ок-
сидной пленкой. В [5] было рассмотрено анодное
поведение Al и его сплавов – Al–Sn, Al–Ga и Al–In
в растворах AlCl3, (C2H5)4NCl, LiBr и LiClO4 в аце-
тонитриле и пропиленкарбонате. Особое внима-
ние было уделено исследованию Al–In-сплава в
1 М растворе AlCl3 в ацетонитриле. Авторами [5]
было показано, что на Al–In-сплаве, содержащем
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небольшой процент индия, удается достичь вы-
сокой скорости анодного растворения алюминия
в отсутствие эффекта пассивации электрода.
Анодное растворение Al не было осложнено одно-
временным выделением водорода, как это имеет
место в водных растворах. Стационарный потен-
циал при этом достигал величины –1.0 В относи-
тельно Ag/AgCl-электрода сравнения, размещен-
ного непосредственно в рабочем растворе. По
мнению авторов [5], раствор AlCl3 в ацетонитриле
может представлять интерес для разработки ис-
точников тока с Al-анодом в неводной среде.
Анодное растворение Al в 1 М растворе LiAIC14 в
пропиленкарбонате и в 1 М растворе LiClO4 в
смеси пропиленкарбоната и диметоксиэтана изу-
чено в [6]. Предварительная химическая обработ-
ка алюминиевого электрода позволила получить
стабильные разрядные кривые в растворе LiClO4
при токе разряда 1 mA/cm2 в течение 100 ч. По-
тенциал Al составлял –1.17 В относительно
Ag/AgCl-электрода сравнения.

В [7] рассмотрено электрохимическое поведе-
ние Al в растворах КОН в этаноле, содержащем
добавки воды. Показано, что увеличение концен-
трации КОН приводит к росту скорости анодного
растворения. Вместе с тем рост концентрации
КОН приводит к сдвигу потенциала разомкнутой
цепи Al-электрода в сторону отрицательных зна-
чений. Одновременно авторами [7] весовым ме-
тодом была определена скорость коррозии Al в
изученных растворах

В [8] исследовано поведение Al в кислых рас-
творах NaCl в диапазоне pH от 1 до 4. Зависи-
мость фарадеевской эффективности растворения
Al от pH определяли при фиксированных значе-
ниях потенциала. Было показано, что одновре-
менное введение в электролит добавок InCl3 и
ZnCl2 даже при очень низкой концентрации ин-
дия (0.0005 М) приводит к смещению поляриза-
ционных кривых примерно на 300 мВ в сторону
отрицательных значений потенциала. Введение
ионов In3+и Zn2+ приводит к значительному уве-
личению тока анодного растворения. Добавлен-
ные ионы In3 + и Zn2 + также повышают фарадеев-
скую эффективность растворения алюминия. Ав-
торы [8] объяснили эти результаты синергическим
эффектом добавок. Было показано, что эти до-
бавки инкорпорированы в поверхностный слой
алюминиевого анода с образованием сплава.
Позднее в [9] наряду с влиянием In3+ дополни-
тельно рассмотрено действие катионов Hg2+,
Ga3+ и Sn2+ на электрохимическое поведение
алюминия в подкисленном (pH 2) 2 М растворе
NaCl. Добавка HgCl2 в электролит уже в концен-
трации 10–4 М приводит к сдвигу поляризацион-
ной кривой на 0.6 В в сторону отрицательных по-
тенциалов. Растворение Al начинается при по-
тенциале –1.5 В относительно насыщенного
каломельного электрода. Кроме того, добавка

HgCl2 приводит к увеличению перенапряжения
водорода на электроде.

В упомянутых выше работах, выполненных в
водных растворах, было установлено, что введе-
нием различных добавок в электролит удается су-
щественно увеличить электрохимическую актив-
ность алюминиевого анода. В большинстве орга-
нических электролитов алюминий пассивен.
Даже в тех электролитах, которые с успехом ис-
пользуются в литиевых источниках тока, Al не
может быть использован из-за своей пассивно-
сти. В 1 М растворе LiClO4 во всех изученных в
[10] растворителях (пропиленкарбонат, ацето-
нитрил, диметоксиэтан и γ-бутиролактон) алю-
миний демонстрировал сильно выраженную пас-
сивностью. Ранее в [5] отмечалось, что ион 
может взаимодействовать с алюминием с образо-
ванием оксидной пленки, препятствующей его
активному растворению. В [10–12] было установ-
лено, что в двух электролитах – AlCl3 в γ-бутиро-
лактоне и (C2H5)4NCl в ацетонитриле – Аl пока-
зывает достаточно высокую электрохимическую
активность. Введение в электролит Hg2+ и In3+

сдвигает стационарный потенциал Al на 150,
250 мВ в сторону отрицательных значений и поз-
воляет существенно увеличить электрохимиче-
скую активность алюминия.

В [13, 14] подробно исследовано влияние содер-
жания воды в апротонном электролите на электро-
химическое поведение Al-анода. Установлено, что в
растворе AlCl3 в γ-бутиролактоне и в растворе
(C2H5)4NCl в ацетонитриле введение воды оказыва-
ет противоположное действие. В растворе AlCl3 в
γ-бутиролактоне введение воды от 0 до 3% (по объе-
му) приводит к росту поляризационного сопротив-
ления от 100 до 400 Ом см2 и уменьшению скорости
окисления алюминия. В 0.3 М растворе (C2H5)4NCl
в ацетонитриле введение воды, напротив, увеличи-
вает активность алюминия.

Электрохимическое поведение Al зависит не
только от применяемого электролита, но в значи-
тельной мере и от предварительной обработки его
поверхности. В [4] перед опытом поверхность
дискового вращающегося электрода полировали
шлифовальной бумагой и оксидом алюминия с
последующим обезжириванием ацетоном и про-
мывкой растворителем – ацетонитрилом. После
этого поверхность электрода обновляли в изме-
рительной ячейке соскабливанием поверхност-
ного слоя расположенным в ячейке агатовым рез-
цом в течение всего времени проведения экспе-
римента. В [5] поверхность электрода обновляли,
срезая тонкий слой металла алмазной пилкой. В
[11, 15] электрод обрабатывали 10 М раствором
КОН, отмывали водой, сушили, полировали ал-
мазным надфилем и обезжиривали ацетоном. Пе-
ред регистрацией разрядных кривых на Al-элек-

−1
4ClO
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троде было проведено несколько циклов вольт-
амперометрии в рабочем электролите.

Вышеупомянутые методы предварительной
обработки позволяют сместить потенциал алю-
миния в сторону отрицательных значений и уве-
личить токи его окисления. Однако столь слож-
ная предварительная обработка электродов за-
трудняет практическое использование алюминия
в качестве анода в источниках тока.

В настоящем исследовании активацию алю-
миния проводили непосредственно в рабочем
растворе, не прибегая к процедуре предваритель-
ной обработки его поверхности. Нами рассмотре-
ны возможности повышения разрядных характе-
ристик Al-электрода в растворах КОН в этаноле
за счет использования различных активирующих
добавок в электролит.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды получали из алюминиевого ли-

ста чистоты 99.999%. Гладкие листы толщиной
0.5 мм разрезали на прямоугольники 5 × 10 мм с
отводом для электрического контакта. Электрод
был закреплен в тефлоновом держателе. Измере-
ния проводили в небольшой (15 см3) стеклянной
трехэлектродной ячейке при температуре 25°C.
Температуру в ячейке поддерживали с помощью
термостата U-1. Электродом сравнения служил
хлоридсеребряный электрод. Вспомогательный
электрод был выполнен из платины. Поверхность
Al-электрода перед измерением обрабатывали
наждачной бумагой зернистости Р 400 и обезжи-
ривали этиловым спиртом. Все измерения прово-
дили после предварительной выдержки Al-элек-
трода в рабочем растворе в течение 1 ч. Растворы
электролитов получали с использованием хими-
чески чистых и особо чистых реагентов. В качестве
растворителя использовали абсолютированный
этанол, содержание воды не превышало 0.2%.

Линейную вольтамперометрию, потенциостати-
ческие и гальваностатические измерения проводи-
ли с использованием потенциостата IPC2000 Pro
(EKONIKS, Россия). Потенциодинамические кри-
вые регистрировали при скорости развертки потен-
циала 1 мВ/с в направлении от потенциала разо-
мкнутой цепи электрода в сторону положительных
значений.

При выборе оптимального состава электроли-
та имеет значение не только величина электрод-
ного потенциала алюминия при разомкнутой це-
пи и его активность при анодном растворении, но
и скорость газовыделения. Мы использовали тра-
диционный метод измерения скорости выделе-
ния газа в рабочем электролите. Небольшой об-
разец алюминиевого листа, используемого нами
для изготовления электродов, помещали в сосуд с
исследуемым раствором. Выделяющийся на алю-
миниевом образце газ поступал в перевернутую
вверх дном бюретку, заполненную водой, для из-

мерения выделившегося газа по объему вытес-
ненной воды. Объем выделившегося газа за каж-
дый промежуток времени приводили к нормаль-
ным условиям, применяя соотношение V = Vm ×
× 273(P – Pw)/(760 × (273 + t)). Здесь V – объем га-
за, приведенного к нормальным условиям, Vm –
измеренный объем выделившегося газа, P – атмо-
сферное давление, Pw – парциальное давление водя-
ных паров в условиях опыта, t – температура в °C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе все исследования проведены

в спиртовых растворах гидроксида калия. Известно,
что ОН–-ионы ускоряют растворение алюминия в
водных растворах [16]. Вместе с тем одновременно
имеет место активное выделение водорода на алю-
миниевом электроде. Последнее обстоятельство су-
щественно ограничивает возможности практическо-
го применения алюминия в источниках тока. Спир-
товые растворы были нами выбраны с целью
уменьшения газовыделения на алюминиевом аноде.

На рис. 1 представлены потенциодинамиче-
ские кривые анодного растворения алюминия в
2 М растворе KOH в этаноле: без добавок в элек-
тролит и с добавками 0.001 М Ga(NO3)3 и 0.001 M
In(NO3)3. Перед началом регистрации этих кри-
вых электрод выдерживали в течение 1 ч в рабо-
чем электролите. Соответствующие зависимости
потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) от времени
приведены на врезке рис. 1. Как следует из рис. 1,
добавки соединений галлия и индия в раствор ма-
ло влияют на величину ПРЦ Al-электрода и тока
его растворения. Добавки ионов галлия приводят
к некоторому снижению активности Al. В при-
сутствии ионов индия она немного возрастает.
Обе добавки приводят к небольшому сдвигу по-

Рис. 1. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в чистом этаноле и с
добавками нитрата галлия и индия. Скорость развертки
потенциала 1 мВ/с. На врезке приведены зависимости
ПРЦ Al-электрода от времени нахождения в растворе до
начала регистрации поляризационных кривых.
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тенциала разомкнутой цепи Al в сторону положи-
тельных значений.

Как видно из результатов, представленных на
рис. 1, в растворе КОН в абсолютированном эта-
ноле не удается достичь существенной скорости
растворения алюминия при его анодной поляри-
зации. Токи анодного растворения даже при зна-
чительном смещении потенциала в сторону поло-
жительных значений не превышают 1.4 мА/см2.
Следует также отметить большие величины поля-
ризационного сопротивления для всех трех кри-
вых, представленных на рисунке. В отсутствие
добавок поляризационное сопротивление равно
385 Ом см2, при введении ионов Ga3+ и In3+ вели-
чины поляризационного сопротивления состав-
ляют 243 и 312 Ом см2 соответственно.

Введение в раствор небольшого количества
воды (2%) приводит к двукратному увеличению
анодного тока, но не изменяет величину потен-
циала разомкнутой цепи. Добавка ионов Ga3+ и
In3+ смещает потенциал разомкнутой цепи элек-
трода на 130 мВ в сторону отрицательных значе-
ний (рис. 2) и увеличивает ток анодного растворе-
ния алюминия. Поляризационное сопротивление в
этом растворе существенно снижается. В отсут-
ствие добавок Ga3+ и In3+ оно равно 123 Ом см2.
Введение в раствор ионов Ga3+ и In3+ в концен-
трации 10–3 М приводит к его увеличению до 141
и 168 Ом см2 соответственно.

Увеличение количества введенной в раствор
воды до 4% приводит к дальнейшему росту элек-
трохимической активности алюминиевого элек-
трода. На рис. 3 приведены поляризационные
кривые анодного растворения Al в 2 М растворах
КОН в 96%-ном этаноле. Введение ионов Ga3+

приводит к изменению характера поляризацион-
ных кривых. Резко возрастает ток анодного рас-
творения Al вблизи ПРЦ. На поляризационной
кривой появляется хорошо выраженный макси-
мум, обусловленный пассивацией алюминия,
ограничивающей дальнейший рост тока. Наблю-
дается снижение поляризационного сопротивле-
ния. Оно уменьшается от 40 Ω см2 в отсутствие
добавок до 22 Ω см2 в присутствии ионов Ga3+.
Как следует из рис. 3, введение в электролит
ионов Ga3+ приводит к сдвигу потенциала разо-
мкнутой цепи Al на 220 мВ в сторону отрицатель-
ных значений. В [17] было показано, что при зна-
чительной катодной поляризации Al в водных
галоидных растворах (–2.0 В относительно насы-
щенного каломельного электрода), содержащих
ионы галлия, удается нанести галлий на поверх-
ность электрода. Это достигается, по мнению ав-
торов, за счет процесса подщелачивания, кото-
рый способствует образованию гидролизованных
разновидностей галлия и его осаждению на по-
верхности алюминия. Как следует из врезки на
рис. 3, Al-электрод при погружении в 2 М раствор
КОН в 96%-ном этаноле в присутствии ионов
Ga3+ сразу же достигает достаточно высоких от-
рицательных значений потенциала в отсутствие
внешней поляризации. Это вызвано, по-видимо-
му, осаждением галлия на поверхности электро-
да. В отсутствие добавок воды, как показано на
рис. 1, введение ионов Ga3+ практически не влия-
ет на величину потенциала разомкнутой цепи.

Добавки ионов In3+ смещают потенциал разо-
мкнутой цепи алюминиевого электрода на 260 мВ в

Рис. 2. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 98%-ном этаноле
без добавок и с добавками нитрата галлия и индия.
Скорость развертки потенциала 1 мВ/с. На врезке
приведены зависимости ПРЦ Al-электрода от време-
ни нахождения в растворе до начала регистрации по-
ляризационных кривых.
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Рис. 3. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле
без добавок и с добавками нитрата галлия и индия.
Скорость развертки потенциала 1 мВ/с. На врезке
приведены зависимости ПРЦ Al-электрода от време-
ни нахождения в растворе до начала регистрации по-
ляризационных кривых.
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сторону отрицательных значений. Вместе с тем их
введение приводит к росту поляризационного со-
противления от 40 до 115 Ом см2, что обуславливает
медленный рост тока растворения Al при его анод-
ной поляризации.

Введение в раствор совместно с ионами In3+

ионов Ga3+ приводит к существенному изменению
характера поляризационных кривых (рис. 4). Вели-
чина поляризационного сопротивления при этом
снижается от 115 Ом см2 для добавки 10–3 M In3+ до
32–44 Ом см2 в зависимости от концентрации вве-
денных ионов Ga3+. Следует отметить, что для тако-
го воздействия достаточно введения в раствор чрез-
вычайно малых (вплоть до 10–5 М) концентраций
ионов Ga3+.

На рис. 5 и 6 представлены кривые гальвано-
статического разряда, полученные на алюминие-
вом электроде в исследованных нами растворах.
Все использованные добавки приводят к смеще-

нию разрядных кривых на 200–300 мВ в сторону
отрицательных значений потенциала. В присут-
ствии ионов Ga3+ и In3+ в растворе разрядные
кривые демонстрируют плоское плато разряда
вплоть до плотности тока 4 мА/см2.

На рис. 7 представлены зависимости объема
водорода, выделяющегося на алюминии, от вре-
мени его нахождения в ряде использованных на-
ми растворов. Для сравнения приведены резуль-
таты в водном растворе. Минимальная скорость
выделения водорода наблюдается в 2 М растворе
КОН в 96%-ном этаноле в отсутствие добавок.
Она оказалась в 26 раз меньше скорости выделе-
ния водорода в водном растворе, составляя
0.17 мл ч–1 cм–2. Добавки ионов Ga3+ и In3+ приво-
дят к ее увеличению. В растворе, содержащем до-
бавки 5 × 10–5 М Ga3+ + 10–3 M In3+, водород вы-
деляется со скоростью 0.9 мл ч–1 cм–2. Увеличение
концентрации ионов Ga3+ в 2 раза увеличивает
скорость до 1.3 мл ч–1 см–2.

Рис. 4. Зависимость тока анодного растворения Al от
потенциала в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле с
добавками нитрата галлия и индия. Скорость раз-
вертки потенциала 1 мВ/с.
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Рис. 5. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле без
добавок и с добавками Ga(NO3)3.
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Рис. 6. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле без
добавок и с добавками Ga(NO3)3 и In(NO3)3.
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Рис. 7. Зависимости объема водорода, выделяющегося
на Al-электроде от времени его нахождения в растворе.
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Для оценки возможного использования алю-
миния в качестве анода в источниках тока в рас-
смотренных выше электролитах были проведены
измерения на макете источника тока. Макет
включал Al-анод в виде диска и MnO2-катод та-
ких же размеров. Катодная активная масса состо-
яла из 85% MnO2, 10% ацетиленовой сажи и 5%
политетрафторэтилена. Измерения были прове-
дены в 2 М растворе КОН в 96%-ном этаноле, со-
держащем добавки ионов галлия и индия в кон-
центрации 5 × 10–5 и 10–3 М соответственно. На-
пряжение разомкнутой цепи системы Al/MnO2 в
указанном выше растворе составляет 1.8 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Введение соединений галлия и индия в рас-

твор КОН в этаноле, не содержащем добавок во-
ды, практически не влияет на электрохимическое
поведение Al. Активирующее влияние Ga(NO3)3
и In(NO3)3 проявляется лишь в присутствии доба-
вок воды в растворе.

2. Введение в раствор добавок Ga(NO3)3 и
In(NO3)3 приводит к резкому увеличению анод-
ного тока вблизи потенциала разомкнутой цепи в
растворе КОН в 96%-ном этаноле. Активирую-
щий эффект зависит от концентрации этих доба-
вок в растворе. Активирующее воздействие ионов
галлия наиболее эффективно при их содержании
в растворе в пределах 10–5–10–4 М. Рост тока огра-
ничивается пассиваций электрода уже на удале-
нии (~400 мВ) от потенциала разомкнутой цепи.

3. Разрядные гальваностатические кривые в
растворах КОН в 96%-ном этаноле с добавками
соединений галлия и индия при величинах плот-
ности тока вплоть до 4 мА/см2 демонстрирует
плоское плато разряда.

4. Скорость выделения водорода на Al в 2 М
растворе КОН в 96%-ном этаноле в 26 раз мень-
ше, чем в водном растворе КОН той же концен-
трации. Добавки соединений галлия и индия
приводят к увеличению скорости выделения во-
дорода, зависящему от концентрации добавок.
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