




2023
Том 23 № 3

Научный журнал

Журнал включён в Перечень ведущих рецензируемых научных журналов и изданий, в которых рекомендуется публикация
основных результатов диссертационных исследований на соискание учёной степени доктора и кандидата наук

(специальности: 1.4.4 (хим. науки), 1.4.6 (хим. науки), 2.6.9 (хим. и техн. науки))

Журнал входит в Международную базу данных DOAJ

СОДЕРЖАНИЕ

Кулова Т. Л., Скундин А. М.
Проблемы развития литий-ионных
аккумуляторов в мире и России 111

Обухов С. Г., Давыдов Д. Ю.
Математическая модель аккумуляторной
батареи с учетом физических ограничений
на доступную мощность 121

Гоффман В. Г., Макарова А. Д.,
Бахытова Е. Р., Завитаева Д. Д.,
Гороховский А. В., Морозова Н. О.,
Третьяченко Е. В., Викулова М. А.,
Горшков Н. В., Гоннова Я. А.,
Байняшев А. М.
Нелинейная импедансная спектроскопия
композиционных материалов на основе
полититаната калия 134

Казаринов И. А., Воронков Д. Е.,
Киселева Ю. А., Олискевич В. В.,
Абрамов А. Ю., Никоноров П. Г.

Разработка макета гибридной проточной
батареи на основе производных хинонов
и антрахинонов в щелочных растворах 145

ХРОНИКА

Иван Алексеевич Казаринов
(к семидесятипятилетию со дня рождения) 158

V Международная конференция молодых
ученых «Актуальные проблемы теории
и практики электрохимических
процессов», г. Энгельс, 25–28 апреля
2023 г. 161

VI Международная научно-практическая
конференция «Теория и практика
современных электрохимических
производств», г. Санкт-Петербург,
22–25 мая 2023 г. 163

ISSN 1608-4039 (print)
ISSN 1680-9505 (online)

Электронная версия журнала представлена на сайте:
https://energetica.sgu.ru/

Она содержит общую информацию о журнале: пра-
вила приема и оформления рукописей статей, поря-
док рецензирования, условия подписки, а также пол-
ные версии номеров журнала с 2012 г., аннотации
статей и ключевые слова на русском и английском
языках



2023
Volume 23 no. 3

Journal

CONTENTS

Kulova T. L., Skundin A. M.
Problems of development of lithium-ion
batteries all over the world and in Russia 111

Obukhov S. G., Davydov D. Yu.
Mathematical model of the electrochemical
battery with physical constraints
of available capacity 121

Goffman V. G., Makarova A. D.,
Bakhytova E. R., Zavitaeva D. D.,
Gorokhovsky A. V., Morozova N. O.,
Tretyachenko E. V., Vikulova M. A.,
Gorshkov N. V., Gonnova I. A.,
Bainyashev A. M.
Nonlinear impedance spectroscopy
of composite materials based on
potassium polytitanate 134

Kazarinov I. A., Voronkov D. E.,
Kiseleva Yu. A., Oliskevich V. V.,
Abramov A. Yu., Nikonorov P. G.

Development of a hybrid flow battery layout
based on the derivatives of quinones
and anthraquinones in alkaline solutions 145

CHRONICLE

To the 75th Anniversary
of Ivan A. Kazarinov 158

V International conference of young
scientists “Current problems of the theory
and practice of electrochemical processes”,
Engels, April 25–28, 2023 161

VI International scientific and practical
conference “Theory and practice of modern
electrochemical production”,
Saint Petersburg, May 22–25, 2023 163

ISSN 1608-4039 (print)
ISSN 1680-9505 (online)

The electronic version of the journal is presented on the
website: https://energetica.sgu.ru/

It contains general information about the journal: the
rules for accepting and formatting manuscripts, the
procedure for reviewing, subscription terms, as well as
full versions of journal issues since 2012, abstracts of
articles and keywords in Russian and English



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2023. Т. 23, № 3. С. 111–120

Электрохимическая энергетика. 2023. Т. 23, № 3. С. 111–120
Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23, no. 3, pp. 111–120
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-3-111-120, EDN: LQUIWI

Краткий обзор
УДК 544.6:621.355

ПРОБЛЕМЫ РАЗВИТИЯ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ В МИРЕ И РОССИИ

Т. Л. Кулова, А. М. СкундинB

Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН
Россия, 119071, г. Москва, Ленинский просп., д. 31, корп. 4

Кулова Татьяна Львовна, доктор химических наук, заведующий лабораторией, tkulova@mail.ru,
https://orcid.org/0000-0002-5838-804X
Скундин Александр Мордухаевич, доктор химических наук, главный научный сотрудник, askundin@mail.ru,
https://orcid.org/0000-0001-7627-5703
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы в XXI ве-
ке стали основным видом электрических ак-
кумуляторов. Их преимущества перед на-
копителями энергии других электрохимиче-
ских систем неоспоримо, что подтвержда-
ется присуждением в 2019 г. Нобелевской
премии за их создание. Несмотря на это,
10–15 лет назад в мировом электрохимиче-
ском сообществе началось обсуждение пер-
спектив развития литий-ионных аккумуля-
торов и было сформулировано почти еди-
нодушное мнение, что вскоре на смену ли-
тий-ионным аккумуляторам придут устрой-
ства, основанные на других электрохимиче-
ских системах, и наиболее вероятными пред-
ставителями так называемой «пост-литие-
вой эпохи» называют натрий-ионные, литий-
серные и литий-кислородные аккумуляторы.
Именно в этих направлениях и развиваются
сейчас научно-исследовательские и опытно-
конструкторские работы. В то же время соб-
ственно литий-ионные аккумуляторы про-
должают совершенствоваться, в основном
с целью улучшения таких показателей, как
удельная мощность (способность к форсиро-
ванному заряду), работоспособность в ши-
роком температурном диапазоне, цикличе-
ский ресурс и, конечно, удельная энергия,
безопасность и себестоимость. Эти усовер-
шенствования проходят на фоне непрерывно
растущего объёма производства литий-ион-
ных аккумуляторов (рис. 1).

Как видно, прогнозируется практически
экспоненциальный рост объёма производ-
ства. Современный мировой объём произ-
водства превышает 800 ГВт·ч. Если считать
среднюю энергоёмкость стандартного акку-
мулятора типоразмера 18650 по порядку ве-
личины равной 10 Вт·ч, то это соответствует
годовому производству 80 миллиардов штук.

В последнее время опубликовано не-
сколько обзорных работ, посвященных раз-
витию литий-ионных аккумуляторов (см.,
например, [2–4]).

Рис. 1. Фактический (до 2022 г.) и прогнозируемый
рост объёма мирового производства литий-ионных

аккумуляторов (сост. по [1])

Fig. 1. The actual (up to 2022) and the projected
growth in the global production of lithium-ion batteries

(according to [1])

ПУТИ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ЛИТИЙ-
ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Пути совершенствования литий-ионных
аккумуляторов, с одной стороны, традици-
онные – использование новых активных
электродных материалов, использование на-
номатериалов (включая 1D и 2D материа-
лы), допирование активных материалов раз-
личными ионами, контролируемая морфо-
логия индивидуальных частиц активного
материала, использование структур «ядро–
оболочка» и структур с градиентным соста-
вом, нанесение различных покрытий на зёр-
на активного материала, различные усовер-
шенствования жидких электролитов, исполь-
зование ионных жидкостей и т. д., а с другой
стороны – несколько неожиданные, в частно-
сти возврат к использованию металлическо-
го лития в качестве материала отрицатель-
ного электрода и связанный с этим интерес
к полностью твердотельным литий-ионным
аккумуляторам.

Основные материалы положительных
электродов, сочетающие достаточно высо-
кую удельную ёмкость (более 200 мА·ч/г)
и стабильность циклирования, относятся
к категории многокомпонентных слоистых

112



Проблемы развития литий-ионных аккумуляторов в мире и России

оксидов общей формулы LiNixCoyM1−x−yO2
(M = Mn, Al). (Напомним, что в первых
образцах литий-ионных аккумуляторов ос-
новой положительных электродов был про-
стой литированный оксид LiCoO2, основ-
ным недостатком которого были необра-
тимые структурные изменения при глубо-
ком делитировании, что ограничивало раз-
рядную ёмкость этого материала величина-
ми около 150 мА·ч/г). На электродах с ис-
пользованием многокомпонентных матери-
алов достигнуты значения ресурса более
1000 циклов.

Примером благотворного влияния по-
крытий частиц активного вещества могут
служить работы [5, 6]. В первой из них по-
казано, что при циклировании электродов
из чистого LiCoO2 в режиме С/10 ёмкость
за 200 циклов упала с 230 до 75 мА·ч/г (де-
градация на 67%). В опытах с таким же ма-
териалом, на поверхность которого нанесе-
но 2% наночастиц смешанного оксида Li,
Al и F, соответствующее изменение ёмко-
сти составило от 220 до 170 мАг (деграда-
ция на 23%). В [6] показано, что нанесение
наночастиц LiNi0.5Mn0.5O2 на LiCoO2 позво-
лило увеличить ёмкость в режиме 7С с 80
до 150 мА·ч/г. Аналогичные примеры с нане-
сением наночастиц на многокомпонентные
оксиды можно найти в [7, 8].

Роль допирования активных материалов
положительного электрода можно проиллю-
стрировать результатами работы [9], где по-
казано, что допирование слоистого оксида
LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 ионами тантала приво-
дит к резкому снижению деградации при
циклировании. Электроды из недопирован-
ного материала показали разрядную ёмкость
200 и 125 мА·ч/г на первом и сотом циклах
(снижение ёмкости на 37.5%), тогда как для
допированного материала эти показатели со-
ставили 202 и 185 мА·ч/г (снижение ёмкости
на 8.5%).

Очень показательным примером допи-
рования материала положительного электро-
да является допирование пентаоксида вана-
дия литием [10]. Как известно, оксиды ва-
надия привлекают внимание исследователей

своей потенциально высокой удельной ём-
костью, однако им свойственны значитель-
ные структурные изменения при циклиро-
вании на сколь-нибудь приемлемую глуби-
ну. В [10] показано, что элегантное предва-
рительное литирование нанолент (nanobelts)
из α-V2O5 до брутто-состава Li0.0625V2O5
приводит к небольшому, но значимому из-
менению исходной структуры: увеличению
межслоевого расстояния от 4.34 до 4.37 Å,
что кардинально облегчает диффузию ли-
тия. В результате ёмкость электрода из необ-
работанного α-V2O5 снизилась за 100 цик-
лов со 150 до 50 мА·ч/г, тогда как ёмкость
предварительно литированного образца со-
хранялась на протяжении 1000 циклов (!)
на уровне 192 мА·ч/г.

Относительно неожиданным подходом
к повышению удельной ёмкости активного
материала положительных электродов бы-
ло предложение использовать для этой це-
ли конверсионные электроды [11]. Приме-
ром таких электродов может быть фторид
трёхвалентного железа. При катодной поля-
ризации вначале происходит внедрение иона
лития с образованием фазы LiFeF3:

FeF3 + Li+ + e→ LiFeF3, (1)

а затем LiFeF3 восстанавливается (конвер-
сия) с разложением на LiF и элементарное
железо:

LiFeF3 + 2 Li+ + 2e→ 3 LiF + Fe. (2)

Важно, что процессы (1) и (2) хорошо
обратимы с суммарной теоретической удель-
ной ёмкостью около 700 мА·ч/г. Ещё лучши-
ми характеристиками обладает оксифторид
Fe0.9Co0.1OF, электроды из которого выдер-
жали 1000 циклов при токе 0.5 А/г с ёмко-
стью 350 мА·ч/г.

Решение проблемы создания высоко-
мощных литий-ионных аккумуляторов мо-
жет быть найдено с использованием ва-
надофосфатов лития в качестве активного
вещества положительного электрода. Так,
в [12] было показано, что электроды на ос-
нове Li3V2(PO4)3 при заряде до потенциала
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4.8 В (с электролитом на основе фторэти-
ленкарбоната) способны выдерживать цик-
лирование в режиме 100С (полный заряд
или разряд за 36 с) с удельной ёмкостью
около 100 мА·ч/г. При циклировании в ре-
жиме 1С эти электроды демонстрирова-
ли ёмкость 90 мА·ч/г после 1000 циклов.
В [13] показано, что электроды на осно-
ве литий ванадофосфата (Li3V2(PO4)3) ти-
па NASICON, способны обеспечить чрезвы-
чайно быстрый транспорт лития, так элек-
трохимическое извлечение/внедрение лития
может происходить со сверхвысокими ско-
ростями (до 320С). Способностью к фор-
сированным зарядам и разрядам обладают
и некоторые другие полианионные соедине-
ния. Хороший обзор таких материалов пред-
ставлен в [14].

Определённый интерес представляет
предложение использовать йод в качестве
активного материала положительных элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. (Из-
вестно, что комплексные соединения йода
давно используются в первичных литиевых
элементах.) В [15] сообщается, что на осно-
ве композитов йода с пористым углеродом,
допированным азотом и фосфором, удаётся
приготовить электроды, демонстрирующие
разрядную ёмкость около 400 мА·ч/г при
плотности тока 200 мА/г и около 230 мА·ч/г
при плотности тока 2 А/г. При плотно-
сти тока 500 мА/г такие электроды выдер-
жали 2000 циклов. К сожалению, разряд-
ный потенциал таких электродов составляет
2.8–2.9 В.

Также неожиданными были полученные
в последнее время данные об органических
материалах положительных электродов. На-
пример, в работе [16] сообщается об электро-
дах на основе поли-(4.4′,4′′-(1,3,5-триазин-
2,4,6-трилил)трифениламин)а, которые при
плотностях тока 1 и 4 А/г выдержали более
5000 циклов с незначительной деградацией.
Удельная ёмкость после 5000 циклов сохра-
нялась на уровне 150 и 125 мА·ч/г соответ-
ственно. Авторы [17] сообщили об электро-
дах на основе каликс(6)хинона, имеющих на-
чальную ёмкость 380 мА·ч/г в режиме С/10

и 280 мА·ч/г в режиме 5С. На таких электро-
дах была достигнута наработка 10000 цик-
лов в режиме 5С. Наконец, в [18] расска-
зывается об испытаниях лабораторного ма-
кета литий-ионного аккумулятора со стан-
дартным отрицательным электродом на ос-
нове графита и положительным электро-
дом из пара-терфенил-2,2′′,5,5′′-тетраолата
лития. Этот макет выдержал 20000 циклов
при катодной плотности тока 2 А/г. Авторы
[19] показали, что разрядная емкость катод-
ного редокс-активного материала на основе
продукта конденсации циклогексангексона
с п-фенилендиамином составляет 285 мА·ч/г,
что соответствует трехэлектронному окисли-
тельно-восстановительному процессу.

Усовершенствование отрицательных
электродов проходило в последнее время
в значительной мере по пути использования
кремния. Как известно, интерес к кремнию
основан на его рекордно высокой теоретиче-
ской удельной ёмкости по внедрению лития.
Основной недостаток электродов на осно-
ве кремния состоит в их деградации при
циклировании за счёт значительных струк-
турных изменений самого кремния, а так-
же нестабильности пассивной плёнки (SEI,
solid electrolyte interphase). Были разработа-
ны различные наноструктуры (в том числе
полые наночастицы, пористые наночасти-
цы, нанотрубки, нановолокна, тонкие плён-
ки); композиционные материалы с графи-
том, углеродными нанотрубками, графеном,
электронпроводящими полимерами, различ-
ными металлами; многослойные бинарные
системы; частично окисленный кремний
и композиты на основе SiO2. При разработ-
ке электродов на основе кремния отмеча-
ется решающая роль жидкого электролита
и различных добавок, а также роль связую-
щего (описано более 120 вариантов связую-
щих, в том числе биополимеры). Электроды
на основе кремния всё чаще используются
в контакте с гель-полимерными и твёрдыми
электролитами.

Примером достижения хорошей цикли-
руемости электродов из чистого нанокрем-
ния может служить работа [20], в которой
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описаны электроды со связующим на осно-
ве алгинатов (полисахаридов из бурых во-
дорослей). При надлежащем выборе катио-
на для поперечной сшивки альгинана уда-
лась достичь удельной ёмкости 2000 мА·ч/г
в режиме 20С. В режиме С/5 такие электро-
ды выдержали 200 циклов с ёмкостью более
3500 мА·ч/г без заметной деградации.

В работе [21] рассказывается об элек-
тродах из кремниевых полых наносфер.
На таких электродах (без связующего) при
циклировании в режиме С/2 удельная ём-
кость снизилась с 2500 до 1500 мА·ч/г
за 700 циклов (деградация менее 0.06%
за цикл).

Впечатляющие для кремниевых элек-
тродов результаты приведены в [22]. Здесь
композит состоит из полианилинового кар-
каса, в котором закреплены наночастицы
кремния, покрытие полианилином. На таких
электродах после 5000 циклов с плотностью
тока 6 А/г зарегистрирована ёмкость около
600 мА·ч/г. Для электродов на основе крем-
ния это замечательный показатель циклиру-
емости.

Уместно упомянуть также публикации
[23] (где на пористом композите Si/C достиг-
нуты 400 циклов с ёмкостью 1400 мА·ч/г при
токе 2.6 А/г, а при токе 11 А/г зарегистри-
рована ёмкость более 700 мА·ч/г), [24] (где
на композите SiO2/C с полиакриловой кисло-
той в качестве связующего получена ёмкость
700 мА·ч/г после 500 циклов с плотностью
тока 0.5 А/г) и [25] (где на электроде из крем-
ниевых нанотрубок получено 6000 циклов
в режиме 12 С с сохранением удельной ём-
кости 600 мА·ч/г.

В последнее время проявляется инте-
рес к использованию наноструктур герма-
ния и его фосфидов как альтернатива крем-
нию в отрицательных электродах [26, 27].
Так, в [28] сообщалось об электродах на ос-
нове наночастиц германия, выдержавших
2500 циклов при нагрузках 1, 5 и 10С. Важно
отметить, что электроды с наноструктурами
германия сохраняют работоспособность при
температурах до −55°С [29].

Как известно, решающим шагом при
создании литий-ионных аккумуляторов был
отказ от использования металлического ли-
тия в пользу интеркаляционных материалов,
в частности графита. В последнее время,
однако, наблюдается определённый ренес-
санс – возврат к металлическим литиевым
электродам [30]. Основная проблема, связан-
ная с металлическими литиевыми электро-
дами, – это образование дендритов при ка-
тодном осаждении лития. В последнее вре-
мя проводились интенсивные исследования
механизма дендритообразования и образова-
ния SEI и поиски условий литиефильности,
когда катодный процесс приводит к образо-
ванию плотного гладкого осадка. Эти усло-
вия многофакторные и учитывают влияние
природы и концентрации электролита, нали-
чие добавок в электролит, электростатиче-
ский эффект катионов, обработку поверхно-
сти подложки, «искусственные SEI», исполь-
зование твёрдых электролитов.

Определённой разновидностью аккуму-
ляторов с металлическим литиевым элек-
тродом являются набирающие популяр-
ность «безанодные аккумуляторы» (anode-
free batteries), при сборке которых вместо
активного отрицательного электрода уста-
навливается только токоотвод, на который
при первой катодной поляризации при заря-
де осаждается необходимое количество ли-
тия. В качестве положительных электродов
здесь используются традиционные ферро-
фосфат и слоистые оксиды лития. Особый
интерес представляют полностью твердо-
тельные «безанодные аккумуляторы», где
достигнута начальная удельная ёмкость око-
ло 7 мА·ч/см2 [31].

Усовершенствования жидких электроли-
тов были в последнее время направлены
на обеспечение функционирования так назы-
ваемых «высоковольтовых» катодов. Мно-
го усилий направлялось также на разра-
ботку твёрдых полимерных и неорганиче-
ских электролитов. Были высказаны также
и некоторые экзотические направления раз-
работки электролитов. Приобретают попу-
лярность электролиты на основе сжиженных
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газов [32] и твёрдые полимерные электроли-
ты на основе литированных версий нафиона
[33, 34].

По прогнозам к 2030 г. основными ком-
мерческими катодными материалами ста-
нут слоистые оксиды переходных металлов
(NMC, NCA), а также замещенные ферро-
фосфаты лития (LMFP). В качестве основ-
ных коммерческих анодных материалов рас-
сматриваются композиты кремния с углеро-
дом, нанокремний и материалы на основе
германия.

МИРОВОЕ ПРОИЗВОДСТВО ЛИТИЙ-
ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ.

ПРОБЛЕМЫ СЫРЬЯ

Неуклонно возрастающий объём про-
изводства литий-ионных аккумуляторов со-
провождается и качественным изменением
структуры их использования. Если в послед-
нее десятилетие XX века литий-ионные ак-
кумуляторы применялись почти исключи-
тельно для энергообеспечения портативной
аппаратуры (прежде всего, мобильных теле-
фонов, ноутбуков, фото- и видеокамер, бес-
проводного инструмента, медицинской аппа-
ратуры, игрушек), характеризующейся энер-
гозапасом 5–50 Вт·ч, то в последние два
десятилетия основное производство литий-
ионных аккумуляторов всё больше направ-
лено на электротранспорт (электромобили
и гибридные автомобили), системы с воз-
обновляемыми источниками энергии, интел-
лектуальные электросети и т. п. установки
с единичным энергозапасом до сотен кВт·ч.

В 2018 г. доля литий-ионных аккумуля-
торов (в единицах энергозапаса), направлен-
ных на электротранспорт, составляла 36%.
В 2022 г. этот показатель поднялся до 57%,
а к 2030 г. по прогнозу он достигнет 73%.

В структуре производства батарей ли-
тий-ионных аккумуляторов обычно выде-
ляют несколько уровней: обеспечение сы-
рьём, производство отдельных компонен-
тов (электроды, электролит, сепаратор, кор-
пус, токовыводы и т. п.), производство еди-
ничных аккумуляторов, производство бата-
рей с системами обеспечения (BMS). Про-

изводство отдельных компонентов, единич-
ных аккумуляторов и батарей сосредоточе-
но в нескольких странах: Япония (Panasonic,
Sony, GS Yuasa, Hitachi Vehicle Energy), Рес-
публика Корея (LG Chem, Samsung, Kokam,
SK Innovation), Китай (BYD Company, ATL,
Lishen) и США (Tesla, Johnson Controls,
A123 Systems, EnerDel, Valence Technology).
Совсем недавно лидерами производства бы-
ли исключительно страны Юго-Восточной
Азии, но с пуском в эксплуатацию гигаза-
вода Tesla в Неваде почти треть объёма ми-
рового производства отошла к США. Сле-
дует отметить, что географически довольно
большие производственные мощности ази-
атских и американских компаний размеще-
ны в Европе. В то же время для многих
гигантских компаний (например, Samsung,
Panasonic, Sony) производство литий-ион-
ных аккумуляторов не является основным
видом деятельности на фоне других произ-
водств.

Основной причиной перехода к пост-
литий-ионной эре, в частности, к замене
литий-ионных аккумуляторов натрий-ион-
ными, считается потенциальный недостаток
сырья. Не вдаваясь в подробности, мож-
но провести следующую оценку. По дан-
ным, приведенным в [1], для изготовления
одной батареи для электробуса энергоёмко-
стью 300 кВт·ч сырьевые потребности оце-
ниваются как 149 кг меди, 118 кг алюминия,
123 кг марганца, 132 кг никеля, 125 кг гра-
фита, 48 кг лития и 132 кг кобальта (мар-
ганец, никель, литий и кобальт в виде со-
единений). По прогнозу [1] в 2030 г. пла-
нируется производство литий-ионных акку-
муляторов для электромобилей с энергозапа-
сом 3869 ГВт·ч. Для изготовления этих ак-
кумуляторов потребуется 624 тонны лития
и 1716 тонн кобальта. Мировые разведан-
ные запасы лития оцениваются в 98 мил-
лионов тонн, так что потребность в литии
составит около 0.5% от мировых запасов.
(Следует отметить, правда, что на производ-
ство литий-ионных аккумуляторов расходу-
ется около половины всего производимого
лития.) Мировые запасы кобальта оценива-
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ются в 10 миллионов тонн, следовательно,
на производство литий-ионных аккумулято-
ров в 2030 г. уйдёт около 17% мировых за-
пасов, что может быть критичным.

СИТУАЦИЯ В РОССИИ

С момента коммерциализации литий-
ионных аккумуляторов их мировое произ-
водство непрерывно возрастает. Одновре-
менно постоянно снижается себестоимость
их производства и повышаются их коли-
чественные характеристики, прежде всего,
удельная энергия. Если характерная (усред-
ненная) удельная энергия литий-ионных ак-
кумуляторов в первое десятилетие XXI ве-
ка оценивалась в 60 Вт·ч/кг, то в 2010 г.
она была уже близка к 90 Вт·ч/кг, в 2013 г.
возросла до 140 Вт·ч/кг, а в 2020 г. –
до 250 Вт·ч/кг. На 2030 г. ставится амбици-
озная задача достичь удельной энергии 400
(или даже 450) Вт·ч/кг. Себестоимость ба-
тареи литий-ионных аккумуляторов снижа-
лась с 5000 долл./кВт·ч в начале 90-x гг.
прошлого века до 2000 долл./кВт·ч в начале
XXI века и до 200 долл./кВт·ч в 2020 г. Бли-
жайшая задача – довести себестоимость про-
изводства до 100 долл./кВт·ч, что считает-
ся приемлемым для массового выпуска элек-
тромобилей.

Объём производства литий-ионных ак-
кумуляторов в России за последние три деся-
тилетия периодически увеличивался и сни-
жался. Снижение производства было связа-
но, в частности, с уходом с рынка таких про-
изводителей (в прошлом), как ОАО «НИАИ-
Источник», НИЭЭИ, ОАО АК «Ригель». По-
следней акцией было банкротство ГК «Лите-
ко» (бывший Лиотех).

Российская Национальная ассоциация
производителей источников тока «РУСБАТ»
объединяет 26 производителей источников
тока, из них только АО «Верхнеуфалей-
ский завод Уралэлемент» (г. Верхний Уфа-
лей), АО Энергия (г. Елец) и ПАО «Сатурн»
(Краснодар) официально производят литий-
ионные аккумуляторы и являются предпри-
ятиями полного цикла. На разных конферен-

циях другие организации декларируют наме-
рение производить литий-ионные аккумуля-
торы, но на их веб-сайтах конкретной ин-
формации нет (например, ИнЭнерджи, ООО
«Энергоэлемент», ООО «РЭНЭРА»).

АО «Верхнеуфалейский завод Уралэле-
мент» выпускает литий-ионные аккумулято-
ры различных типоразмеров как в жёстких,
так и в ламинатных корпусах [35]. В настоя-
щее время завод выпускает цилиндрические
аккумуляторы типоразмера 18650 ёмкостью
от 1.8 до 2.8 А·ч и крупные цилиндрические
аккумуляторы диаметром 50 мм ёмкостью
от 20 до 27 А·ч, а также призматические ак-
кумуляторы ёмкостью от 5.4 до 95 А·ч. Акку-
муляторы в ламинатных корпусах имеют ём-
кость от 2.5 до 35 А·ч. Объем производства
достигает 20 МВт·ч/г, но большая часть вы-
пускается по государственному заказу, а не
на рынок.

АО «Энергия» выпускает литий-ион-
ные аккумуляторы не только для спец-
целей, но и для бытовой электроники
[36]. Продукцию АО «Энергия» можно ку-
пить на различных торговых площадках,
например Wildberries. Предприятие произ-
водит цилиндрические аккумуляторы ти-
поразмеров 14507 (0.75 А·ч), 18650 (1.5–
3 А·ч в зависимости от мощности) и 21700
(4.5 А·ч), а также призматические аккуму-
ляторы в жёстком корпусе ёмкостью 72 А·ч
и в ламинатных корпусах ёмкостью от 1.7
до 28 А·ч. АО «Энергия» способна постав-
лять до 50 литий-ионных батарей в месяц
для электрокаров (около 6 МВт·ч/г). Выпус-
каемые литий-ионные аккумуляторы на 90%
состоят из отечественного сырья и ком-
плектующих. Но цена отечественного сырья
на 40% выше, чем цена китайского.

ПАО «Сатурн» производит литий-ион-
ные аккумуляторы только по госзаказу.

ООО «РЭНЕРА» (акроним словосочета-
ния Росатом – энергоаккумулирующие ре-
шения) анонсировало строительство завода
литий-ионных аккумуляторов общей произ-
водительностью 3 ГВт·ч (по другим дан-
ным 4 ГВт·ч) в г. Калининграде на пло-
щадке законсервированной Балтийской АЭС.
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ООО «РЭНЕРА» приобрело 49% акций ком-
пании Enertech International Inc. – южноко-
рейского производителя электродов, литий-
ионных аккумуляторов и системы хранения
энергии. Предполагается, что завод будет
введен в эксплуатацию в 2026 г. [37].

Таким образом, современный объём
производства литий-ионных аккумуляторов
в России составляет сотые доли процента
от мирового производства. Главная причина
слабого развития производства литий-ион-
ных аккумуляторов сводится к отсутствию
спроса со стороны производителей конеч-
ных продуктов, точнее, отсутствие таких
производителей. Структура потребления ли-
тий-ионных аккумуляторов в России отста-
ёт на 10–15 лет от структуры потребления
в развитых странах, и до сих пор большин-
ство литий-ионных аккумуляторов в России
используется в портативной электронной ап-
паратуре. В России производство такой аппа-
ратуры отсутствует, и каждый потребитель
старается использовать оригинальные источ-
ники питания.

В бюллетене Счетной палаты РФ
«Недропользование» отмечается, что Россия
обладает значительными сырьевыми запа-
сами компонентов литий-ионных аккумуля-
торов. Однако бóльшую часть этого сырья
страна импортирует. Российская база ресур-
сов лития – одна из крупнейших в мире,
литий обнаруживается в 16 месторождениях.
Ресурсы лития в России оцениваются в 1–
1.5 млн. т, страна находится на 10-м месте
в мире. При этом не производится добыча
лития для внутреннего рынка России. Вме-
сто этого импортируется до 1500 т металла.

Запасы марганца и кобальта в России состав-
ляют около 3% от мировых запасов. Россия
является одним из главных экспортёров алю-
миния. Так что принципиальных ресурсных
ограничений в России нет. Однако коммер-
ческое производство исходных материалов
для литий-ионных аккумуляторов в России
развито так же слабо, как и производство
собственно аккумуляторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на то, что в последние 10–
15 лет огромные усилия тратятся на создание
так называемых «пост-литий-ионных» акку-
муляторов, развитие собственно литий-ион-
ных аккумуляторов интенсивно продолжает-
ся, как в терминах улучшения технических
характеристик, так и в терминах расширения
производства. Характерная удельная энер-
гия литий-ионных аккумуляторов уже дове-
дена до 250 Вт·ч/кг и ставится амбициоз-
ная задача довести этот показатель к 2030 г.
до 400 и даже до 450 Вт·ч/кг. За послед-
нее время заметно меняется структура ис-
пользования литий-ионных аккумуляторов:
переход от энергообеспечения портативной
электронной аппаратуры к созданию элек-
тротранспорта и крупных систем хранения
энергии. Объём производства литий-ионных
аккумуляторов в России составляет сотые
доли процента от мирового производства, и в
основном российские потребности удовле-
творяются импортом. Прогнозируется, что
к 2030 г. доля российских литий-ионных ак-
кумуляторов может возрасти до 0.2% от ми-
рового уровня.
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С. Г. ОБУХОВ, Д. Ю. ДАВЫДОВ

ВВЕДЕНИЕ

Приоритетным направлением разви-
тия современной энергетики является ис-
пользование возобновляемых источников
энергии (ВИЭ). Внедрение технологий
ВИЭ позволяет практически полностью
удовлетворить растущий спрос на электро-
энергию и во многом решить экологиче-
ские проблемы, обусловленные выброса-
ми углекислого газа. После непродолжи-
тельного экономического спада, вызванно-
го пандемией COVID-19, возобновляемая
энергетика выходит на привычные ежегод-
ные темпы роста в 30–40% по объемам
установленной мощности. В 2021 г. уста-
новленная мощность ВИЭ увеличилась бо-
лее чем на 314 ГВт, а объем производ-
ства электроэнергии ВИЭ достиг отметки
в 28.3% от мирового [1].

В настоящее время технологии возоб-
новляемой энергетики находят практиче-
ское применение во многих отраслях про-
мышленности, сельском хозяйстве, транс-
порте и жилищном строительстве. Особен-
но востребованы технологии ВИЭ в си-
стемах электроснабжения децентрализо-
ванных потребителей, стоимость генери-
руемой электроэнергии в которых зача-
стую является чрезвычайно высокой [2].
С учетом того, что мощность, генерируе-
мая установками ВИЭ, крайне изменчива
во времени, а потребителям необходимо га-
рантировать бесперебойную подачу элек-
троэнергии, важным элементом большин-
ства энергетических систем с ВИЭ явля-
ется накопитель энергии. Применение на-
копителей энергии позволяет повысить эф-
фективность электростанции за счет ак-
кумулирования излишков энергии в пе-
риоды ее избытка и отдачи потребите-
лю в периоды дефицита [3]. Требовани-
ям энергетических систем с ВИЭ по объе-
мам и времени хранения энергии наилуч-
шим образом соответствуют аккумулятор-
ные батареи (АКБ), которые и получили
наибольшее распространение [4, 5]. Об-
ласть практического применения накопи-
телей энергии на основе АКБ достаточ-

но обширна и постоянно расширяется: они
используются в электротранспорте, в ка-
честве источников аварийного и резервно-
го электроснабжения, разнообразных мо-
бильных устройствах и др. Совершенство-
вание существующих и разработка новых
устройств и технологий, использующих
АКБ, определяет необходимость точного
отображения их характеристик и режимов
работы в процессе эксплуатации. Одним
из основных инструментов решения обо-
значенных выше задач является математи-
ческое моделирование АКБ, что подтвер-
ждается стремительным ростом числа пуб-
ликаций по данной тематике в периодиче-
ских научных изданиях за последние го-
ды [6]. Большое число исследований, по-
священных моделированию АКБ, во мно-
гом объясняется тем, что на сегодняш-
ний день на рынке представлено несколько
различных типов аккумуляторов (свинцо-
во-кислотные, литий-ионные, никель-кад-
миевые и др.), каждый из которых имеет
свои достоинства и недостатки и, соответ-
ственно, преимущественную область прак-
тического применения [7]. Применитель-
но к моделированию данная ситуация при-
вела к появлению двух разных подходов
в разработке математических моделей АКБ:
создание универсальных моделей, пригод-
ных для исследования АКБ разных типов,
и специализированных моделей, ориенти-
рованных на АКБ определенного целевого
назначения.

С точки зрения детализации процессов
в АКБ математические модели можно поде-
лить на три большие группы: физические
модели, модели на основе эквивалентных
электрических схем замещения и эмпири-
ческие модели на основе эксперименталь-
ных данных. Подробный обзор и сравни-
тельный анализ моделей АКБ разных ви-
дов рассмотрен в работах [8, 9].

Физические модели базируются на
уравнениях, описывающих структуру ма-
териалов аккумуляторов и химические ре-
акции, которые происходят внутри их эле-
ментов. Модели этого типа используются
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для решения разнообразных задач (иссле-
дование физико-химических причин и за-
кономерностей саморазряда свинцово-кис-
лотной АКБ [10], анализ зарядного процес-
са и синтеза алгоритмов управления про-
цессом восполнения энергозапаса никель-
водородных аккумуляторов [11], исследо-
вание диффузии частиц, кинетики межфаз-
ного переноса и механической деформа-
ции твердотельных тонкопленочных ли-
тий-ионных аккумуляторов [12]). Данный
тип моделей позволяет с высокой точно-
стью отобразить состояние АКБ в процессе
эксплуатации, однако для их построения
требуется определение с высокой точно-
стью большого числа параметров, описы-
вающих электрохимические процессы. Эти
модели находят применение при модели-
ровании только определенных типов АКБ,
они сложны, требуют значительных вычис-
лительных ресурсов.

Для построения моделей на основе эк-
вивалентных электрохимических схем за-
мещения используют эквивалентные элек-
трические схемы, элементы которых отоб-
ражают определенные параметры АКБ.
В зависимости от степени детализации мо-
дели данного типа могут быть достаточ-
но простыми и включать всего несколь-
ко простых элементов [13, 14] или го-
раздо более сложными, с использовани-
ем большого числа RC-цепочек и нели-
нейных элементов [8, 15]. Достоинства-
ми данных моделей являются хорошо раз-
работанный и доступный инструментарий
по методам расчета и анализа электриче-
ских цепей, возможность построения как
статических, так и динамических моделей
АКБ, а также использование единых схем
замещения для моделирования АКБ раз-
ных типов. Общим недостатком таких мо-
делей является их неспособность отобра-
жать некоторые важные процессы эксплу-
атации АКБ (изменение ЭДС в процессе
отдачи/приема энергии, деградацию, огра-
ничения доступной емкости и др.). Для
учета этих и других факторов классиче-
ские модели модифицируются введением

дополнительных элементов, например, из-
вестная модель Тевенина за счет добавле-
ния RC-цепочек имитирует перенапряже-
ние при зарядке и включает резистор само-
разряда [16]. Однако повышение адекват-
ности моделей приводит к их значительно-
му усложнению и создает серьезные труд-
ности в определении их параметров.

Наиболее распространенной группой
моделей, которые применяются при мо-
делировании АКБ, являются эмпирические
модели [8, 9]. Для их построения исполь-
зуют разного рода экспериментальные за-
висимости, которые отображают протека-
ние какого-либо процесса или изменение
параметра АКБ, которые необходимо ис-
следовать при моделировании [17]. Досто-
инствами эмпирических моделей являются
простота и приемлемая точность в отоб-
ражении изучаемых процессов, возмож-
ность идентификации параметров моде-
лей по данным технической спецификации
и применение общих функциональных за-
висимостей для моделирования АКБ раз-
ных типов. Для повышения точности эм-
пирических моделей при идентификации
их параметров все чаще используют попу-
лярные в последние годы нейронные се-
ти и методы машинного обучения [18, 19].
Такой подход позволяет добиться высо-
кой точности в отображении моделируе-
мых характеристик АКБ, однако это при-
водит к значительному усложнению мо-
делей, а область их практического приме-
нения ограничивается конкретными марка-
ми аккумуляторов, для которых имеется
детализированная экспериментальная база
данных.

На основе проведенного анализа на-
учных работ по рассматриваемой темати-
ке и с учетом того, что конечной целью
проводимых исследований является разра-
ботка программного комплекса по опти-
мизации состава оборудования гибридных
энергетических систем с ВИЭ был сделан
выбор в пользу модифицированной моде-
ли Шеферда, предложенной авторами ра-
боты [20]. Данная модель является уни-
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версальной и позволяет моделировать ре-
жимы АКБ разных типов, она достаточно
проста и не требовательна к вычислитель-
ным ресурсам, параметры модели легко
определяются по данным технической спе-
цификации. Модель хорошо апробирована,
ее адекватность подтверждена результата-
ми многих исследований [17, 21, 22], о вы-
соком качестве модели свидетельствует тот
факт, что именно на ее основе построена
базовая модель АКБ в программном ком-
плексе MatLab/Simulink.

Известным недостатком математиче-
ской модели АКБ, встроенной в MatLab/
Simulink, является то, что она не учиты-
вает физические ограничения на доступ-
ную мощность батареи, определяемые ве-
личиной ее остаточной емкости и значени-
ями зарядно/разрядных токов. Для устра-
нения данного недостатка используют раз-
ные приемы и методы. Например, авто-
ры работы [23] предлагают корректиро-
вать величину остаточного заряда АКБ че-
рез специальную степенную логарифмиче-
скую функцию в зависимости от величи-
ны тока батареи. Данный подход позволя-
ет повысить точность модели, применим
к АКБ разных типов, но требует увеличе-
ния числа параметров модели, идентифика-
ция значений которых базируется на доста-
точно сложной вычислительной процеду-
ре. Результаты исследований, проведенных
в Национальной лаборатории возобновляе-
мой энергетики (NREL) [24], показывают,
что можно повысить точность рассматри-
ваемой модели АКБ за счет введения в нее
ряда регрессионных зависимостей, связы-
вающих параметры модели с условиями
эксплуатации. Предложенная модель обес-
печивает высокое быстродействие, она до-
статочно просто идентифицируется, однако
для ее практического применения необхо-
димы детальные данные эксперименталь-
ных исследований, которые не приводятся
в технической спецификации на АКБ.

В результате проведенных исследова-
ний разработана комбинированная модель
АКБ, в которой по модифицированной мо-

дели Шеферда определяется напряжение
батареи, а для моделирования изменения
емкости используется кинетическая модель
(KiBaM), предложенная в работе [25]. Дан-
ная модель обеспечивает учет физических
ограничений на доступную мощность, она
применима для моделирования АКБ раз-
ных типов, для идентификации ее парамет-
ров достаточно только данных технической
спецификации.

В качестве основного инструмента при
проведении наших исследований исполь-
зовался программный комплекс MatLab/
Simulink (версия 2020b).

ОПИСАНИЕ ПРЕДЛАГАЕМОЙ
МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
АККУМУЛЯТОРНОЙ БАТАРЕИ

Модифицированная модель Шеферда
описывается следующим уравнением [20]:

Vbatt=E−R · i−K
Q

Q−
∫ t

0 idt
·
∫ t

0
idt−Rpol · i∗+Exp,

(1)
где Vbatt – напряжение на клеммах АКБ; E –
ЭДС аккумулятора; R – внутреннее сопро-
тивление АКБ; i – ток через аккумулятор;
i∗ – фильтрованный ток; K – постоянная по-
ляризации; Q – полная (максимальная) ем-
кость АКБ; Rpol –сопротивление поляриза-
ции; Exp – напряжение экспоненциальной
зоны.

Авторы работы [20] ввели в модель по-
нятие фильтрованного тока i∗ (ток, пропу-
щенный через фильтр низких частот), что
позволяет отобразить инерционную реак-
цию напряжения АКБ на скачкообразное
изменение тока. Кроме того, они предложи-
ли использовать два независимых уравне-
ния для описания режимов разряда и заря-
да, в которых в зависимости от типа АКБ
видоизменяются два последних слагаемых
в уравнении (1). Например, для свинцово-
кислотных АКБ эти слагаемые определя-
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ются по следующим уравнениям:

Rpol =


K Q

Q−
∫ t

0 idt
при i > 0 (режим разряда),

K Q∫ t
0 idt+0.1·Q

при i < 0 (режим заряда);

(2)

Exp =


A · exp(−B · i · t)

при i > 0 (режим разряда),
A · [1− exp(−B · |i| · t)]

при i < 0 (режим заряда),

(3)

где A – амплитуда экспоненциальной зоны
напряжения, B – обратная постоянная вре-
мени экспоненциальной зоны.

Модель напряжения идентифицирует-
ся по пяти параметрам (R, E, K, A, B),
значения которых определяются по дан-
ным технической спецификации АКБ. По-
дробное описание модифицированной мо-
дели Шеферда, на которой основана пред-
лагаемая модель АКБ, приведено в ра-
боте [20] и справочной системе MatLab/
Simulink, процедура идентификации пара-
метров модели объясняется в работе [22].

Для отображения процессов измене-
ния емкости АКБ в процессе эксплуатации
в предлагаемой модели используется мо-
дель KiBaM [25], построенная на основе
аналогии с простой гидравлической систе-
мой. В данной модели АКБ представляет-
ся в виде двух резервуаров (рис. 1), соеди-
ненных клапаном, проводимость которого
определяется константой k′. Значение k′
соответствует скорости процесса химиче-
ской реакции. Один резервуар вмещает за-
ряд (объем) q1, который доступен для непо-
средственного использования, а другой ре-
зервуар содержит химически связанный за-
ряд q2. Передача заряда между резервуара-
ми происходит в тех случаях, когда суще-
ствует разница в уровнях заряда (напоре)
в каждом резервуаре h1 − h2 , 0. Резервуа-
ры имеют одинаковую высоту, но разные
сечения, а соответственно, и разные объ-
емы. Если обозначить сечение «доступно-
го» резервуара 1 переменной c, а «связан-
ного» резервуара 2 переменной (1−c), то их
суммарная площадь будет равна единице.

Тогда при полном заполнении резервуаров
величина общего суммарного напора hmax
будет соответствовать общей вместимости
обоих баков – максимальному заряду бата-
реи Q.

Рис. 1. Схематичное представление кинетической
модели аккумуляторной батареи

Fig. 1. Schematic representation of the kinetic model
of an electrochemical battery

Напор (уровень заряда) и емкость (за-
ряд) резервуаров связываются следующи-
ми соотношениями:

h1 = q1/c,
h2 = q2/(1− c),

(4)

где q1 – доступный заряд; q2 – связанный
заряд.

Регулятор, установленный на выходе
из резервуара 1, работает таким образом,
что расход жидкости (величина тока i) оста-
ется постоянным в течение отдельного вре-
менного шага:

dq1

dt
= −i− k′ · (h1−h2),

dq2

dt
= k′ · (h1−h2).

(5)

С использованием преобразований Ла-
пласа авторами работы [25] получено ре-
шение уравнений (4) и (5), описывающих
процессы в АКБ на временном шаге ∆:

q1 = q1.0 · e−k·∆t +
(q0 · k · c− i) · (1− e−k·∆t)

k
−

− i · c · (k ·∆t−1+ e−k·∆t)
k

,

q2 = q2.0 · e−k·∆t +q0 · (1− c) · (1− e−k·∆t)−

− i · (1− c) · (k ·∆t−1+ e−k·∆t)
k

,

(6)
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где q1.0 и q2.0 – количество заряда в доступ-
ной и связанной емкостях соответственно,
при t = 0, и значит q0 = q1.0+q2.0; k – новая
переменная, которая определяется по выра-
жению

k =
k′

c · (1− c)
. (7)

Для построения модели емкости АКБ
необходимо определить три параметра:
максимальную емкость аккумулятора Q
(А·ч), константу скорости k и коэффици-
ент емкости c. Параметры модели опреде-
ляются по разрядным кривым или табли-
цам из технической спецификации на кон-
кретную модель АКБ. Авторы модели [25]
рекомендуют использовать три разрядных
кривых для одно-, десяти- и двадцатичасо-
вого разрядного тока, что позволяет опре-
делить численные значения следующих
функций:

Ft1,t10 =
qt=1

qt=10
, Ft1,t20 =

qt=1

qt=20
, (8)

где qt=T – разрядная емкость АКБ (А·ч) при
времени разряда t = T часов.

Неизвестные параметры модели c и k
связаны между собой следующим выраже-
нием:

c =
Ft · (1− e−k·t1) · t2− (1− e−k·t2) · t1 Ft · (1− e−k·t1) · t2− (1− e−k·t2) · t1−

− k ·Ft · t1 · t2+ k · t1 · t2


.

(9)
Уравнение (9) позволяет по любым

двум выбранным Ft определить зависимо-
сти c от k и по их соответствию друг другу
окончательно установить их значения. По-
сле определения параметров c и k по сле-
дующему уравнению определяется макси-
мальная емкость АКБ:

Q =
qt=T ·

[
(1− e−k·t1) · (1− c)+ k · c · t

]
k · c · t . (10)

Степень заряда (State of Charge – SOC),
или остаточная емкость АКБ, рассчитыва-

ется по выражению

SOC(t) = SOC(t−1)+
1
Q

t∫
0

idt. (11)

Для учета физических ограничений
на доступную емкость (мощность) АКБ
уравнение (11) было модифицировано вве-
дением «буферного» заряда qbuff:

SOC(t)= SOC(t−1)+
1
Q


t∫

0

idt+qbuff

 . (12)
Физически qbuff отображает уменьше-

ние доступной емкости АКБ в режимах раз-
ряда большими токами, а также ограниче-
ния на принимаемую зарядную мощность
при высоком уровне остаточного заряда.
Математически величина qbuff определяет-
ся по следующим уравнениям:

qbuff =


q1 при q1 < 0,
0 при 0 < q1 < q1max,

q1−q1max при q1 > q1max.

(13)

На основе уравнений (1)–(13) в сре-
де MatLab/Simulink была реализована ма-
тематическая модель АКБ, упрощенная
функциональная схема которой приведена
на рис. 2.

Рис. 2. Функциональная схема модели аккумуля-
торной батареи

Fig. 2. Functional scheme of an electrochemical
battery model

Разработанная модель отображает ди-
намическую реакцию напряжения на изме-
нение тока АКБ и определяет текущую ве-
личину остаточного заряда, что позволяет
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использовать ее для решения разнообраз-
ных задач, связанных с выбором и управ-
лением режимами АКБ.

ВЕРИФИКАЦИЯ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ
МОДЕЛИ

Для верификации разработанной мо-
дели использовались данные технической
спецификации двух АКБ разных типов, но-
минальной емкостью 200 Ач, от компаний
Yellow Battery и CS Battery Energy CO.,
Limited [26, 27]:
– свинцово-кислотный аккумулятор пан-
цирного типа c трубчатыми электро-
дами и жидким электролитом OPzS
2V200Ah;

– литий-железо-фосфатный аккумулятор
LFP 12.8V200Ah.
Данные типы АКБ допускают глубо-

кий разряд и обеспечивают большое число
зарядно-разрядных циклов, благодаря чему
их часто используют в качестве накопите-
лей энергии в автономных системах элек-
троснабжения на основе ВИЭ.

По паспортным разрядным кривым
АКБ идентифицированы параметры их ма-
тематических моделей, которые представ-
лены в таблице.

При проведении вычислительных экс-
периментов значения параметров, приве-

денные в таблице, использовались как для
разработанной модели АКБ, так и встроен-
ной модели MatLab/Simulink, что обеспе-
чивает их корректное сравнение.

На рис. 3 представлены результаты
моделирования разрядных характеристик
АКБ при разных значениях разрядного то-
ка, которые выражены в долях от величины
номинальной емкости С.

Маркерами на рис. 3 показаны экс-
периментальные точки разрядных кривых,
а линиями представлены результаты моде-
лирования. Результаты моделирования по-
казывают, что разработанная модель обес-
печивает адекватное отображение разряд-
ных характеристик АКБ с удовлетвори-
тельной точностью.

Для проверки возможностей модели
отображать динамические характеристики
АКБ была проведена серия вычислитель-
ных экспериментов при работе на разных
профилях нагрузки. В качестве примера
на рис. 4 представлены результаты моде-
лирования режимов АКБ OPzS 2V200Ah
при эксплуатации по типовому профилю
энергетических систем на основе ВИЭ [28].
В данном нагрузочном профиле величина
зарядно-разрядных токов АКБ изменяется
в пределах от –0.25С до 0.2С, что обуслов-
ливает изменение уровня остаточного заря-
да батареи в широком диапазоне. Получен-

Параметры математических моделей аккумуляторных батарей

Tab l e 1. Parameters of the mathematical models of electrochemical batteries

Наименование параметра
Значение параметра

OPzS 2V200Ah LFP 12.8V200Ah
Модель напряжения

ЭДС аккумулятора, E (В) 2.0602 12.90
Внутреннее сопротивление, R (Ом) 0.0017 0.0006
Постоянная поляризации, K (В/А·ч) 0.000282 0.00121
Амплитуда экспоненциальной зоны напряжения, А (В) 0.0476 1.724
Обратная постоянная времени экспоненциальной зоны, В (1/А·ч) 6.0 0.333

Модель емкости
Максимальная емкость аккумулятора, Q (А·ч) 238.27 221.08
Константа скорости, k (А) 1.80 0.7
Коэффициент емкости, c 0.23 0.835
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a/a б/b
Рис. 3. Разрядные характеристики аккумуляторов: a – OPzS 2V200Ah; б – LFP 12.8V200Ah (цвет онлайн)

Fig. 3. Battery discharge characteristics: a – OPzS 2V200Ah; b – LFP 12.8V200Ah (color online)

Рис. 4. Результаты моделирования режимов батареи OPzS 2V200Ah при эксплуатации по профилю автоном-
ных энергетических систем на основе ВИЭ (цвет онлайн)

Fig. 4. The results of the simulation the operating modes of the battery OPzS 2V200Ah in the storage system of an
autonomous energy system based on renewable energy sources (color online)
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ные результаты моделирования хорошо со-
гласуются с результатами тестовых экспе-
риментов над АКБ серии OPzS, представ-
ленными в работе [28].

Оценка способности разработанной
модели учитывать физические ограниче-
ния на величину доступной мощности АКБ
проводилась путем сравнения с результата-
ми моделирования, полученными на стан-
дартной моделиMatLab/Simulink. На рис. 5
представлены результаты моделирования
разрядных кривых АКБ OPzS 2V200Ah
в зависимости от величины снятой с бата-
реи разрядной емкости.

Из результатов моделирования вид-
но, что при величине разрядного тока
0.1С предложенная модель обеспечивает
абсолютно идентичные результаты с ба-
зовой моделью MatLab/Simulink, а раз-
личия проявляются только при больших
значениях разрядного тока. Объясняется
это тем, что величина остаточной емко-

сти АКБ в MatLab-модели определяется
простым суммированием израсходованны-
х/полученных А·ч, а в предлагаемой мо-
дели корректируется на каждом шаге мо-
делирования в соответствии с процедурой,
описанной выше. Это позволяет более точ-
но отобразить известный закон Пейкерта,
определяющий зависимость доступной ем-
кости АКБ от величины разрядного то-
ка. Представленные на рис. 5 результа-
ты моделирования свидетельствуют о том,
что предложенная модель обеспечивает бо-
лее точное отображение величины доступ-
ной емкости АКБ в сравнении с моделью
MatLab/Simulink.

Следует отметить, что не учет фактора
ограничения доступной мощности АКБ мо-
жет приводить к существенным ошибкам
моделирования при относительно больших
значениях зарядно-разрядных токов, харак-
терных для автономных энергетических си-
стем на основе ВИЭ. Степень влияния

Рис. 5. Результаты моделирования разрядных характеристик батареи OPzS 2V200Ah (цвет онлайн)
Fig. 5. The simulation results of the battery OPzS 2V200Ah discharge characteristics (color online)
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данного фактора на характеристики ба-
тареи во многом определяется ее типом.
Результаты проведенных вычислительных
экспериментов показали практически пол-
ную идентичность модельных характери-
стик АКБ LFP 12.8V200Ah, полученных
на предлагаемой модели и модели MatLab/
Simulink в широком диапазоне измене-
ния разрядных токов, вплоть до величи-
ны, близкой к 1С. Для свинцово-кислот-
ных АКБ влияние данного фактора необхо-
димо учитывать уже при величине разряд-
ных токов более 0.1С, что и демонстриру-
ют результаты моделирования, приведен-
ные на рис. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье представлены результаты ис-
следований по разработке универсальной
модели АКБ, позволяющей моделировать
режимы работы АКБ разных типов, ис-
пользуя в качестве исходных данных толь-

ко техническую спецификацию. Предло-
жена комбинированная модель, построен-
ная на основе модифицированного уравне-
ния Шеферда и кинетической модели АКБ.
Введено понятие «буферного» заряда, поз-
воляющего учесть при моделировании фи-
зические ограничения на доступную ем-
кость АКБ. Результаты верификации пред-
ложенной модели показали, что она обес-
печивает адекватное отображение разряд-
ных кривых и динамических характери-
стик свинцово-кислотных и литий-железо-
фосфатных АКБ, отобранных для иссле-
дования, при этом точность модели выше
по сравнению с базовой моделью MatLab/
Simulink. Разработанная модель построена
по модульному принципу, а это позволя-
ет достаточно просто ее модифицировать,
дополнив модулями деградации и темпера-
турной вариации параметров АКБ, что и яв-
ляется очередными задачами проводимого
исследования.
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ВВЕДЕНИЕ

Спектроскопия электрохимического
импеданса (EIS) – это универсальный ме-
тод, используемый для характеристики та-
ких явлений, как ионный перенос в твёрдых
и жидких электролитах, коррозия, релакса-
ционные процессы в релаксаторах и диэлек-
трических материалах, и таких систем, как
топливные элементы [1], батареи [2] и раз-
личного рода накопители энергии. В стро-
гом смысле слова термин «EIS» может ис-
пользоваться только при условиях малого
сигнала, т. е. когда реакция системы линей-
на и в системе не протекают фарадеевские
процессы. Однако в условиях слабого сигна-
ла кинетическая информация, присутству-
ющая в нелинейной части отклика, будет
отсутствовать. Кроме того, возмущение ма-
лой амплитуды часто приводит к плохому
отношению сигнал/шум. Поэтому интерес
к так называемой нелинейной импедансной
спектроскопии в настоящее время растёт,
и измерения, выполненные с применением

больших амплитуд и больших поляризую-
щих напряжений, представлены в литерату-
ре как результаты NLEIS [3].

NLEIS начинает широко применяться
для исследования твёрдых электролитов, ке-
рамических материалов, полупроводников,
модифицированных стёкол [4]. Например,
нанокомпозит 50BiV-50SrBAlO [5] являет-
ся сегнетоэлектриком ниже температуры
730 K, а выше 730 K является хорошим ион-
ным проводником, твёрдым электролитом
[6–9]. Этот материал демонстрирует зна-
чительные нелинейные электрические эф-
фекты даже в слабом электрическом поле.
Происхождение подобных нелинейных эф-
фектов зависит от процессов, наблюдаемых
в разных температурных и частотных диа-
пазонах. В области низких частот и вы-
соких температур нелинейности обусловле-
ны межфазными процессами. В области вы-
соких частот и низких температур вклад
в нелинейные эффекты могут давать и про-
цессы прыжков и блокирования ионов, про-
текающие в фазах с разной концентрацией
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подвижных ионов (например, образование
двойного ионного слоя на границах фаз) [5].

Мы также встречали наличие нелиней-
ных эффектов в наших предыдущих ис-
следованиях. В частности, было обнаруже-
но [10], что для компактированных образ-
цов порошка протонированного политита-
ната калия годографы импеданса при раз-
личных значениях внешнего поляризующе-
го напряжения состоят из двух последова-
тельных дуг – высокочастотной и «искажен-
ной» среднечастотной (рис. 1). При этом ра-
диус высокочастотной дуги не изменяется
от увеличения значения возмущающей ам-
плитуды, что свидетельствует о неизменно-
сти проводимости объёма зёрен протониро-
ванного полититаната калия (ППТК). С дру-
гой стороны, эффективный радиус средне-
частотной дуги годографа импеданса замет-
но уменьшается, что может быть следстви-
ем увеличения проводимости межзёренных
границ.

Для выяснения возможностей приме-
нения методов нелинейной импедансной
спектроскопии к различным типам матери-
алов в настоящей работе были продолжены
экспериментальные исследования компак-
тированного порошка квазиаморфного/ква-

зикристаллического ППТК [10] в сопостав-
лении с компактированными порошками
аморфного базового полититаната калия
(ПТК), порошком кристаллического приде-
рита (сложный титанат калия-железа, имею-
щего состав и структуру голландитоподоб-
ного твёрдого раствора). Кроме того, мето-
дом нелинейной импедансной спектроско-
пии анализировалась керамика, полученная
при спекании компактированных порошков
придерита.

Частицы ППТК и ПТК имеют слоистую
структуру, сформированную двойными сло-
ями титанкислородных октаэдров, в межс-
лойном пространстве которых располагают-
ся катионы, компенсирующие отрицатель-
ный заряд полианионных слоев. При этом
ППТК имеет квазикристаллическую струк-
туру лепидокрокита [11], в то время как
у базового ПТК эта структура сильно ис-
кажена за счет варьирования межслойного
расстояния полианионов в широких преде-
лах [12], что придает ему аморфный харак-
тер. Придерит же (K1.6Fe1.6Ti6.4O16) имеет
выраженную туннельную кристаллическую
структуру, сформированную ячейками 2×2,
т. е. сформированными теми же титанкис-
лородными октаэдрами, в которых располо-
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Рис. 1. Годографы импеданса протонированного ПТК с рН = 3.11 [10] при различных значениях внешнего
поляризующего напряжения: a – от 50 мВ до 20 В; б – от 5 до 20 В (цвет онлайн)

Fig. 1. Hodographs of the impedance of protonated PPT with pH = 3.11 [10] at different values of the external
polarizing voltage: a – from 50 mV to 20 V; b – from 5 to 20 V (color online)
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жены ионы калия и которые относительно
свободно перемещаются внутри этих тунне-
лей [13].

Следует отметить структурные разли-
чия. Для ППТК основным носителем заря-
да, по-видимому, является протон, а для ба-
зового ПТК и придерита – ион калия. Следу-
ет также отметить разницу в структуре ком-
пактированных порошков придерита и спе-
чённой керамики на его основе. Характер
межзёренной границы монолитной керами-
ки отличается от характера межзёренной
границы в материале, представляющем со-
бой образец компактированного порошка.

Сопоставление характера поведения
этих столь различных по своему составу
и структуре материалов позволит более ши-
роко раскрыть возможности применения
методик нелинейной импедансной спектро-
скопии.

Целью настоящей работы являлось ис-
следование влияния амплитуды электриче-
ских полей, как переменного (AC), так и по-
стоянного (DC) поля, на частотные зави-
симости импеданса ячеек типа Ag/компак-
тированный порошок материала/Ag с це-
лью обнаружения и изучения нелинейных
эффектов, протекающих в исследованных
материалах, представляющих собой различ-
ной формы титанаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы ППТК полу-
чали, как описано в работе [14], путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ПТК и определённые количе-
ства 10%-ного раствора H2SO4 при посто-
янном перемешивании до получения ста-
бильного фиксированного значения рН =
= 3.11. Базовый ПТК синтезировали при
500°С по методике [12] на основе смеси
TiO2 : KOH :KNO3, взятой в весовом соот-
ношении 30 : 50 : 20. Водная дисперсия по-
лученного после промывки водой порошка
имела рН = 11.5.

Порошок придерита синтезировали
на основе базового ПТК, модифицирован-

ного в водном растворе сульфата железа
по методике работы [13] с последующей
термической обработкой при температуре
1050°С.

Таблетки компактированных порошков
диаметром 12 мм и толщиной приблизи-
тельно 1 мм получали прессованием под
давлением 250 МПа. Компактированные по-
рошки придерита спекали при 1050°С в те-
чение 2 ч в муфельной электропечи.

Для изучения фазового состава син-
тезированных материалов использовали
рентгеновский дифрактометр ARL X’TRA.
Как показали исследования, все образцы
ППТК, ПТК имели квазиаморфную струк-
туру, за исключением состава, полученного
при рН = 3.11 (рис. 2, a). Рентгенофазовый
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков ППТК, ПТК (a)
и придерита (б)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of PPPT, PPT (a) and
priderite (b) powders
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анализ голландита показал чистый приде-
рит с незначительными примесями оксида
железа (рис. 2, б).

Частотные зависимости комплексно-
го импеданса компактированных образ-
цов измеряли с помощью прецизионного
импедансметра-потенциостата Novocontrol
Alpha AN (Novocontrol Technologies GmbH
& Co. KG., Германия) при шаговом измене-
нии частоты в диапазоне частот от 0.01 Гц
до 1 МГц с амплитудой возмущающего сиг-
нала, изменяющейся дискретно от 50 мВ
до 20 В и отсутствии поляризующего на-
пряжения или при изменении поляризую-
щего напряжения дискретно от 0 до 20 В
и при постоянной амплитуде возмущающе-
го сигнала равной 50 мВ. Измерения им-
педанса образцов композитов осуществля-
ли по двухэлектродной схеме с электрода-
ми, нанесёнными из серебряного контакто-
ла (К-13, производства «Гириконд», Россия).
По измеренным значениям Z′ и Z′′ строили
годографы импеданса в координатах Коула-
Коула или частотные зависимости отдель-
ных компонентов импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании протонированной
формы ПТК, полученной после обработки
базового ПТК водным раствором серной
кислоты при рН = 3.11 методом импеданс-
ной спектроскопии с изменяющейся ампли-
тудой измерительного сигнала (от 50 мВ
до 20 В) или дополнительной поляризаци-
ей (от 100 мВ до 20 В), был обнаружен ряд
нелинейных эффектов, выражающихся в по-
явлении дополнительных релаксационных
процессов на годографах импеданса в об-
ласти низких частот (рис. 3) и в появлении
низкочастотных дуг с эффектом уменьше-
ния активного сопротивления при ультра-
низких частотах (см. рис. 1).

При изменении величины возмущаю-
щего сигнала (АС) наблюдалось постепен-
ное уменьшение радиусов дуг годографов,
что, по-видимому, связано со снижением со-
противления объёма зёрен или со снижени-

ем сопротивления межзёренных границ и,
соответственно, с увеличением проводимо-
сти (см. рис. 1, a, б).
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Рис. 3. Частотные зависимости мнимой составляю-
щей импеданса Z′′ ППТК с рН = 3.11 при ампли-
тудах возмущающего сигнала от 1 до 20 В (цвет

онлайн)

Fig. 3. Frequency dependences of the imaginary
component of the impedance Z′′ of PPPT with pH =
= 3.11 at the amplitudes of the perturbation signal from

1 to 20 V (color online)

На частотных зависимостях мнимой со-
ставляющей импеданса Z′′ ППТК (рН =
= 3.11) (см. рис. 3), начиная с 2 В, наблюда-
ются пики резонансных колебаний. На спек-
тре при 2 В наблюдаются два резонансных
пика на низкой частоте 0.5 Гц и на средней
5 Гц. При увеличении возмущающего сиг-
нала средний пик смещается в область бо-
лее высоких частот с уменьшением интен-
сивности резонансного пика. В первом при-
ближении можно предположить, что пер-
вый пик относится к более тяжёлому носи-
телю заряда, к ионам калия, а второй, более
высокочастотный пик, относится к ионам
водорода или к гидроксильным группам.

Частотные зависимости реальной со-
ставляющей импеданса (рис. 4) показыва-
ют, что до определённого значения возму-
щающей амплитуды величина Z′ при умень-
шении частоты экспоненциально увеличи-
вается (рис. 4, a), а при достижении порого-
вого значения f = 1 кГц увеличивается с вы-
ходом на плато (рис.4, б). Такое поведение
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Рис. 4. Частотные зависимости активного сопротивления ППТК (рН = 3.11) (действительной части импедан-
са), полученные с изменяющимся значением измерительной амплитуды, представленные с использованием

различной шкалы на оси Z′ (цвет онлайн)

Fig. 4. Frequency dependences of the active resistance of PPPT (рН = 3.11) (real part of the impedance), obtained
with a changing value of the measuring amplitude and presented using a different scale on the Z′ axis (color online)

коррелирует с поведением активного сопро-
тивления на годографах (см. рис. 1, б).

Годографы импеданса для аналогичных
образцов ППТК (рН = 3.11) при постоян-
ной поляризации (DC) ведут себя подоб-
ным образом, но с некоторыми особенностя-

ми. Отличие заключается в том, что на кри-
вых зависимости Z′ и Z′′ появляются загибы
низкочастотных ветвей годографов в «псев-
доиндуктивную» область (рис. 5, a). По-
видимому, постояннотоковая поляризация
приводит к возникновению фарадеевского
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Рис. 5. Годографы импеданса ППТК состава с рН = 3.11 (a) и частотная зависимость Z′ (б) при изменяющихся
значениях поляризации DC (цвет онлайн)

Fig. 5. Hodographs of the impedance of the PPPT composition with pH = 3.11 (a) and the frequency dependence of
Z′ (b) at varying DC polarization values (color online)
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процесса и к частичному заряжению ис-
следуемой ячейки. Можно предположить,
что появление в эквивалентной цепи эле-
мента с ЭДС будет приводить к появле-
нию «псевдоиндуктивного» элемента, ко-
торый способствует «загибанию» низкоча-
стотных ветвей годографов в индуктивную
область (рис. 5, б).

Исследование методом NLEIS поли-
титаната калия с начальным составом
TiO2 : KOH :KNO3 с массовым соотношени-
ем 30 : 50 : 20 с рН = 11.55, который также
является аморфным материалом (рис. 6),
позволяет получить серию годографов, ко-
торые представлены на рис. 7.

При возмущающих амплитудах до 2 В
(рис. 7, a) наблюдаются годографы, близкие
к ёмкостному импедансу. При увеличении
значений амплитуд до 6 В (рис. 7, б) по-
являются дуги, которые соответствуют ре-
зонансным процессам. При изменении мас-
штаба (рис. 7, в, г) хорошо видны резонанс-
ные петли, которые смещаются по часто-
те. Зная резонансную частоту и напряжение
воздействующего поля и предполагая, что
подвижный ион является или протоном или
ионом калия, можно будет оценить энерге-
тические характеристики.

Смещение резонансов может быть свя-
зано с носителем заряда, находящимся в
связанном состоянии с соседними иона-
ми. При увеличении возмущающего сигна-
ла на носитель заряда действует большая
сила, которая компенсирует энергии связи
подвижного носителя заряда с окружением,
вследствие этого значение частоты резонан-
са уменьшается и сдвигается в область низ-
ких частот, что фиксируется на рис. 8.

Первые гипотезы, позволяющие объяс-
нить наблюдающиеся эффекты, были свя-
заны с поведением адсорбционной и кри-
сталлизационной воды в ПТК, не прошед-
шем тепловую обработку при высоких тем-
пературах. Поэтому были проведены анало-
гичные исследования на керамических ма-
териалах, получаемых на основе ПТК, но с
высокотемпературным отжигом, в которых
адсорбционная и кристаллизационная вода
была удалена. Одним из таких материалов
был голландит со структурой придерита. Го-
дографы импеданса голландита со струк-
турой придерита (рис. 9) представляют со-
бой две дуги, причём для неотожжённого
(рис. 9, a), низкочастотные дуги, которые от-
носятся к межзёренному импедансу, резко
выражены в отличие от годографов отож-
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Рис. 6. Дифрактограммы ПТК состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.55 и 7.85
Fig. 6. X-ray diffraction patterns of PPT with the composition of 30 : 50 : 20 with pH = 11.55 and 7.85
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Рис. 7. Годографы импеданса ПТК состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.5 и изменяющейся измерительной амплитудой
АС. Графики представлены в разных масштабах (цвет онлайн)

Fig. 7. PPT impedance hodographs with the composition of 30 : 50 : 20 with pH = 11.5 and varying measuring
amplitude of AC. The graphs are presented at different scales (color online)

жённых образцов (рис. 9, б). Годографы им-
педанса отожжённых образцов представля-
ются в виде начальных участков дуг, ис-
ходящих из начала координат (рис. 9, б,
вкладка).

По результатам проведённых первона-
чальных исследований нелинейные эффек-

ты обнаружены в материалах, полученных
на основе ПТК, как содержащих адсорбци-
онную и кристаллизационную воду и яв-
ляющимися твёрдыми электролитами, так
и в материалах, прошедших высокотемпера-
турную обработку, в которых вода отсутст=
вует.
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Рис. 8. Частотные зависимости реального (a) и мнимого (б) сопротивления составляющих импеданса ППТК
состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.55 и изменяющимся значением измерительной амплитуды (цвет онлайн)

Fig. 8. Frequency dependencies of the real (a) and the imaginary (b) resistance of PPPT impedance components with
the composition of 30 : 50 : 20 and рН = 11.55 and the varying values of the measuring amplitude (color online)
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Рис. 9. Годографы импеданса голландита Fe структурой придерита: a – неотожжённого, б – с последующим
отжигом при температуре 1050°С (цвет онлайн)

Fig. 9. Hodographs of the impedance of hollandite Fe by the priderite structure: (a) unannealed and (b) with
subsequent annealing at the temperature of 1050°C (color online)

Следует отметить, что композицион-
ные материалы на основе ПТК, прошедшие
термическую обработку, являются полупро-
водниками и в них транспорт может быть
связан с барьерными эффектами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа является продол-
жением исследований нелинейных эффек-
тов, присущих композиционным материа-
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лам, создаваемым на основе полититана-
тов калия [10]. Получены первоначальные
экспериментальные результаты по иссле-
дованию методом NLEIS титанатов ППТК
с рН = 3.11 исходного состава 30 : 40 : 30,
ПТК исходного состава 30 : 50 : 20 с рН =
= 11.55 и модифицированного голландита
в виде предерита. Установлено, что нели-
нейность связана с поведением активной
составляющей импеданса, которая, начиная
с определённого момента, или изменяет ско-
рость своего нарастания или перестаёт уве-
личиваться, а в некоторых случаях начинает

убывать. Такое поведение может быть связа-
но как с фарадеевскими процессами, так и с
барьерными эффектами, и требует дальней-
ших исследований.

NLEIS – сравнительно новое направ-
ление как в электрохимии, так и в хи-
мии твёрдого тела. Количество публика-
ций, связанных с нелинейной импедансной
спектрометрией, продолжает увеличивать-
ся. Авторы настоящей статьи намерены про-
должить исследования полититанатов ка-
лия в этом новом перспективном направ-
лении.
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ВВЕДЕНИЕ

Рост производства электроэнергии
за счет солнечной и ветровой энергии со-
ставляет в среднем 6.3% в год [1]. Между
тем, в период с 2008 по 2015 г. стоимость
ветроэнергетики снизилась на 41%, стои-
мость солнечных фотоэлектрических (PV)
элементов на крышах – на 54%, а стоимость
фотоэлектрических панелей для коммуналь-
ных предприятий – на 64% [2].

В связи с растущим вкладом возоб-
новляемых источников энергии и распреде-
ленной выработки электроэнергии в элек-

трические сети срочно требуются передо-
вые технологии накопления электроэнер-
гии для преодоления временных отклоне-
ний в производстве и потреблении энер-
гии. Для хранения электроэнергии доступ-
но несколько устройств накопления энергии,
таких как вторичные батареи (например,
свинцово-кислотные, литий-ионные и про-
точные батареи), маховики и электрохими-
ческие суперконденсаторы [3–5]. Проточные
редокс-батареи (RFB) – это специальные
электрохимические системы, которые могут
многократно преобразовывать и накапливать
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до нескольких мегаватт-часов (МВт·ч) элек-
трической энергии в химическую энергию
и при необходимости преобразовывать хи-
мическую энергию обратно в электрическую
энергию [6, 7]. К преимуществам RFB мож-
но отнести высокую энергоэффективность,
короткое время отклика, низкий саморазряд,
длительный срок службы и, что наиболее
важно, независимую регулируемую мощ-
ность и емкость накопителя, которые позво-
ляют независимо увеличивать эти парамет-
ры накопителей по мере необходимости.

Благодаря технологическим достоин-
ствам высокой входной и выходной мощ-
ности, разделению энергии и мощности,
масштабируемости и функциям безопасно-
сти RFB хорошо подходят для интеграции
возобновляемых источников энергии в про-
мышленные электросети [4, 5].

Современные RFB были изобретены
в 1970-х гг. Лоуренсом Таллером из На-
ционального управления по аэронавтике
и исследованию космического пространства
(НАСА). Среди множества систем RFB ва-
надиевые (VRFB) представляют собой со-
временные RFB, получившие коммерческое
применение [8]. Однако VRFB имеют ряд
технологических и экономических проблем.
К ним относятся высокая стоимость компо-
нентов, использование коррозионных элек-
тролитов, побочные реакции выделения во-
дорода в сильнокислой среде.

В связи с расширением сферы прак-
тического использования проточных бата-
рей в последние годы исследователи про-
должают работать над повышением их эко-
номической эффективности и над поиском
более эффективных редокс-систем. Одним
из таких направлений является использова-
ние более дешевых окислительно-восстано-
вительных систем органической природы,
в частности хинона, антрахинона и их ана-
логов. Их высокая растворимость в воде,
хорошо разделенные потенциалы окисления
и восстановления, практически исключаю-
щие расщепление воды, стабильность, без-
опасность и низкая стоимость в масштабах
массового производства являются наиболее

важными характеристиками для новых вод-
ных органических электролитов [9].

Поэтому целью данной работы является
изучение электрохимических свойств хино-
нов, антрахинонов и их производных в ще-
лочных средах для последующего использо-
вания в качестве редокс-систем проточных
батарей, а также разработка макета проточ-
ной батареи на основе исследуемых органи-
ческих редокс-систем.

1. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования яв-
лялись следующие органические вещества:
гидрохинон (C6H4(OH)2), натриевая соль
гидроксихинонсульфоновой кислоты, антра-
хинон, натриевая соль антрахинон-2-сульфо-
новой кислоты. Все исследуемые вещества
были квалификации «ч.д.а.».

При проведении экспериментов исполь-
зовались различные концентрации органиче-
ских веществ, которые приготовлялись рас-
творением навесок веществ в растворе щело-
чи. Электрохимические измерения проводи-
лись в стеклянной трехэлектродной ячейке
в инертной атмосфере аргона (марки А) при
постоянном перемешивании электролита.

В качестве рабочих электродов исполь-
зовались гладкие графитовые электроды, из-
готовленные из графита марки ГМЗ ТУ 48-
20-90-82 (ООО «Графит Сервис», Россия).
Площадь электродов составляла 2 см2. Непо-
средственно перед экспериментом проводи-
лась обработка поверхности электродов, ко-
торая выражалась в зачистке их наждачной
бумагой разной зернистости, промывании
раствором горячей серной кислоты (1 : 1)
и дистиллированной водой. Целью такой об-
работки являлось удаление с поверхности за-
грязнений, оставшихся там после предыду-
щего эксперимента.

В качестве электрода сравнения исполь-
зовался оксидно-ртутный электрод сравне-
ния в 1 М растворе калиевой или натри-
евой щелочи, потенциал которого состав-
лял +0.088 В относительно нормального во-
дородного электрода. Электрод сравнения
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соединялся с ячейкой через последователь-
но собранные агар-агаровый мостик, сифон
с краном и капилляр Луггина.

Отсек вспомогательного электрода от-
делялся от рабочего отсека фильтром Шотта.
Вспомогательный электрод представляет со-
бой платиновую проволоку в виде спирали.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Электрохимическое поведение хинонов
в щелочных растворах

На рис. 1, a представлены циклические
вольтамперограммы, полученные на графи-
товом электроде в 1 М растворе NaOH, со-
держащем 0.2 М гидрохинона при скоро-
сти развертки потенциала 5 мВ·с−1 на 1-м –
5-м циклах. Как видно, в области потенци-

алов от –500 до 600 мВ наблюдается рост
анодного тока, связанный с окислением гид-
рохинона. Отсутствие максимума анодного
тока на анодной ветви вольтамперограммы
связано с наложением на процесс окисления
гидрохинона при высоких значениях потен-
циала тока кислородной реакции (выделения
кислорода).

На обратном ходе вольтамперограммы
в области потенциалов –50–700 мВ наблю-
дается четкий катодный пик тока, связанный
с восстановлением хинона по реакции
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы процессов,
протекающих в 0.2 М растворе гидрохинона в 1 М
NaOH на графитовом электроде при скорости раз-
вертки потенциала, мВ·с−1: a – 5, б – 10, в – 15

на 1-м – 5-м циклах

Fig. 1. Cyclic voltammograms of the processes taking
place in 0.2 M solution of hydroquinone in 1 M of
NaOH on the graphite electrode at the potential sweep
rate of: a – 5 mV·s−1, b – 10 mV·s−1, c – 15 mV·s−1

for 1st – 5th cycles

в/c
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С увеличением скорости развертки по-
тенциала до 10 и 15 мВ·с−1 вольтамперо-
граммы сохраняют вид (рис. 1, б, в), наблю-
дается увеличение скорости электрохимиче-
ских реакций. Следует также отметить, что
в указанных условиях наблюдается высокая
электрохимическая обратимость редокс-си-
стемы на основе гидрохинона в 1 М растворе
NaOH.

Таким образом, раствор гидрохинона
в щелочном электролите может быть исполь-
зован в качестве редокс-системы в макете
проточной батареи.

2.2. Электрохимическое поведение
натриевой соли антрахинонсульфокислоты

в щелочных растворах

На рис. 2 приведены циклические вольт-
амперограммы графитового электрода в 1 М
растворе NaOH в присутствии 0.005 М
натриевой соли антрахинонсульфокислоты
при различных скоростях развертки потен-
циала. На вольтамперограммах графитового
электрода наблюдается пара хорошо выра-
женных пиков.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 0.005 М на-
триевой соли антрахинонсульфокислоты в 1.0 М рас-
творе NaOH на графитовом электроде при различ-
ных скоростях развертки потенциала, мВ/с: 1 – 20,

2 – 10, 3 – 5

Fig. 2. Cyclic voltammograms of 0.005 M sodium salt
of anthraquinone sulfonic acid in 1.0 M NaOH solution
on the graphite electrode at various potential sweep rates,

mV/s: 1 – 20, 2 – 10, 3 – 5

В области потенциалов от –500
до 150 мВ присутствует одна двухэлектрон-
ная волна анодного окисления натриевой

соли антрахинонсульфокислоты, на обрат-
ном ходе развертки потенциала в области
потенциалов от –150 до –800 мВ имеется
пик катодного восстановления анодных про-
дуктов, свидетельствующий об обратимом
характере процесса в исследуемой системе,
протекающего по реакции

(2)

Данные пики не пропадают и при малых
скоростях развертки потенциала, что указы-
вает на высокую устойчивость образовав-
шихся частиц.

При увеличении концентрации соли
в щелочном растворе до 0.2 М наблюдается
увеличение скорости процессов как в анод-
ной, так и в катодной областях (рис. 3). Ана-
логичные закономерности наблюдаются и в
0.01 М растворе натриевой соли антрахинон-
сульфокислоты.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы 0.2 М на-
триевой соли антрахинонсульфокислоты в 1.0 М рас-
творе NaOH на графитовом электроде при различ-
ных скоростях развертки потенциала, мВ/с: 1 – 20,

2 – 10, 3 – 5

Fig. 3. Cyclic voltammograms of 0.02 M sodium salt of
anthraquinone sulfonic acid in 1.0 M NaOH solution on
the graphite electrode at different potential sweep rates,

mV/s: 1 – 20, 2 – 10, 3 – 5

Из представленных рисунков видно, что
скорость анодных и катодных процессов
в исследуемых электрохимических систе-
мах зависит и от скорости развертки по-
тенциала. При этом наблюдается и соответ-
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ствующее смещение потенциалов максиму-
ма токов. Обработка полученных результа-
тов в координатах ip–v1/2 в соответствии
с уравнением Рэнделса – Шевчика [10] пред-
ставлена на рис. 4.

Видно, что наблюдается прямопропор-
циональная зависимость масимумов анодно-
го и катодного токов от корня квадратно-
го из скорости развертки потенциала. Кри-
вые легко аппроксимируются прямыми ли-
ниями, проходящими через начало коорди-
нат, что свидетельствует о диффузионной
природе анодных и катодных процессов в ис-
следуемой электрохимической системе.

На рис. 5 приведены циклические вольт-
амперные кривые, снятые на графитовом

электроде в 0.005 (а), 0.01 (б) и 0.02 М (в)
растворах натриевой соли антрахинонсуль-
фокислоты в 1.0 М растворе NaOH при ско-
рости развертки потенциала 10 мВ/с на 1-м –
5-м циклах.

Анализ представленных рисунков пока-
зывает, что с ростом числа циклов редокс-
превращений щелочных растворов натрие-
вой соли антрахинонсульфокислоты на гра-
фитовом электроде наблюдается хорошая
воспроизводимость и обратимость анодных
и катодных процессов. Аналогичные резуль-
таты были получены при изучении электро-
химических превращений хинонов, антрахи-
нонов и их производных в растворах серной
кислоты [1].
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Рис. 4. Зависимость плотности тока максимума анодного окисления и катодного восстановления натриевой
соли антрахинонсульфокислоты на графитовом электроде в 1.0 М растворе NaOH от корня квадратного
из скорости развертки потенциала при различной концентрации соли в электролите, М: 1 – 0.005, 2 – 0.02
Fig. 4. Dependence of the current density of the anodization maximum and cathodic reduction of sodium salt of
anthraquinone sulfonic acid on the graphite electrode in 1.0 M NaOH solution on the square root of the potential

scan rate at various salt concentrations in the electrolyte, M 1 – 0.005, 2 – 0.02
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Рис. 5. Циклические вольтамперные кривые, сня-
тые на графитовом электроде в 0.005 (a), 0.01 (б)
и 0.02 М (в) растворах натриевой соли антрахинон-
сульфокислоты в 1.0 М растворе NaOH при скорости
развертки потенциала 10 мВ/с на 1-м – 5-м циклах

Fig. 5. Cyclic current-voltage curves recorded on the
graphite electrode in 0.005 (a), 0.01 (b), and 0.02 M (c)
solutions of sodium salt of anthraquinone sulfonic acid
in 1.0 M NaOH solution at the potential scan rate of

10 mV/s for 1st – 5th cycles

в/c

В таблице представлены результаты ин-
тегрирования вольтамперных кривых анод-
ных и катодных процессов в исследуемых
электрохимических системах при различ-
ных концентрациях соли и скоростях раз-
вертки потенциала. Анализ полученных дан-
ных также подтверждает хорошую кулонов-

скую обратимость в исследуемой редокс-си-
стеме. Кроме того, наблюдается увеличение
анодной и катодной емкостей при увеличе-
нии концентрации натриевой соли антрахи-
нонсульфокислоты в щелочном электролите
и с уменьшением скорости развертки потен-
циала.

Результаты интегрирования вольтамперных кривых анодных и катодных процессов, протекающих на графито-
вом электроде в 1.0 М растворе NaOH при различных концентрациях соли и скоростях развертки потенциала

Tab l e. Results of integration of current-voltage curves of anodic and cathodic processes which take place
on the graphite electrode in 1.0 M NaOH solution at various salt concentrations and potential scan rates

Концентрация
соли, М

v = 5 мВ/с v = 10 мВ/с v = 20 мВ/с
Qa,

мКл/см2
Qk,

мКл/см2
Qa,

мКл/см2
Qk,

мКл/см2
Qa,

мКл/см2
Qk,

мКл/см2

0.005 19±2 22±2 14±1 17±2 12±1 13±1
0.01 21±2 26±2 19±2 21±2 13±1 17±2
0.02 35±3 48±4 30±3 37±4 23±2 27±3
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3. РАЗРАБОТКА МАКЕТОВ ГИБРИДНЫХ
ПРОТОЧНЫХ БАТАРЕЙ

3.1. Макет гибридной редокс-проточной
батареи на основе натриевой соли

антрахинонсульфокислоты

При разработке макета гибридной про-
точной батареи использовались следующие
редокс-системы: в качестве отрицательного
электролита – натриевая соль антрахинон-
сульфокислоты в 1 M растворе KOH, в ка-
честве положительного электролита – фер-
роцианид калия К4[Fe(CN)6] в 1 M растворе
KOH.

Исследования проводились в макете
ячейке проточной редокс-батареи, принци-
пиальная схема которой приведена на рис. 6,
и включает в себя 2 резервуара с электро-
литами, 2 насоса, 2 электрода в катодном
и анодном пространстве электрохимической
ячейки, разделенных катионообменной мем-
браной. Ячейка была снабжена специаль-
ным отверстием для циркуляции через ра-
бочий электролит аргона с целью удаления

из ячейки кислорода и создания анаэробных
условий.

В данном макете объем анодного и ка-
тодного отсеков составлял 720 мл. В каче-
стве электродов использовали графитовые
пластины (S = 25 см2). Анодный и катодный
отсеки отделялись друг от друга с помощью
катионообменной мембраны МК-40.

Первоначально методом циклической
вольтамперометрии подтвердили, что рас-
твор натриевой соли антрахинонсульфокис-
лоты в щелочной среде подвергается обра-
тимому двухэлектронному восстановлению/
окислению с четко выраженными анодными
и катодными пиками, имеющими небольшое
разделение пиков (рис. 7).

На рис. 8 представлена циклическая
вольтамперограмма 0.04 M раствора ферро-
цианида калия К4[Fe(CN)6] в 1 M раство-
ре КОН при скорости развертки потенциала
10 мВ·с−1. ЭДС одной ячейки такого макета
проточной батареи составляла около 0.75 В.

На рис. 9 приведены зарядные и раз-
рядные кривые исследуемого макета редокс-

Рис. 6. Схема макета проточного редокс- элемента в разобранном виде: 1 – катодное отделение; 2 – анодное
отделение; 3 – ионообменная мембрана; 4 – графитовые электроды; 5 – проход для выхода электролита; 6 –

проход для подачи электролита; 7 – корпус макета редокс проточной батареи
Fig. 6. Disassembled layout diagram of the redox flow element: 1 – cathode compartment; 2 – anode compartment;
3 – ion-exchange membrane; 4 – graphite electrodes; 5 – passage for electrolyte flowing out; 6 – passage for

electrolyte supply; 7 – case of the redox flow battery layout
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Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма 0.02 М
раствора натриевой соли антрахинонсульфокислоты
в 1 M растворе КОН при скорости развертки потен-

циала 10 мВ·с−1

Fig. 7. Cyclic voltammogram of 0.02 M anthraquinone
sulfonic acid sodium salt solution in 1 M KOH solution

at the potential scan rate of 10 mV·s−1

Рис. 8. Циклические вольтамперограммы 0.04 M
раствора ферроцианида калия К4[Fe(CN)6] в 1 M
растворе КОН при скорости развертки потенциала

10 мВ·с−1

Fig. 8. Cyclic voltammograms 0.04 M solution of
potassium ferrocyanide K4[Fe(CN)6] in 1 M KOH

solution at the potential scan rate of 10 mV·s−1

проточного элемента при различных плотно-
стях токов заряда: 25, 10 и 5 мА/см2 в тече-
ние 3 часов. Разрядная кривая снималась при
плотности тока 5 мА/см2.

Как видно из рис. 9, при заряде напряже-
ние быстро увеличивается и выходит почти
на постоянное значение. При разряде проис-

ходит постепенное уменьшение напряжение
и выход кривой на постоянную величину.

Для выяснения природы наблюдаемо-
го эффекта – значительного увеличения за-
рядного напряжения при увеличении заряд-
ного тока – на рис. 10 приведена зависи-
мость зарядного напряжения проточной ре-
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Рис. 9. Зарядные и разрядные кривые исследуемого макета редокс-проточного элемента при различных плот-
ностях токов заряда, мА/см2: 1 – 25; 2 – 1, 3 – 5, 4 – разряд при 5 мА/см2

Fig. 9. Charge and discharge curves of the studied redox flow element layout at different densities of the charge
current, mA/cm2: 1 – 25, 2 – 10, 3 – 5, 4 – discharge at 5 mA/cm2
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докс-ячейки от логарифма плотности тока за-
ряда. Из рисунка следует, что наклон данной
зависимости значительно превышает извест-
ные тафелевские зависимости, величина ко-
торых составляет 1.723 В/порядок тока. Это
может быть следствием высокого внутренне-
го сопротивления ячейки, которое в основ-
ном определяется сопротивлением катионо-
обменной мембраны.
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Рис. 10. Зависимость зарядного напряжения проточ-
ной редокс-ячейки от плотности тока заряда

Fig. 10. Dependence of the charging voltage of the redox
flow cell on the density of the charge current

Подтверждением этого вывода служит
следующий эксперимент: при замыкании
электродов на постоянную нагрузку напря-
жение в системе почти пропорционально
уменьшалось. После того как нагрузка сни-
малась, напряжение возвращалось на преж-
ний уровень (ЭДС). Сопротивление нагруз-
ки менялось от нескольких Ом до несколь-
ких тысяч Ом. Это позволило нам убедиться
в том, что данная система работает и резуль-
таты воспроизводимы. Дальнейшая оптими-
зация макета проточной редокс-ячейки тре-
бует подбора мембран с меньшим сопротив-
лением, например протонопроводящих мем-
бран.

На рис. 11 представлена фотография ла-
бораторного макета редокс-проточной бата-
реи на основе натриевой соли антрахинон-
сульфокислоты (анолит) и ферроцианида ка-

лия (католит) в щелочных растворах с тремя
рабочими ячейками.

3.2. Макет гибридной редокс-проточной
батареи на основе натриевой соли

гидрохинонсульфокислоты

В данном макете окислительно-восста-
новительной проточной батареи в каче-
стве отрицательного электрода использовал-
ся 0.2 M раствор натриевой соли гидрохи-
нонсульфокислоты в 1 M растворе гидрокси-
да натрия. В качестве положительного элек-
трода – 0.4 M раствор ферроцианида калия
в 1 M растворе гидроксида натрия. Элек-
трод представляет собой графитовую ткань
площадью 600 см2. Катодное и анодное про-
странство разделено протонообменной мем-
браной Nafion 117 площадью 14.5 см2. Объ-
ем электролита каждой полуячейки состав-
лял 3 л.

Теоретическое количество электриче-
ства составляет 32.2 А·ч и рассчитано по
формуле

Q = n ·F · c ·V,

где n – количество электронов, участвую-
щих в реакции; F – постоянная Фарадея,
Кл/моль; c – концентрация активного веще-
ства, M; V – объем раствора полуячейки, л.

В результате электрохимической реак-
ции на катоде происходит процесс вос-
становления гексацианоферрата III калия
до гексацианоферрата II калия, на аноде –
окисление натриевой соли гидрохинонсуль-
фокислоты до натриевой соли хинонсульфо-
кислоты при разряде и обратная реакция при
заряде.

Заряд окислительно-восстановительной
проточной батареи из трёх ячеек проводил-
ся постоянным током 140 мА. Время полно-
го цикла заряда батареи ёмкостью 32.2 А·ч
при данном значении тока составляет ∼230 ч.
Напряжение трёх ячеек, соединенных парал-
лельно, при заряде оставалось на уровне
∼0.85 В.

Перед каждым этапом заряда проводи-
лось измерение напряжения разомкнутой це-
пи, которое в среднем составляет 0.80–0.85 В
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Рис. 11. Лабораторный макет редокс-проточной батареи на основе натриевой соли и антрахинонсульфокисло-
ты (анолит) и ферроцианида калия (католит) в щелочных растворах с тремя рабочими ячейками

Fig. 11. Laboratory layout of the redox flow battery with three working cells based on sodium salt and anthraquinone
sulfonic acid (anolyte) and potassium ferrocyanide (catholyte) in alkaline solutions

для одной ячейки. При последовательном со-
единении трёх ячеек НРЦ составляет ∼2.5 В.

Практическое напряжение соответству-
ет теоретическому, что является положи-

тельной стороной. Циклические вольтампе-
рограммы натриевой соли гидрохинонсуль-
фокислоты и ферроцианидом калия пред-
ставлены на рис. 12.

Рис. 12. Циклические вольтамперограммы натриевой соли гидрохинонсульфокислоты (голубой) и ферроциа-
нида калия (оранжевый) (цвет онлайн)

Fig. 12. Cyclic voltammograms of sodium salt of hydroquinone sulfonic acid (blue) and potassium ferrocyanide
(orange) (color online)
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На рис. 13 приведены разрядные кри-
вые исследуемых макетов гибридных ре-
докс-проточной батарей, в которых редокс-
проточные ячейки соединялись по последо-
вательной (2) и параллельной (3) схемам.
Для сравнения приведена разрядная кривая
одной проточной ячейки (1).
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Рис. 13. Разрядные кривые макета гибридной редокс-
проточной батареи, В: 1 – одна ячейка при напряже-
нии 0.85; 2 – три ячейки с последовательным соеди-
нением при напряжении 2.5; 3 – три ячейки с парал-

лельным соединением при напряжении 0.85

Fig. 13. Discharge curves of the hybrid redox flow
battery layout, V: 1 – one cell at the voltage of 0.85;
2 – three cells connected in series at the voltage of 2.5;
3 – three cells connected in parallel at the voltage of 0.85

Ток разряда при напряжении, близком
к равновесному, для одной ячейки составил
65 мА (напряжение 0.85 В); для трёх ячеек,
соединённых последовательно, – 47 мА (на-
пряжение 2.5 В); для трёх ячеек, соединён-
ных параллельно, – 149 мА (напряжение
0.85 В).

ВЫВОДЫ

1. Изучено электрохимическое поведе-
ние хинонов, антрахинонов и их аналогов
в щелочных растворах с целью дальнейшего
их использования в качестве редокс-систем
для проточных батарей.

2. Показана хорошая обратимость ре-
докс-системы на основе натриевой соли ан-
трахинонсульфокислоты в растворах 1.0 M
NaOH с концентрацией антрахинона 0.005–
0.02 M на графитовом электроде.

3. Установлена прямолинейная зависи-
мость токов максимума вольтамперных кри-
вых от квадратного корня из скорости раз-
вертки потенциала в соответствии с уравне-
нием Рэндлса – Шевчика, что свидетельству-
ет о диффузионном контроле электрохими-
ческих реакций в изученных органических
редокс-системах на основе хинонов, антра-
хинонов и их солей сульфированных произ-
водных в щелочных растворах.

4. Показано, что органические соеди-
нения – хиноны, антрахиноны и их анало-
ги – имеют высокий потенциал для исполь-
зования в проточных редокс-батареях за счёт
своих электрохимических свойств, относи-
тельно невысокую стоимость и экологиче-
ски безопасны.

5. Разработаны макеты щелочных про-
точных батарей на основе гибридной редокс-
системы (антрахинонсульфокислоты натрие-
вая соль/ферроцианид калия и гидрохинон-
сульфокислоты натриевая соль/ферроцианид
калия). Рабочее напряжение таких RFB со-
ставляло около 0.75 и 0.85 В соответст-
венно.

Показано, что важнейшим элементом
конструкции проточной батареи на основе
органических редокс-систем является разде-
лительная ионопроводящая мембрана.
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ХРОНИКА

Иван Алексеевич Казаринов
(к семидесятипятилетию со дня рождения)

To the 75th Anniversary of Ivan A. Kazarinov

15 сентября исполнилось 75 лет со дня
рождения Ивану Алексеевичу Казаринову,
доктору химических наук, профессору, за-
ведующему кафедрой физической химии,
почётному работнику высшего професси-
онального образования РФ, Заслуженно-
му работнику Высшей школы Российской
Федерации, главному редактору журнала
«Электрохимическая энергетика».

В 1971 г. И. А. Казаринов с отли-
чием окончил химический факультет Са-
ратовского государственного университета
им. Н. Г. Чернышевского (СГУ), где уже
со студенческих лет увлечённо занимался
научной работой на кафедре физической
химии. С 1971 по 1980 г. работал в НИИ
Химии СГУ сначала в должности инжене-
ра, затем старшего инженера, старшего на-
учного сотрудника. После защиты канди-
датской диссертации работал на кафедре
физической химии (в должностях ассистен-
та (1980), старшего преподавателя (1983),
доцента (1984)).

Основной областью научных интересов И. А. Казаринова в этот период было изуче-
ние механизма активирующего действия различных добавок в активную массу кадмиевого
электрода никель-кадмиевых аккумуляторов, направленное на повышение их электрохими-
ческих характеристик. Эти работы проводились в тесной связи с отраслевыми научными
организациями и предприятиями электротехнической промышленности. По итогам данных
исследований в 1992 г. Иваном Алексеевичем была успешно защищена докторская диссер-
тация в диссертационном совете Института электрохимии АН СССР.

С 1993 г. И. А. Казаринов работает на кафедре физической химии в должности профессо-
ра, а с 1999 г. и по настоящее время – в должности заведующего. В 90-е гг. круг научных ин-
тересов Ивана Алексеевича пополнился исследованиями гидридов металлов в качестве элек-
тродных материалов для никель-металлогидридных аккумуляторов; разработкой микробных
топливных элементов. В последние годы им начаты и успешно продолжаются исследования
по созданию эффективных экологически чистых сорбентов на базе природных материалов
для очистки водных объектов различного происхождения и назначения с использованием
достижений нанохимии и нанотехнологии, энергосберегающих технологий. С 2013 г. эти
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исследования поддерживаются грантами Фонда содействия развитию малых форм предпри-
ятий в научно-технической сфере по конкурсу «СТАРТ». Финансирование проводится через
малое инновационное предприятие ООО «СорбиТех», созданное при СГУ, которое возглав-
ляет Иван Алексеевич. Круг его научных интересов продолжает расширяться, и в настоящее
время одной из приоритетных тем является разработка проточных батарей.

Иван Алексеевич Казаринов – известный как в нашей стране, так и за рубежом учёный
в области теоретической и прикладной электрохимии. Ему принадлежит большая роль в раз-
витии Саратовской электрохимической научной школы. Высокий научный уровень исследо-
ваний, проводимых под руководством профессора И. А. Казаринова, неоднократно отмечался
научной общественностью. Он являлся руководителем грантов РФФИ, научно-технических
программ Министерства образования и науки РФ и Федеральной целевой программы «Науч-
ные и научно-педагогические кадры инновационной России на 2009–2013 гг.». Его проекты
не раз экспонировались на выставках, инновационных салонах и отмечались медалями. Под
руководством И. А. Казаринова защищено 14 кандидатских и 3 докторские диссертации.
Он является автором более 300 научных работ, в том числе четырех монографий. Им по-
лучено семь авторских свидетельств и патентов на изобретения.

И. А. Казаринов – прекрасный педагог высшей школы, постоянно совершенствующий
учебный процесс и укрепляющий его материальную базу. Он читает основные базовые об-
щие и специальные курсы по физической химии, опубликовал семь учебно-методических
пособий.

И. А. Казаринов возглавил работу по созданию межотраслевого учебно-научно-иннова-
ционного центра «Электрохимическая энергетика», что позволяет в комплексе решать учеб-
ные, научные и инновационные задачи, направленные на повышение уровня подготовки про-
фильно-ориентированных специалистов в области электрохимической энергетики. Юбиляра
отличают высокие организаторские способности и ответственное отношение к любому делу.
В течение многих лет Иван Алексеевич был председателем Совета студенческого научного
общества химфака. Он неоднократно назначался ответственным секретарём Центральной
приёмной комиссии СГУ (1983–1987, 1995), избирался деканом химического факультета
(1995–2000), назначался первым проректором СГУ (1999–2001), проректором по научно-
исследовательской работе СГУ (2003–2004).

И. А. Казаринов является одним из основателей и в настоящее время главным редакто-
ром международного научно-технического журнала «Электрохимическая энергетика», вхо-
дящего в перечень ВАК РФ, который издаётся на базе Саратовского университета с 2001 го-
да; организатором восьми Международных конференций по электрохимической энергетике
и четырёх Всероссийских конференций молодых учёных «Современные проблемы теорети-
ческой и экспериментальной химии».

За высокие производственные показатели в 1984 г. И. А. Казаринов был награждён пра-
вительственной наградой – «Медалью за трудовое отличие», в 2009 г. – медалью «За особые
заслуги перед Саратовским государственным университетом имени Н. Г. Чернышевского
в ознаменование 100-летия СГУ», в 2014 г. ему было присвоено звание почётного работ-
ника высшего профессионального образования РФ, в 2023 г. – поченое звание Заслуженный
работник Высшей школы Российской Федерации.

И. А. Казаринов принимает активное участие в общественной жизни Института химии,
университета, области, страны. В течение 13 лет он являлся председателем диссертацион-
ного совета по химическим наукам Саратовского университета, членом учёных советов уни-
верситета и химического факультета, членом экспертного совета ВАК РФ по химическим
наукам, заместителем председателя секции по химическим источникам тока научного со-
вета РАН. В настоящее время Иван Алексеевич является членом Учёного совета Института
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химии и диссертационного совета по химическим наукам при СГУ, членом Международного
электрохимического общества.

Иван Алексеевич – не только вдумчивый ученый, воспитавший плеяду достойных уче-
ников, но и хороший администратор, блестящий преподаватель, которого любят студенты.
Он – прекрасный муж, отец, дедушка, друг, азартный спортсмен. Ему присущи такие че-
ловеческие качества, как доброта, порядочность, душевное благородство. Иван Алексеевич
умеет создать атмосферу доброжелательности, поле притяжения вокруг себя.

Сердечно поздравляем Ивана Алексеевича с юбилеем и желаем доброго здоровья! Чтобы
таланты продолжали сверкать всеми их гранями, вдохновение не покидало, а жизнь была
насыщена приятными событиями и творческими успехами.

Редколлегия журнала
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V Международная конференция молодых ученых
«Актуальные проблемы теории и практики электрохимических процессов»,

г. Энгельс, 25–28 апреля 2023 г.

V International conference of young scientists
“Current problems of the theory and practice of electrochemical processes”,

Engels, April 25–28, 2023

В период с 25 по 28 апреля 2023 года в Энгельсском технологическом институте Са-
ратовского государственного технического университета имени Гагарина Ю. А. проводилась
V Международная конференция молодых ученых «Актуальные проблемы теории и практики
электрохимических процессов».

В работе конференции очно, заочно и дистанционно приняли участие ведущие специа-
листы в области электрохимии и электрохимической технологии, аспиранты, студенты, науч-
ные сотрудники, специалисты производства из учебных заведений, промышленных предпри-
ятий, научно-исследовательских институтов Российской Федерации (из Москвы, Воронежа,
Казани, Томска, Пензы, Тамбова, Екатеринбурга, Саратова, Энгельса, Балакова), из стран
ближнего зарубежья (Беларусь, Казахстан, Узбекистан). Работы авторов из Нигерии, Ливии,
Германии, Франции были представлены в соавторстве с российскими исследователями (бо-
лее 200 человек).

В рамках конференции были заявлены и успешно работали 6 научных секций по следу-
ющим направлениям:
• литиевые и традиционные химические источники тока, топливные элементы, электроли-
тические конденсаторы; водородная энергетика;

• электрохимия металлов, сплавов, композиционных и наноструктурированных материа-
лов с каркасной и слоистой структурой;

• экологические проблемы химических технологий;
• многофункциональные полимерные композиционные материалы для современной тех-
ники;

• компьютерные и математические методы моделирования и 3D проектирование в элек-
трохимической технологии и технологии изделий из композиционных материалов;

• современные технологии в подготовке специалистов химико-технологического профиля.
В рамках конференции были заслушаны доклады по материалам докторской и кандидат-

ских диссертаций аспирантов, выступления инженеров-технологов, доклады магистрантов,
бакалавров 2–4-го курсов.

Материалы, представленные в устных и стендовых докладах, были посвящены анали-
зу новых экспериментальных результатов, обоснованию их перспективности в области на-
учных направлений, определяющих уровень теоретической электрохимии и электрохими-
ческой технологии не только в настоящее время. Это и уровень электрохимической науки
и техники будущих десятилетий: поиск новых подходов и способов получения материалов
функционального назначения, совершенствование способов модифицирования материалов
на наноразмерном уровне.

Большое внимание было уделено вопросам разработки новых электродных материалов
для литий-ионных аккумуляторов. Были представлены данные по изучению основных энер-
гетических характеристик литий-ионных источников тока с анодным материалом на осно-
ве смесей C/SiC и Si/C/SiC в ходе их многократного литирования/делитирования; показана
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работоспособность исследуемых смесей в составе анодного материала литий-ионных источ-
ников тока; рассмотрены электродные материалы на основе Li3V2(PO4)3, синтезированные
твердофазным методом. На основе анализа зарядно-разрядных кривых был сделан вывод,
согласно которому модифицирование фосфата ванадия-лития оксидом титана (IV) и исполь-
зование фторида лития в качестве источника лития положительно сказывается на емкости
и стабильности материала при циклировании. Отмечалось, что несомненный интерес пред-
ставляют батареи с твердым электролитом, обеспечивающие высокий уровень безопасности
и требуемые электрохимические характеристики. В этом плане перспективно применение
полититаната калия.

В представленных исследованиях показана перспективность использования проточных
батарей на основе органических редокс-систем для крупномасштабного накопления и хра-
нения электрической энергии. В частности, было показано, что хиноны, антрахиноны и их
производные имеют большой потенциал для изучения и последующего их применения в про-
точных редокс-батареях.

Многообещающую альтернативу возобновляемым источникам энергии представляют
микробные топливные элементы – устройства, в которых в качестве катализаторов процесса
окисления органических субстратов на аноде используются микроорганизмы.

На конференции рассматривались вопросы совершенствования технологии изготовле-
ния традиционных химических источников тока, резервных ХИТ с водным электролитом
и тепловых батарей.

Было уделено внимание и суперконденсаторам, в том числе на основе поливинили-
денфторида с графитом. Они имеют ряд преимуществ: способны обеспечить высокую мощ-
ность и низкое внутреннее сопротивление, благодаря чему быстро заряжаются и разряжают-
ся. Кроме того, они не имеют металлических токоотводов, что значительно их удешевляет.

Были представлены материалы по разработке и использованию альтернативных источ-
ников энергии на основе термоэлектрических ячеек для сбора и преобразования низкопо-
тенциального рассеянного тепла; материалы, в которых рассмотрены вопросы получения,
аккумулирования и хранения водорода, а также перспективы применения электрохимически
синтезированных графеновых материалов в электрохимической промышленности.

Большое внимание было уделено экологическим вопросам, в частности утилизации ме-
таллсодержащих гальваношламов в производстве ХИТ.

Количество статей, рекомендованных к публикации в сборнике конференции, – 65. Ма-
териалы сборника размещены в РИНЦ.

Н. Д. Соловьева,
доктор технических наук, профессор,

Энгельсский технологический институт
СГТУ имени Гагарина Ю. А.

E-mail: tepeti@mail.ru
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VI Международная научно-практическая конференция
«Теория и практика современных электрохимических производств»,

г. Санкт-Петербург, 22–25 мая 2023 г.
VI International scientific and practical conference

“Theory and practice of modern electrochemical production”,
Saint Petersburg, May 22–25, 2023

22–25 мая в Санкт-Петербургском государственном технологическом институте (Тех-
ническом университете) прошла VI Международная научно-практическая конференция
«Теория и практика современных электрохимических производств», посвященная столетию
со дня создания П. П. Федотьевым в 1920 году первой в России и мире кафедры технологии
электрохимических производств на базе Санкт-Петербургского технологического институ-
та. Данный формат образования оказался чрезвычайно удачным, в дальнейшем в СССР
было создано 18 кафедр данного направления. Практически все эти кафедры сохранились
до настоящего времени.

В работе конференции приняли участие более 100 человек, в том числе представители
ведущих институтов, НИИ и лабораторий, занимающихся различными проблемами электро-
химической науки.

На конференции были представлены доклады по следующим направлениям:
• теоретические аспекты современной электрохимии,
• химические источники тока и электрохимическая энергетика,
• нанотехнологии в электрохимии,
• гальванотехника и обработка поверхности,
• технология производства печатных плат,
• электролиз расплавов,
• электролиз без выделения металлов,
• мембранные технологии и ионопроводящие системы,
• электрохимия гидрометаллургических процессов,
• современные технологии защиты металлов от коррозии.
На пленарном заседании выступили: профессор, доктор физ.-мат. наук А. В. Бобыль;

профессор, доктор хим. наук А. М. Скундин; директор ИХТРЭМС КНЦ РАН, доктор хим.
наук С. А. Кузнецов; ведущий научный сотрудник, доктор хим. наук Н. В. Косова; заведу-
ющий кафедрой, кандидат хим. наук, А. В. Кузьмин; генеральный директор ООО «СПбЦ
«ЭЛМА» кандидат хим. наук В. А. Терешкин.

Особое внимание было уделено проблемам химических источников тока и электрохи-
мической энергетики. Более половины участников представляли свои работы на соответ-
ствующей секции. Несомненно, это показывает все более возрастающий интерес к данному
направлению, особенно к отрасли литий-ионных аккумуляторов. Также было представлено
несколько докладов по проточным химическим источникам тока, которые набирают все боль-
шую популярность в последние годы. Спонсорами выступали ведущие предприятия в обла-
сти гальванотехники и производства электрохимического оборудования.

По окончании конференции был выпущен сборник трудов, индексированный РИНЦ.
Д. В. Агафонов,

кандидат технических наук, доцент,
Санкт-Петербургский государственный

технологический институт (Технический университет)
E-mail: phti@lti-gti.ru

163



Редактор А. П. Агафонов
Обложка художников А. З. Юзбашева, О. С. Кузнецова

Оригинал-макет подготовил И. А. Каргин
Технический редактор С. С. Дударева

Корректор А. П. Агафонов

Учредители:

Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования
«Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского»

410012, Саратов, ул. Астраханская, 83
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования

«Национальный исследовательский университет “МЭИ”»
111250, г. Москва, ул. Красноказарменная, д. 14

Журнал «Электрохимическая энергетика» зарегистрирован Министерством Российской Федера-
ции по делам печати, телерадиовещания и средств массовых коммуникаций — свидетельство
ПИ № 77-15569 от 20 мая 2003 г. Перерегистрирован Федеральной службой по надзору в сфере
массовых коммуникаций, связи и охраны культурного наследия в связи с изменением состава
учредителей — свидетельство ПИ № ФС77-30820 от 27 декабря 2007 г. Повторно перерегистри-
рован Федеральной службой по надзору в сфере связи, информационных технологий и массовых
коммуникаций в связи с изменением состава учредителей — свидетельство серия ПИ № ФС77-
83306 от 03 июня 2022 г.

Подписной индекс издания 20844. Подписку на печатные издания можно оформить в Интернет-
каталоге ГК «Урал-Пресс» (ural-press.ru). Журнал выходит 4 раза в год. Цена свободная. Элек-
тронная версия находится в открытом доступе (energetica.sgu.ru)

Подписано в печать 22.09.2023. Подписано в свет 29.09.2023. Формат 60×84/8.
Усл. печ. л. 6.5 (7.0). Тираж 100. Заказ 102-T.

Издательство Саратовского университета.
410012, Саратов, Астраханская, 83.

Типография Саратовского университета.
410012, Саратов, Б. Казачья, 112А.




	oblochka03_2023_pages_Страница_3
	oblochka03_2023_pages_Страница_4
	electro202303
	oblochka03_2023_pages_Страница_1

